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Podstatou vyndlezu je zpracovéni butan-
-butenové frakce odpadajici pPEL pyrolyze
uhlovodiklt a z niZ byl vyextrahovan buta-
dien éterifikaci s alkoholy za pouZiti kata-
lyzatoru na bdzi kationtménidd na sloute-
niny typu éterd.

P pyrolyze uhlovodiki, jejiz  hlavnim
utelem je vyroba etylénu a propylenu, vzni-
kd vedle Fady jinych produktd také Cs-frak-
ce, jejiZ podstatu tvoii butadien, izobutylen,
butany a buteny.

V souasné dobé se butadien z této frak-
Ce ziskdvd extrakci, p¥ipadnd extrakci desti-
laci, a zbyla butan-butenova frakce, prosté
prakticky butadienu, se vyuZivd bud k top-
nym aceliim, nebo se z ni ziskdvad izobu-
tylen extrakci kyselinou sirovou, nebo se
zpracuje celd polymeraci nebo oligomeraci
na produkt chsahujici Cs aZ Cis-olefiny, ne-
bo se zpracovavéa alkylaci s iozutanem apod.

Jednim z nejrozdifensjsich postupli zpra-
covani celé butan-butenové frakce je alky-
lace izobutanem na vysokooktanové sloZky
autobenzindl. Tento postup je mimoFfddné vy-
hodny, avSak vyZaduje zna&né mnoZstvi izo-
butanu, kterého se &asto pro zpracovani vel-
kych mnoZstvi Cs-frakce odpadajicich z py-
rolyznich jednotek nedostavd, takze je moz-
no tasto zpracovat jen &ast Cs-frakce, kterd
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je k dispozici a zbytek pouZit pro topné
ucely.

Je znamo, Ze je moZno Cyfrakci Zpraco-
vat tak, Ze Cs-frakce ve smési s alkoholem,
vyhodn& metanolem, se podrobi éterifikaci
za piitomnosti katalyzatoru na bdzi ionto-
meéniCe, ¢imZ prevdZna Cast Cs-frakce zrea-
guje na étery.

Novy zpiisob zpracovdni butan-butenové
frakce po extrakci butadienu s alkoholy v
pfitomnosti kationtm#&ni&t jako katalyzéto-
ru spocivd podle vynalezu v tom, Ze butan-
-butenové frakce obsahujici pod 1 % hmot.
butadienu a 35 aZ 50 % hmot. isobutylenu
se spolu s alkoholem uvede pi¥i teplots 40
az 150°C a tlaku 0,1 aZ 5,0 MPa do styku
s kationtménitem na bazi sulfonovaného
styren-divinylového kopolymeru obsahujici-
ho 5 aZ 20 % hmot. divinylbenzenu a nej-
meéné jednu skupinu SOsH na benzenové ja-
dro, aktivovaného tepelné pfi 110°C, s ob-
sahem vody pod 1 % hmot. a ziskany pro-
dukt éterifikace destiladniho rozmezi 50 az
62 °C se 0ddsli o nezreagované butan-bute-

nové frakce destiladng.

Etert lze vyuzit pro jejich vyhodné moto-
rické vlastnosti jako komponent autoben-
zinu a zbyly nezreagovany podil, ktery ob-
sahuje butany a buteny, zpracovévat zné-
mym zplsobem alkylaci isobutanem za po-



204051

3

uziti kyseliny fluorovodikové HF nebo ky-
seliny sirové HzSO4, &imZ se vyuZije celé bu-
tan-butenové frakce.

Pro prv§ stupeii zpracovani Cs-frakce, tj.
gterifikaci metanolem, se pouZije vedle ji-
ngch katalyzatorit predeviim kationménice
specifického sloZeni, které spo€ivd na bazi
sulfonované styren-divinylbenzenové prys-
ky¥ici obsahujici 5 aZ 20 % divinylbenzenu
a nejméng jednu skupinu SOsH, vztaZeno na
benzenové jédro. Takovymto katalyzatorem
mize byt napf. katex vyrdb&ny pod zn.
,.Ostion-KS*“ nebo ,,0stion-KSP* apod. Tento
katex se pouZije ve form& bud jemng mle-
tého prasku riizné velikosti zrna, napf. ko-
lem 10 a¥ 50 mikrdnf, nebo ve formé& kuli-
gek nebo extrudatll rtzné velikosti a pri-
méru, pripravenych bud ze samotné prysky-
fice, nebo za pouZiti riznych poréznich ne-
bo plastickych materiald.

Pokud jde o pracovni podminky p¥i zpra-
covani Cs-frakce, je moZno pracovat bud v
kapalné, nebo plynné fazi pii teplotdch 40
a’y 240°C a tlaku 0,1 aZ 5,0 MPa. Postup
zpracovani Cs-frakce spoliva v tom, Ze bu-
tan-butenové frakce po extrakci butadienu,
obsahujici izobutan, n-butan, izobutylen,
trans-buten-2, cis-buten-2, buten-1 a pod 1 %
butadienu se uvede bud v kapalné, nebo
plynné fazi do styku s katexem vy3e speci-
fikovanych vlastnosti znatky ,,Ostion-KS
ktery je uloZen v pevném katalytickém loZi,
nebo se Csfrakce uvede do styku s jemné
rozemletym praskovym katexem a s meta-
nolem nebo jinym alkoholem. Reak&ni tep-
lota se pohybuje v rozmezi 40 aZ 240°C, vy-
hodn& kolem 70 aZ 80°C a tlak v rozmezi
0,5 a¥ 4,5 MPa, vyhodné 0,5 aZ 1,5 MPa.

