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SPOSOB WYTWARZANIA ETERU METYLO-TERT-BUT YLOWEGO

Przedmiotem wynalagku jest sposéb wytwarzania csystego eteru metylo-tert-butylowego
na dreodze reakcji metanolu e izobutylenem w obecnosci kwaspe] sywicy Jonowymienne] ja-
ko katalizators.

Sposdb znany & polsklego opisu patentowego nr 135 131 polega na tym, Ze wytwareanie
eteru metylo-tert-butylowsgo prowadesi sie w uktadeie skledsjacym si¢ e strefy reakcji,
ktérg stenowi reaktor ghiornikowy bes wewnetrsnych elementéw odbioru clepte, zawiera-
jacy stete zoze katelizatora, orsz strefy roedziatu mieszaniny poreakcyjnej, ktdrg
stanowl kolumns destylacyjna. Ze szceytua kolumny odbilers gie nieprzereagowane weglo-
wodory, z dou kolumny odprowedza si¢ csysty eter, ras odbiersng jako frakcje boczng
mieszanine eteru i metanolu zawrace sie do reesktora zbiornikowego, do ktérego wprowa-
dza si¢ jednoczesnie frakcje weglowodordw C4 rewierajacg ieobutylen, orez metanol.
Reakcje prowedezi sie w farie ciekZej, w temperaturze od 323 do 373 K, a stosunek ilos-
c¢i pawracanej frakcji do ilosci czystego izobutylenu wprowsdzanego do strefy reakeji
wynosi od 5:1 do 15:1. W trakcie bedan nad procesem wytwaresnia eteru metylo-tert-buty-
lowego okarato sig, Ze sposdéb przedstewiony w opisie do pstentu nr 135 131 moZna znacz-
nie ulepseyé jesli eteryfikacje prowadzi sig w sirefie reskcji unsupeinionej o reasktor
rurkowy g wewnetrznym odbiorem ciepta w presestrzeni miedayrurkowej.

Istots sposobu polega na tym, ze do cyrkulacyjnego resktora ebilornikowego do ktdre-
go zewreca sie frakcje boceng 2 kolumny destylacyjnej, podaje tylko cgedé strumienis
$wiezeJ frakcji izobutylenowej wynosszgca od 10 do 30% wagowych, gad pozostats czesdé
tego strumienia, wynossgacg od 90 do 70% wagowych, poddaje sie najpierw reskcji ¢ meta-
nolem w reaktorsge rurkowym i dopiero otrezymang miesszasning poreakcyjng wprowsdes sie do
cyrkulacyjnego reaktora sbiornikowego. Reakcje w reaktorsze rurkowym prowsdzi sie prey
stosunku molowym alkoholu do izobutylenu wynosegcym od 1,1 do 1,6 korsystnie od 1,2 do
1,4, natomiast w reektorze zblornikowym stosunek ten wynosi od 1,1 do 2,5. Mieszaninege
poreekcyjng & reaktora ebiornikowego kieruje si¢ do kolumny rektyfikacyjnej.
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Aby wyjasnié na ceym polege ulepszenie sposobu wytwareania eteru metylo-tert-butylowego
uzygkene dzieki uzupeinieniu strefy reakcji o reektor rurkowy oratz opisanemu wysej gpo-
sobowi podzlatu frakcji irobutylenowe] miedey dwa reaktory, koniecsne jest podkreslenie
wielorakosci skutkdw, Scisle ze sobg spreezonych, jakie wywotuje odbidr frakcji bocszre ]
% kolumny rektyfikacyjnej i eawracanie jej do strefy reakcji. Jednym gz nich jest ogiag-
nigele efektywnego rozdzia*u trudnej do rosdzielenis miesezaniny poreakecyjnej w bardso
progtym uktadegie roszdeielania. Inne gas, dotycrace sirefy reskcji w ktdrej to strefie
zawracana frakcja Jednoceefnie peini funkeje czynnika odbloru ciepes reskeji jak i wpity-
wa w sposéb rnaozgcy na skiad reagujace) w reaktorse zbiornikowym mieszaniny, polegajg

ns wytwarzaniu w sposdéb nisocsekiwany, sprezyjajacych warunkéw reaxcji. Reakc ja przebiega
% dobra selektywnoscig i zadawalajacym stopniem konwersji izobutylenu do eteru mstylo-
~-tert-butylowego.

