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(54) Spdsob vyroby pohonnych kitok

Sp'(”)sob vyroby pohonnych latok obsahujicich
okrem benzinovych uhlovodikov metyl-terc-alkyl-
étery a pripadne alkoholy C, aZ Cjs i dialkylétery,
zvlast terc-alkoholy, sa uskutocnuje pri teplote 40
az 180 °C (80—150°C) za katalytického uc¢inku

silnych kyselin (H,SO,, katex v H-forme, P,Os na

nosidi, silnokyslé zeolity) pdsobenim etanolu alebo
metanolu, pripadne s primesami vody, na benzin
z kondenzaénych (napr. z konverzie CO na uhlovo-

diky) alebo Stiepnych procesov (z katalytického

o

krakovania taz$ich frakcii, z produktov zvySkovej

pyrolyznej Cs-frakcie ap.). Taky benzin resp.

benzinova frakcia obsahuje tieZ nenasytené uhlo-

vodiky C, a taZsie, pripadne i vodu. Zvysi sa tym

mnoZstvo pohonnych litok a ich oktdnové Cislo,
| zniZzi v nich obsah olefinov a zniZi nebezpedie
- smogu.
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Vynalez sa tyka technicky I'ahko realizovatelné-
10 spOsobu vyroby pohonnych litok pre zdZihové
motory, obsahujicich okrem benzinovych uhlovo-
dikov metyl-terc-alkylétery a pripadne tieZ alko-
holy C, az C;, zvlast terc-alkoholy, i dialkylétery,
na bdze technicky i ekonomlcky dostupnych su-
rovin,

Od pohonnych ldtok pre zdZihové motory sa

poZaduje velmi dobrd odolnost voéi detonaénému

spalovaniu. Vyznamné postavenie v nich zaujima-
-ja benziny, ktoré obsahujii nenasytené uhTovodi-

ky. S to napr. benziny z katalytického krakovania ,

na kyslych katalyzatoroch, nahydrogenované ben-

ziny z pyrolyz taz8ich uhlovodikov, tieZ benzmy

z niektorych syntéz, napr. z konverzie syntezneho '

plynu alebo metanolu na uhlovodiky [Europ.
Chem. News 33, No 895,27 (1979); Deutsch D. J.
_Chem. Eng. 87, No 7, 43 (1980)]. Nenasyte«é
uhlovodiky zvySuji oktinové &islo benzinov, 46
vnasaji do nich aj niektoré nevyhodné vlastnosti,

napr. mensiu stalost v uskladneni, stratu antidetb- )
na¢nych vlastnosti v namdhanom reZime pra&:e‘

motorov. Lahké oktanové velmi cenné podiely t;u
zdrojom strdt a navy$e podporuji v ovzdusi tvorbu
fotochemického smogu.

Tieto nedostatky olefinickych benzinov podstat-
ne zmiernuje, resp. riesi spdsob vyroby pohonnyc'h
latok podla tohto vynéiezu. r

Podla tohto vyndlezu sa spdsob vyroby pohon-
nych latok obsahujicich okrem benzinovych uhl§-

vodikov metyl-terc-alkylétery a pripadne alkoholy

i dialkylétery s 1 aZ S atémami uhlika uskutoétiuje
tak, Ze na benzin z kondenzaénych alebo $tiepnych
procesov, obsahujucich tieZ nenasytené uhlovodi-
ky C, a tazSie, a pripadne i vodu, sa pdésobi
etanolom alebo metanolom za pritomnosti kyslych
katalyzatorov.

Teda podstatou je konverzia l'ahkych rozvetve-

nych alkénov na tercidrne alkylétery, ktoré si

v Cistom stave stooktdnové a v koncentriciach do

+20 % v benzine nadstooktinové so zmesnym

“oktdnovym &islom vyskumnou metédou (OC VM)
110 a viac.

Vyhodou spdsobu vyroby pohonnych ldtok po-
dla tohto vyndlezu je jednak ich vysSie oktdnové
¢islo, a tym vy$Sia odolnost voéi vysokootackové-
mu klepaniu, zvy§enie vytazkov benzinu, zniZenie
jeho nenasytenosti. DalSou vyhodou je zmen3enie
sklonu takého benzinu v studenom obdobi k tvorbe

_ndmraz v nasavacom trakte niektorych typov
automobilov a zmensenie nebezpeéenstva tvorby
smogu.

