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(57) Anotace:
Zpusob vyroby propylenu z methanolu, pfi némz se pary
methanolu na prvnim katalyzatoru zreaguji na prvni smés par
obsahujici dimethylether, z niZ se na tvarové selektivnim
zeolitovém katalyzatoru pentasilového typu vyrabi smés
obsahujici propylen; zeolitovy katalyzator tvofi naplii alespon
dvou v sérii zapojenych Sachtovych reaktorech bez nepfimého
chlazeni; prvni dil¢i proud prvni pami smési obsahujici
dimethylether se vede za pfidani vodni pary do prvniho
Sachtového reaktoru, odtud odtahovana prvni smés
meziproduktu se vede do druhého $achtového reaktoru, do
n¢hoZ se ptivadi i druhy dil¢i proud prvni smési par obsahujici
dimethylether; z posledniho z do série zapojenych $achtovych
reaktorti se odtahuje smeés produki, ochlazuje se, oddéluje se
frakce bohata na propan a obdrzi se zbytkové latky, které jsou
z&asti plynné a obsahuji C3 +-uhlovodiky; a nejméné &ast
zbytkovych latek se vede zp&t do nejméné jednoho z
Sachtovych reaktorti.
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CZ 303969 B6

Zpiisob vyroby propylenu z methanolu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpiisobu vyroby propylenu z methanolu, pficemz se pary methanolu na prvnim
katalyzatoru zreaguji na prvni smés par obsahujici dimethylether a z prvni smési par se na tva-
rové selektivnim zeolitovém katalyzatoru vyrobi produktova smés obsahujici propylen, ktera se
ochladi.

Dosavadni stav techniky

Zpiisoby tohoto typu jsou znamé a jsou popsany napiiklad v EP O 448 000 B1
a DE 197 23 363 Al. Tvarové selektivni zeolitovy katalyzator se u néj umisti do trubkového
reaktoru a nepfimo se chladi, aby se odvadélo vznikajici teplo.

Ukolem vynalezu je dosahnout co nejvétsiho podilu propylenu v produkované smési. Soucasné
se usiluj e o to, zbavit se nakladného trubkového reaktoru, aby se zplisob provadél co nejlevnéji.

Podstata vynalezu

Piedmétem vynalezu je zpiisob vyroby propylenu z methanolu, pfi kterém se pary methanolu na
prvnim katalyzatoru zreaguji na prvni smés par obsahujici dimethylether a z prvni smési par se
na tvarové selektivnim zeolitovém katalyzatoru penta-silového typu vyrabi produktova smés
obsahujici propylen. Podstata tohoto zpiisobu spoliva v tom, Ze se zeolitovy katalyzator umisti
jako népli do alespoii dvou v sérii zapojenych 3achtovych reaktord bez zafizeni pro nepiimé
chlazeni, ze se prvni dil&i proud prvni parni smési obsahujici dimethylether vede za pfidani vod-
ni pary do prvniho Sachtového reaktoru, z prvniho $achtového reaktoru se odtahuje prvni smés
meziproduktu a vede se do druh¢ho Sachtového reaktoru, pfi¢emz se do druhého Sachtového
reaktoru privadi i druhy dil¢i proud prvni smési par obsahujici dimethylether, Ze se z posledniho
z do série zapojenych Sachtovych reaktort odtahuje smés produktii, ochlazuje se, oddé€luje se
frakce bohata na propan a obdrzi se zbytkové latky, které jsou zéasti plynné a obsahuji C3+-
uhlovodiky a e se nejméné &ast zbytkovych latek vede zpét do nejméné jednoho z Sachtovych
reaktorti.

Obvykle bude tvarové selektivni zeolitovy katalyzator nasypan v nanejvys tyfech nebo péti
v sérii zapojenych 3achtovych reaktorech, oddélovani frakce bohaté na propan se da provadét
o sob& znamym zptsobem, napfiklad destilatné nebo adsorp¢né.