Pii pouZiti uvedeného katalyzatoru reagu-
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ji olefiny, zejména pak izobutylen, obsaZené
v Cs-frakci s metanolem za tvorby smésnych
gteri, predevsim pak tercidrnfho butylme-
tyléteru, ktery mé vyborné motoristické
vlastnosti a da se vyuZit pfedev3im jako vy-
sokooktanova komponenta autobenzinu, Pro-
dukt éterifikace jde z reaktoru na destilac-
ni kolonu, kde se odd&li nezreagované uhlo-
vodiky Csfrakce od kapalného destilatniho
zbytku obsahujictho pFevaZné étery a pFi-
padn& men3i mnoZstvi metanolu, ktery tvoif
azeotrop s étery a tak se dostane pfes hla-
vu kolony. Eterickou slozku je moZno bud
piimo s metanolem pouZit jako komponentu
autobenzinu, nebo vyprat vodou metanol a
po regeneraci pouZit znovu pro éterifikaci.
Je viak moZno podle vhodného poméru me-
tanolu k vychozi Cs-frakci ziskat produkt,
ktery prakticky neobsahuje metanol nebo
jen nepatrné mnoZstvi metanolu, ktery se
d4a vypranim vodou z produktu odstranit.
P¥i zpracovéani Cs-frakce spolu s metanolem
na uvedeném katalyzatoru se po oddestilo-
vani éterické frakce ziskd zbyld nezreago-
vand Cs-frakce, kterd obsahuje kolem 30 %
n- a i-butanu a zbytek tvoFi n-buteny, takZe
tento produkt je vyhodny jako surovina pro
alkylaci.

Vytszky éterické frakce pripravené z C4-
frakce zavisi predevSim na sloZeni vychozi
C4-frakce, na pouZitém katalyzéatoru, pracov-
nich podminké&ch apod.

Produkt éterifikace Cs-frakce s metanolem
ohsahuje po vyprédni vodou a vysu$eni pres
molekulova sita kolem 95 % hmot. terc.bu-
tylmetyléteru a mé vyborné motorové vlast-
nosti, tj. vysoké oktanové €islo a vyborny
bod varu kolem 55 °C, jak je patrné z hod-
not uvedenych v tabulce:

R e Produkt éterifikace alkyléat metanol
Oktan. €is. VM ‘ 110 96 105
MM 95 96 90
(V + M/2) N 102,5 95 97,5
bod varu,; 50 % obj. °C 55 105 65
tlak par podle Reida ’
35 40

pri 38°C'v kPa , 58

-~ yhody. spotivajict v pouZiti éterického

produktu*jako - komponenty autobenzinu jsou
mimo jiné v'tom, Ze vyfukové zplodiny z mo-
toru maji niz3l obsah CO a kyslinikil dusi-
ku (NO,). :

Priklad

Cs-frakce po extrakci butadienu v mnoZz-
stvi 560 g byla spolu s bezvodym metano-
lem 320 g v tlakovém reaktoru uvedena do
styku s 10 g sulfonovaného katexu na bézi

styrendivinylbenzenoveé pryskyiice obsahu-
jici 8 % hmot. divinylbenzenu za teploty 70
az.80°C a tlaku 1,0 MPa po dobu asi 1 hod.,
nateZ byl obsah reaktoru vypustén do desti-
latni kolony a oddestilovédny nezreagované
podily pfes hlavu kolony, zatimco ze spod-
ku kolony byl ziskén étericky produkt, kte-
r§ byl proprdn vodou a vysuSen pfes mo-
lekuiové sito. SloZeni vychozi suroviny &
nezreagovanych . podilil je uvedeno V ta-
bulce: -
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suroviny nezreagovane podily
izobutan % hmot. 4,0 11,7
n-butan % hmot. 10,5 225
buten-1 % hmot, 21,5 31,8
izobuten % hmot. 425 4,0
trans-buten-2 % hmot. 12,5 19,5
cis-buten-2 % hmot. 8,8 10,4
butadien-1,3 % hmot. 0,2 0,1
100,0 100,0
Lterickd frakce, jejiz vytéZek &inil 350 g,
meéla po propréani vodou a vysuSeni toto slo-
Zeni:
éterickéd
frakce
meérna hmotnost p¥i 20 °C 0,740
dest. rozmezi, °C 50 az 55
tlak par podle Reida
PFi 38 °C, Torrii 434
oktan. ¢is. MM 98,5
VM 114,0
terc. butylmetyléter, % hmot. 95

Produkt éterifikace je moZno kromé& pro
motorické acely vyuZit i jinak, napf¥. jako

rozpoustédla apod.

PREDMET VYNALEZU

Zplisob zpracovani butan-butenové frakce
po extrakci butadienu s alkoholy v pfitom-
nosti kationtménict jako katalyzatort, vy-
znateny tim, Ze butan-butenova frakce ob-
sahujici pod 1 04 hmot. butadienu a 35 aZ
50 % hmot. isobutylenu se spolu s alkoho-
lem uvede pfi teplotd 40 aZ 150°C a tlaku
0,1 aZ 5,0 MPa do styku s kationtm&nifem
na bdzi sulfonovaného styren-divinylového

Severografia, n. p.,

kopolymeru obsahujiciho 5 a# 20 % hmot.
divinylbenzenu. a nejméné jednu skupinu
SOsH na benzenové jadro, aktivované te-
pelné pri 110°C, s obsahem vody pod 1 %
hmot. a ziskany produkt éterifikace desti-
la¢niho rozmezi 50 aZ 62 °C se oddé&li o ne-
zreagované butan-butenové frakce desti-
lagné.
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