Podla tohto vynalezu sa na benzin alebo Jeho
frakciu, obsahujicu nenasytené rozvetvené uhlo-
vodiky C, a faZsie, najma v§ak metylpropén a me-

tylbutény, pripadne tieZ primesi vody, pdsobi.

alkoholom, vyhodne metanolom alebo etanolom
pri teplote 40 az 180 °C, s vihodou pri 80 az 150 °C
* Za spolup6sobenia kyslych katalyzitorov v plynne 1

tesp. v parnej fdze alebo v kvapalne;j faze pri tlaku

atmosferickom alebo zvySenom. Zvyienie tlaku

"mozZno dosiahnut okrem vlastnej tenzie par kom-

; pretlaku 1 MPa sa privedie dusik. Potom za ne-
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ponentov reakénej zmesi privodom inertného ply-'
nu, ako dusika, argénu, oxidu uhli¢itého, pripadne
tiez oxidu uholnatého. Kyslym katalyzdtorom mo- |
Zu byt jednak minerilne Kkyseliny, ako kyselina '
s;rova kyselina trihydrogénfosforedn4, jednak sil- '
né organické kyseliny, ako kyselina benzénsulfé-
rové, kyseliny p-toluénbenzénsulfénova ap. Pre
ticto ucely z hladiska technickej jednoduchosti
vhodnejsie st vak »ansolvokyseliny*, najmé sul-
fénované polyméry, ako sulfonovany polyetylén,
sulfénovany polypropylén, sulfénovand kopoly-
mérna styrén-divinylbenzénova Zivica, sulfénova-
néd fenolformaldehydovd Zivica ap., dalej oxidy
fosforu samotné alebo na nosiCoch, kyslé, zvlast
silnokyslé prirodné a syntetické zeolity. Na tychto
katalyzatoroch pri teplote nad 120 °C davaju
s alkoholmi prisluiné étery okrem olefinov s terc-
-uhlikom dokonca aj rovnoretazcové olefiny.

Spbésob vyroby pohonnych ldétok podla tohto
vyndlezu moZno uskuto&iiovat pretrzite, polokon-
tinualne i kontinudlne. .

-Dalgie podrobnosti spésobu vyroby, ako aj
daldie vyhody spésobu podla vynélezu sii zrejmé
z;prikladov. ‘

Priklad 1
Do rota¢ného autokldvu z nehrdzavejicej ocele
o objeme 1 dm® sa navaZi 200 g frakcie Cs benzinu
z katalytického krakovania, ktord obsahuje 30 % |
lmot. metylbutanu, 10 % hmot. pentanu, 5 %
hmot. 1-penténu, 35 % hmot. zmesi 1- a 2- -metyl-
buténov, 18 % hmot. 2-penténov a 2 % hmot.
uhlovodikov C, a Cg (z nich 0,3 % izobuténu), |
ktord ma OC VM 82,6. K tomu sa pridd 40 g |
metanolu spolu s 2 ‘g konc: kyseliny sirovej. Natosa
autokldv uzavrie, odstrani sa z neho vzduch a do |

1 uBtaleJ rotdcie sa obsah autokldvu vyhreje na 90 °C
al pri tejto sa udrZzuje podas 4 h. Potom sa -obsah
f autoklsvu schladi a dalej sa predestiluje diferen- -

1

cialnou destildciou tak, Ze destilaény zvy$ok tvori |
len 4 g. Ziska sa 236 g frakcie (destildtu), &m
mnoZstvo pohonnej hmoty vzrastle o0 18 % a jej
ché VM je 91. X .

Prlklad 2 &l

V' Do spodu prietoéného reaktora s népliou

1000 cm? katexu v H-forme (sulfénovana kopoly-
érna styrén-divinylbenzénova Zivica) o celkovej
ymennej kapacite 5,59 mmolekvivalentu/g v du-

sikovej atmosfére pri teplote 85 + 1 °Cacelkovom

p,retlaku 2,5 MPa sa nastrekuje frakcia Cs benzinu

z,katalytlckeho krakovania, Specifikovana v prikla-

de 1 v mnosstve 300 g.dm2,.h™! a metanol

v mnoZstve 60 g. dm~},.h~L. Vrchom reaktora cez ‘

iéinny chladi¢ sa odvadza pohonnd hmota, ktore]

OC VM je 91

Priklad 3 ;

~Podobnym postupom ako v priklade 2, ale ;
s vyuz1t1m fosforeénanového katalyzitora zrnenia |
1,5 az 2 mm (¢. kyslosti = 298,6 mg KOH[g,!



P = 22,61 % hmot.; Ca = 2,92 % hmot., dalej
pritomny Si, Mg, Fe, Cu) apriteplote 140 + 2 °Csa
ziskava pohonnd hmota, ktorej OC VM je 92.

Priklad 4
Postupom podla prikladu 1 sa za katalytického

uCinku kyseliny sirovej posobi metanolom na'

pyrolyznu C, frakciu (z pyrolézy benzinu na
etylén), z ktorej sa predtym oddelil izoprén,
cyklopentadién a pentadiény a ma OC VM 83,5.
Zvyskova Cs-frakcia obsahuje 32 % hmot. 2-me-
tylbuténov. P6sobenim metanolu za podmienok
~uvedenych v priklade 1 sa ziska produkt vo vytazku
17 %, ktory obsahuje 42 % hmot. metyl-terc-
amyléteru (TAME) a m4 oktanové &islo 93.

Priklad 5

- Benzin z konverzie metanolu na benzin na
zeolite ZSM-5 (400 °C, tlak 0,3 MPa) sa vedie
- spolu s metanolom podobne ako v priklade 2 do
kontaktu so silnokyslym katexom pri teplote 85 °C,
VytaZok benzinu vzrastie na 107 % prizisku dvoch
oktanovych jednotick.