Prvni katalyzator na kterém se methanol nejprve astedné zreaguje, je obsazen obvykle také jako
naplii v Sachtovém reaktoru, pii¢emz se zde mize jednat 0 o sobé znamy katalyzator AlO;.
Podrobnosti k prvnimu katalyzatoru jsou znamy z EP O 448 000 B1 a DE 197 23 363 Al V
téchto publikacich se popisuje také tvarove selektivni zeolitovy katalyzator, ktery se da pouZzit
u zpuisobu podle vynalezu. Jedna se pfitom o protony obsahujici katalyzator pentasilového typu
s obsahem alkalie mensim nez 380 ppm a s vyhodou men3im nez 200 ppm. Tento katalyzator ma
obsah ZnO mensi nez 0,1 % hmotn., obsah CdO mensi nez 0,1 % hmotn., plochu povrchu BET
od 300 do 600 m*/g a objem pdrii (stanoveny rtutovou porozimetrii) 0,3 aZ 0,8 m’/g. Tlak
u tohoto katalyzatoru lezi obvykle v oblasti nejvySe 90 kPa (0,9 baru) a s vyhodou v rozmezi 20
az 70 kPa (0,2 az 0,7 baru).

Do prvniho 3achtového reaktoru, ktery obsahuje zeolitovy katalyzator, se dodava smés, kterd
obvykle z 10 az 40 % obj. (pocitano na susinu) sestava z dimethyletheru.

-1-
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Soucasn€ se dba o dostatetny obsah vodni pary ve smési, pfi¢emz podil vody ve smési lezi v
oblasti 40 az 80 % obj. Pro nasledujici $achtové reaktory plati, co se ty¢e obsahu vody ve smési
vstupujici do pfisluiného Sachtového reaktoru, tytéz podminky, obvykle se pfivadi ke kazdému
Sachtovému reaktoru nejméné 10 % prvni parni smési piichazejici z prvniho katalyzatoru.

Teploty na vstupu 3achtovych reaktort, ve kterych je obsaZen zeolitovy Kkatalyzator, jsou
v oblasti od 350 do 500 °C a vétsinou 380 az 480 °C. Je G&elné provozovat Sachtové reaktory bez
vestaveb s nepfimym chlazenim. To znaéné zjednodusuje vyrobu a provoz téchto Sachtovych
reaktorl. Dba se na to, aby teplota na vystupu jednoho nebo vice Sachtovych reaktori byla o 50
az 100 °C vyssi nez na vstupu do pfislusného $achtového reaktoru.

Vyhodné dalsi provedeni zpisobu spogiva v tom, ze se produktova smés obsahujici vodni paru,
odtahovana z posledniho Sachtového reaktoru, chladi na teploty v rozsahu 100 az 250 °C, stlaci
se na tlak v rozsahu 300 az 1500 kPa (3 az 15 baril) a vyrobi se stladena produktova smés, jejiz
obsah vody je nanejvyse z 30 % hmotn. zkapalnén. Stlaena produktova smés se vede nejméné
pfes jeden nepfimy vyménik tepla a chladi se v ném vodni fazi. Z tepelného vyméniku se odtahu-
je chlazena produktova smés obsahujici kondenzat, jejiz obsah vody je nejméné z 80 % hmotn.
zkapalnén a jehoz teplota je o 20 az 150 °C nizsi, nez na vstupu do tepelného vyméniku. Timto
zpisobem se kondenzaéni teplo pfenasi na vodni fazi. Z chlazené produktové smési obsahujici
kondenzat se oddéli vodni faze a tato vodni faze se vede zpét do nepfimého vymeéniku tepla, kde
se vodni faze zcela nebo ve znaéné mife vypaii. Vyrobena vodni para se alespoii z asti vede do
prvniho Sachtového reaktoru.

Piehled obrazkii na vykresech

Vynalez bude blize osvétlen pomoci vykresi, na kterych obr. 1 znazorfiuje proudové schéma
prvni varianty zpiisobu a obr. 2 znazoriiuje proudové schéma druhé varianty zplsobu.