Prikiad 6

Zvyskova pyrolyzna Cs-frakcia Specifikovana
v priklade 4 sa vedie do prieto¢ného reaktora,
obsahujiicecho 1000 cm® katexu v H- forme
v mnoZstve 250 g.dm™},.h™' a 50 g.dm~2,.h!
metanolu s obsahom 2,5 hmot. vody, pri teplote
150 °C a pretlaku 3 MPa » dusikovej atmosfére,
¢im sa ziskava produkt, ktory ma oktanové cislo
94.

Priklad 7
Postupuje sa podobne ako v priklade 5, len
benzin z konverzie metanolu obsahuje 0,5 % vody
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‘al ,7 % hmot. metanolu. Tento benzn‘} sa vedief

spolu s dal§im pridanym metanolom v mno¥stve
ako v priklade 2 do kontaktu so silnokyslym
katexom pri teplote 85 °C a celkovom tlaku, par
reagujucich komponentov, nasytenych uhlovodi-
kov a dusika 2,5 MPa. VyfaZok benzinu vzrastie na
108 % pri zisku troch oktanovych jednotiek.

Priklad 8 :

Do rota¢ného autoklavu $pecifikovaného v pri-
klade 1 sa navazi 200 g benzinovej frakcie z ter-
malneho krakovania o teplote varu 39 a7
192°C/101 kPa a brémovom disle 16,5g
Br,/100 g. K tomu sa este prida 50 g destilaénych
predkov frakcie o t. v. 32 azZ 58°C/101 kPa
vydestilovanych zo skladovanej pyrolyznej Cs-
-frakcie s obsahom 17,5 % hmot. 2-metyl-2-buté-
nu a 8,7 % hmot. 2-metyl-1-buténu a dalSich
komponentov Cs-frakcie. Brémové &islo frakcie je
167,7 g Br,/100 g. DaleJ sa prida 25 g metanolu
s 2 g kyseliny sirovej a 1 gkyseliny trihydrogénfos-
foreéneji 15 g etanolu s obsahom 4 % hmot. vody.
Nato sa autoklav uzavrie, odstrani sa z neho vzduch
a do pretlaku 1,5 MPa sa privedie dusik. Potom sa
za neustalej rotacie obsah autokldvu vyhreje na
95 °C a pri tejto teplote sa udrzuje pocas 6 h. Nato
sa priamo z autoklavu za privodu tepla elektricky
vyhrievanymi stenami vydestiluje cez chladi¢ 284 g
pohonnej hmoty, ktora okrem neskonvertovanych
vychodiskovych surovin obsahuje metyl-terc-
-alkylétery a etyl-terc-alkylétery, dimetyléter, di-
etyléter, sekundarne a tercidrne alifatické alkoho-
ly. OC VM tejto pohonnej hmoty je 89. Jej
aditiviciou tetraalkylolovom v porovnani s beZny-
mi aditivaciami dalej este rychlejSie vzrastd okta-
nové &islo.

PREDMET VYNALEZU

" 1. Spdsob vyroby pohonnych litok obsahujd-~

cich okrem benzinovych uhfovodikov metyl-terc-
-alkylétery a pripadne alkoholy i dialkyléterys 1 aZ
5 atémami uhlika, pri teplote 10 az 160 °C a celko-
vom tlaku 0,5 aZ 4 MPa, spravidla za spolupdsobe-
nia parcidlneho tlaku inertného plynu 0,2 az
3 MPa, vyznacujici sa tym, Ze na benzin o teplote
varu 4 aZz 200 °C z kondenzacnych alebo §tiepnych
procesov, obsahujici minimalne 4 % hmot. nena-
sytenych uhfovodikov C,; aZ C,, sa za pritomnosti
. kyslych katalyzatorov pdsobi etanolom alebo me-
tanolom. :
2. Sposob vyroby podla bodu 1, vyznadujici sa
t}’fm ze benzin pochddza z katalytlckeho krakova-

M

nia tazsich uhlovodikov.

3. Spésob vyroby podla bodu 1, vyznacujuci sa
tym, Ze benzin pochddza z produktov pyrolézy
tazSich uhlfovodikov na etylén.

4. Spdsob vyroby podla bodu 1, vyznadujtci sa
tym, Ze benzin pochddza z konverzie metanolu na

Behzin na katalytlcky dcinnych molekulovych

sitach.
‘ " 5. Sposob vyroby podfa bodu 1 a7 4, vyznaduji-
¢i sa tym, Ze benzin z kondenzadnych alebo

( stlepnych procesov obsahuje ako primes rozpuste-
' nu alebo rozptylent vodu.

. 6. Spodsob vyroby podla bodu 1 az 5, vyznacuji-
g:l sa tym, Ze na benzin z kondenza&nych alebo
Stiepnych procesov sa pdsobi voduobsahujicim
?tanolom alebo voduobsahujiicim metanolom.
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