Piiklady provedeni vynalezu

Podle obr. 1 se reagujici pary methanolu, majici obvykle teplotu v rozsahu od 200 do 350 °C,
pfivadeji do potrubi 1 a vedou se skrz naplii prvniho katalyzatoru 2. Na prvnim katalyzatoru 2,
ktery se sklada napfiklad ze zrnitého Al, O3, dochazi k prvni exothermni reakci a v potrubi 3 se
obdrZi prvni parni smés, ktera ma obvykle nejméné 50 % obj. dimethyletheru a vedle toho jesté
obsahuje methanol a vodni paru. Teplota v potrubi 3 je v oblasti od 350 do 450 °C. Parni smés
z potrubi 3 se rozd€luje do potrubi 3a, 3b a 3c. Dil&i proud v potrubi 3b se zde také oznaduje
jako ,,prvni diléi proud*, a proud v potrubi 3¢ jako ,druhy dil&i proud®.

Spolu se zbylymi latkami z potrubi 4 a 5, které se pfivadéji ochlazené, se dava smés v potrubi 3b
do prvniho Sachtového reaktoru 6, ktery obsahuje naplii tvarové selektivniho zeolitového kataly-
zatoru. Vodni para se pfivadi v potrubi 7. Dba se na to, aby teplota smési, ktera vstupuje v reak-
toru 6 do naplné katalyzatoru, byla v oblasti od 350 do 500 °C a s vyhodou 380 az 480 °C.
Na katalyzatoru v reaktoru 6 probihaji exothermni reakce pfemény a v potrubi 9 se obdrzi prvni
meziproduktova smés s teplotami v rozsahu od 400 do 600 °C. V pfipadé potieby se muze tato
smes vést skrz nepfimy chladi¢ 10, ktery neni ve viech pfipadech potieba a na obr. je naznaden
jako Skrtnuty.

Ke smési z potrubi 9 se pfidava dil&i proud z potrubi 3a, ktery se zde také oznaduje jako ,druhy
dilci proud*. Dalsi reakce probiha v druhém $achtovém reaktoru 12, ktery také obsahuje napli
tvarové selektivniho zeolitového katalyzatoru. Podminky zplsobu v reaktoru 12 jsou zhruba
stejné, jako v reaktoru 6, a to plati také pro tieti Sachtovy reaktor 18. Z reaktoru 12 se obdrzi
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v potrubi 13 druhou meziproduktovou smés, ke které se piida tieti diléi proud z potrubi 3¢c. I zde
se miize smés v potrubi 13 v pfipad¢ potfeby vést pfes nepfimy chladi¢ 10.

Smés z potrubi 13 se vede skrz tieti Sachtovy reaktor 18, ktery v tomto piipadé je poslednim do
série zapojenym Sachtovym reaktorem, ktery obsahuje zeolitovy katalyzator jako naplii. Produk-
tova smés odtahovana v potrubi 15 ma zpravidla obsah propylenu, pocitano na susinu, 40 az
60 % obj. a obsahuje vedle toho jesté navic dalsi latky, ktere se zde také oznacuji jako zbytkové
latky.

Smés z potrubi 15 se nejprve podrobi chlazeni v tepeiném vyméniku 16, pfiCemz se obdrzi
kondenzat bohaty na vodu, ktery se odvadi potrubim 17. Plynné a parni latky se odtahuji potru-
bim 20 a smé&s kapalin se odvadi v potrubi 21. Plyny a pary, ve kterych je obsazen i pozadovany
propylen, se pfivadéji do prvni kolony 22, oddéluji se plyny a vedou se potrubim 4 zpé€t tak, jak
to bylo popsano. Vafakovy produkt kolony 22 prochazi potrubim 23 do druhé kolony 24, z jejiz
hlavy se potrubim 25 odtahuje na propylen bohata frakce s obsahem propylenu obvykle mini-
malné 80 % obj. Vafakovy produkt (vétsinou C,.-uhlovodiky), ktery kolonu 24 opousti potrubim
26, se vede zpét potrubim 5. Zbytkové latky v potrubich 4 a 5 se mohou take davat do smési
v potrubich 3a anebo potrubi 3b. Pfebytky se odstrafiuji potrubimi 4a a 5a.

Smés kapalin z potrubi 21 se pfivadi do tfeti kolony 28, ze které se oddéluje lehka Cs,-frakce a v
potrubi 29 a potrubim 5 se vede zpét. T€zké podily, obvykle benzinové uhlovodiky, se odtahuji
potrubim 30 a oddéluji se ze zpisobu.

U zptisobu podle obr. 2 se vyuziva tepelny obsah produktové smési, ktera pfichazi z posledniho
Sachtového reaktoru 18 do potrubi 15, ktera ma obvykle teploty v rozsahu od 400 do 600 °C.
Nejprve odevzdava produktova smés ¢ast svého tepla v tepelném vyméniku 16 a potom v pfe-
dehfivaéi 35, do kterého se potrubim 36 pfivadi kapalny methanol anebo pary methanolu.
Z tepelného predehiivace 35 se odtahuji pary methanolu s teplotami v rozsahu od 200 do 350 °C
potrubim 1 a vedou se vrstvou prvniho katalyzatoru 2. S teplotami od 100 do 250 °C proudi pro-
duktova smés, ktera také osahuje vodni paru, potrubim 37 ke kompresoru 38 a ma na jeho
vystupu v potrubi 39 tlak 300 az 1500 kPa (3 az 15 bartl), z ekonomickych diivodi ale vétSinou
nejvyse 1000 kPa (10 bari), pfi¢emz teplota je v oblasti 130 az 250 °C. Vodni para ve smési
v potrubi 39 jest& neni nebo skoro jesté neni zkondenzovana, nejvyse 30 % hmotn. a s vyhodou
nejvyse 10 % hmotn. vody je jiz zkapalnéno.

V nepfimém tepelném vymeéniku 40 se dile zchlazuje produktova smés z potrubi 39, pfiemz
jako chladici médium slouzi vodni faze, ktera se pfivadi potrubim 41. Pfitom se vodni faze zcela
nebo z pfevazné Casti odpaii a vyrobena vodni para se odvadi potrubim 7, pfi¢emz teplota je
v rozsahu 100 az 200 °C a tlak je v rozsahu 10 az 1000 kPa (0,1 az 10 barti). Toto potrubi 7 Gsti
do potrubi 3b, coz nebylo kviili lepsi pfehlednosti zcela zakresleno.

Produktova smés prichazejici v potrubi 42 z tepelného vyméniku 40 je z&asti zkondenzovana
a nejméné 80 % hmotn. obsahu vody je zkapalnéno. Teploty v potrubi 42 jsou o 20 az 150 °C,
s vyhodou o 30 az 120 °C niZsi nez v potrubi 39 a i tlak je o 10 az 1000 kPa (0,1 az 10 bard)
nizsi. K oddélovani se vede produktova smés v potrubi 42 do separatoru 44, ze kterého se v po-
trubi 45 odtahuje vodni fze a v potrubi 21 kapalinova smés obsahujici benzinové uhlovodiky.
Plyny a pary, které také obsahuji Zadouci propylen se odtahuji v potrubi 20. Vodni faze z potrubi
45 se mize vést potrubim 41 zpét k tepelnému vyméniku 40. V daném pfipadé se odevzdava do
striperu 46, aby se pomoci stripovaciho plynu (napiiklad dusiku) z potrubi 47 odstranily lehko-
vrouci uhlovodiky (napiiklad C,-uhlovodiky) pfes potrubi 48. Odstripovana vodni faze se dosta-
va potrubim 41 zpét k tepelnému vyméniku 40. Cerstva voda se pfivadi v potrubi 49. Ve zbyvaji-
cim plati to, co bylo uvedeno k obr. 1.
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Priklad 1

Pracuje se se zafizenim odpovidajicim zafizeni z obr. 1. NiZe uvedené udaje byly z¢asti vypodte-
ny.

K prvnimu katalyzatoru 2, ktery se sklada ze zrnitého Al,O;, se pfivadéji pary methanolu ohfaté
na 280 °C a v potrubi 3 se obdrzi smés par s teplotou 382 °C, kter4 se sklada z 32 % obj. metha-
nolu, 34 % obj. dimethyletheru a 34 % obj. vodni pary. Tato smés par se rozdéluje do potrubi 3a,
3b a 3¢ v poméru 1:1, 3:1,8. Hmotnostni pomér smési par v potrubi 3b k vodni pafe ptivadéné
potrubim 7 Cini 1:4. Smés, ktera vstupuje do prvniho $achtového reaktoru 6 ma teplotu 435 °C
a tlak 180 kPa (1,8 baru). Tvarové selektivni zeolitovy katalyzator pentasilového typu, ktery se
pouziva v Sachtovych reaktorech 6, 12 a 18 ma obsah alkalii 100 ppm, obsah ZnO + CdO 0,05 %
hmotn., povrch BET 460 m’/g a objem péri 0,4 m’/g. Ve vsech tfech Sachtovych reaktorech se
pracuje s prostorovou rychlosti 1 kg methanolového ekvivalentu na kg katalyzatoru a hodinu
(1 mol dimethyletheru - 2 moly methanolového ekvivalentu).

Smés v potrubi 9 ma teplotu 495 °C, teplota na vstupu do §achtového reaktoru 12 je 440 °C, stej-
nou vstupni teplotu ma i Sachtovy reaktor 18. Z produktové smési v potrubi 15 se odd¢€luje pro-
cesni voda 17 chlazenim v tepelném vyméniku 16 a plynné podily se vedou potrubim 20 ke
koloné 22. Dalsi zplisob prace probiha tak, jak je to popsano kolem obr. 1. Vidy 10 % mnozstvi
proudiciho v potrubich 4 a 5 se odtahuje potrubimi 4a a 5a.

Potrubim 29 se odtahuje 80 % zreagovatelnych Cs- az Cg-olefinit a v potrubi 30 se obdrzi pri-
marni benzin. Smés plynli v potrubi 4 se sklada ze 40 % obj. z ethylenu, z 30 % obj. z methanu
a zbytek je ethan, vodik, a oxid uhelnaty. Smés v potrubi 26 se sklada z 50 % obj. z butenu a z
30 % obj. z butanu, ve zbytku pfevaZuje penten a pentan. 58 % obj. smési z potrubi 29 se sklada
z Cs- az Cg-olefinii a zbytek je z parafinovych uhlovodiki.

70 % mol. pouzitého methanolu dava vyrobkovy proud potrubi 25, ktery se sklada z 97 % obj.
z propylenu, 26 % mol. pouzitého methanolu se odvadi jako primarni benzin potrubim 5a a 4 %
mol. dava potrubi 4a topného plynu. Po najizdéci fazi se mize o &tvrtinu zredukovat pfivod
vodni pary potrubim 7.

Priklad 2
V podstaté se pracuje jako v pfikladu 1, ale smés produktu v potrubi 15 se dale zpracuje tak, jak

je to popsano kolem obr. 2. Striper 46 se nepouzije, potrubi 45 a 41 se spolu spoji, pfidavna voda
potrubim 49 odpada. Diilezité Gdaje jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Vztahovd znacdka 37 39 42 7 20 21
Teplota (°C) 180 185 120 113 120 120
Tlak (kPa) 130 ¢ 550 450 160 200 200
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby propylenu z methanolu, pfi kterém se pary methanolu na prvnim katalyzato-
ru zreaguji na prvni smés par obsahujici dimethylether a z prvni smési par se na tvarové selektiv-
nim zeolitovém katalyzatoru pentasilového typu vyrabi produktova smés obsahujici propylen,
vyznadeny tim, Zze se zeolitovy katalyzator umisti jako naplii do alespori dvou v sérii
zapojenych Sachtovych reaktorli bez zafizeni pro nepfimé chlazeni, ze se prvni dil¢i proud prvni
parni smési obsahujici dimethylether vede za ptidani vodni pary do prvniho Sachtového reaktoru,
z prvniho $achtového reaktoru se odtahuje prvni smés meziproduktu a vede se do druhého Sach-
tového reaktoru, pfi¢emz se do druhého Sachtového reaktoru ptivadi i druhy dil¢i proud prvni
smési par obsahujici dimethylether, Ze se z posledniho z do série zapojenych Sachtovych reaktor(i
odtahuje smés produkti, ochlazuje se, odd€luje se frakce bohata na propan a obdrzi se zbytkove
latky, které jsou z&asti plynné a obsahuji C;.-uhlovodiky a ze se nejméng Cast zbytkovych latek
vede zpét do nejméné jednoho z Sachtovych reaktord.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznaéeny tim, zese smés na vstupu do prvniho Sachtoveé-
ho reaktoru sklada z 10 az 40 % objemu z dimethyletheru.

3. Zpasob podle naroku 1 nebo 2, vyznaéeny t im, ze se produktova smés obsahujici
vodni paru, odtahovana z posledniho Sachtového reaktoru, chladi na teploty v rozsahu 100 az
250 °C, stla&i se na tlak v rozsahu 300 az 1500 kPa a vyrobi se stlaCena produktova smés, jejiz
obsah vody je nejvyse z 30 % hmotnosti zkapalnén, Ze se stlatena produktova smés vede nejme-
né pies jeden nepfimy vyménik tepla a chladi se v ném vodni fazi, Ze se z tepelného vyméniku
odtahuje chlazena produktova smés obsahujici kondenzat, jejiz obsah vody je nejméné z 80 %
hmotnosti zkapalnén a jehoz teplota je o 20 az 150 °C niZsi nez na vstupu do tepelného vymeéni-
ku, ze se z chlazené produktové smési obsahujici kondenzat oddgli vodni faze a tato vodni faze
se vede zpét do nepfimého vyméniku tepla a Ze se vodni faze v tepelném vymeéniku zcela nebo do
zna&né miry vypafi a vyrobena para se alespoii z ¢asti vede do prvniho Sachtového reaktoru.

4. Zpusob podle naroku 3, vyznaéeny tim, Zesez vodni faze odstrafiuji lehce t€kave
uhlovodiky pred tim, nez se vodni faze vede do nepiimého vymeéniku tepla.

5. Zpisob podle narokii 1 az 4, vyzna&eny tim, Zze se zapoji do série tfi Sachtové
reaktory, pficemz se do tfetiho Sachtového reaktoru piivadi druha smés meziprodukti pfichazeji-
ci z druhého Sachtového reaktoru a treti diléi proud prvni parni smési obsahujici dimethylether
a odtahuje se produktova smés z tfetiho Sachtoveho reaktoru.

6. Zpusob podle narokii 1 az5, vyznafeny tim,ze teploty na vstupu $achtovych reak-
tord jsou v rozsahu 350 az 500 °C.

7. Zpusob podle narokii 1 az6, vyznaéeny t im, ze teplota u jednoho nebo vice Sachto-
vych reaktori je na vystupu o 30 az 100 °C vys§i neZ na vstupu.

8. Zplsob podle narokid 1 az 7, vyzna ¢eny tim, Zze produktova smés odvadéna
z posledniho $achtového reaktoru mé obsah propylenu 20 az 50 % objemu, vztazeno na susinu.

2 vykresy
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Seznam vztahovych znadek:

potrubi

prvni katalyzator
potrubi

potrubi

potrubi

potrubi

potrubi

potrubi

potrubi

potrubi

prvni Sachtovy reaktor
potrubi

potrubi

nepfimy chladi¢
druhy Sachtovy reaktor
potrubi

potrubi

tepelny vymeénik
potrubi

tfeti Sachtovy reaktor
potrubi

potrubi

prvni kolona
potrubi

druha kolona
potrubi

potrubi

tfeti kolona

potrubi

potrubi

tepelny piedehtivag.
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