Iloéé sawracane] frakejl moze emieniaé sig¢ w okreslonych w opisie granicach, prsy
ceym g jedneJ strony 1loéé ta Belezy od miejsca odbioru frakeji e kolumny rektyfikascyj-
naej, a & drugle] strony podporsgdkowana jest koniecznos$ci wytworzenia tekich warunkéw
w pXozonym, & punkiu wideenie kinetyki reskcji, uktadsie reakcyjnym w reaktorze sbior-
nikowym, aby reekcJa przebiegata w pozadany, oplsany wyze]j sposdb. Deieki urupeinieniu
strefy reakcji o reaktor rurkowy, orag derieki rdéwnoleglemu podawsniu frakcji izobutyle-
nowej do resktora rurkowego i ebiornikowego, ktéry to sposdb podawania pozwala na utrey-
manie w obu resktorach koreystnego stosunku molowego metanolu do izobutylenu, bek wpro=-
wadzenia byt duzego nedmiaru alkoholu, wssystkie korsystne skutki sposobu wediug opisu
patentowego nr 135 131 osiggngé mozna prey enacenie mniejseej ilosci zawracanej frakcji
bocenej. Ten dodatkowy efekt Jjest bardeo 1stotny & punktu wideenia przemysowego stoso-
wania wynalegku., Wykorzysteé mozna go w dwojaki sposdb, badZ prrver gnecezgce zintensyfi-
kowanie procesu wytwarzania eteru, bgdZ prrzez wydatne zmniejsrenie pojemnosci reaktora
zbiornikowego 1 pojemnos$ci oraz wydsjnosci uktadu sawracania frakcji bocenej. Uniknie-
cie wigksrego nadmiaru elkoholu niz wymags tego preebieg reakeji jest bardzo wazne
uwagi na trudnosci wystepujgoe pray rordeieleniu miesganiny poreakocyjnej, ktdrej sktad-
niki tworeg £ alkoholem uklsdy azeotropowe.

Sposdb wedtug wynalagku objasniony jest blizej w prezyktadszie, w oparciu o rysunek,
na ktdérym schematyognie przedstawiono uktad technologiczny do stosowania sposobu.

Preyktad ., Proces otreymywania eteru metylo-tert-butylowego prowedei sig w
sposdb ciggly. Prakcje izobutylenows pochodzacg % procesu krskingu katalitysenego o na-
stepujacym sktadzis: propan 0,23% wagowych, i-butan 40,17% wegowych, n-butan 0,92% wa-
gowych, i-butylen 33,07% wagowych, buten-1 25,15% wagowych, butadien-1,3 0,46% wagowych,
pobiers gig¢ preewodem 1 w ilosci 1025 kg/gode. 1 drisli na dwa strumienie, Jeden ze
strumieni, stanowiacy 75% wagowych caXoscl, podaje sie przewodem 2, miesgs £ metanolem
podawanym w ilosci 207 kg/gods. preewodem 4 i miesrening wprowsdgza sie do reakiora
rurkowego 5, zawiersjgcego ztoze katelizatora w prezestreeni rurkowej. Stosunek molowy
metanolu do isobutylenu wynosi 1,4. Reakcj¢ steryfikacji prowadzl sie w temperaturse
323-333 K odbierajgc ciepto reskcji w przestreeni migdsyrurkowej. Miesraning poreakcyj-
ng, w ilodeci 976 kg/gode. opuszczajgcg reaktor rurkowy 5 preewodem 6 miesza sig¢ =z drugg
czescig frakeji izobutylenowe] wynosrgeg 25% wagowych ceXosci 1 doprowadzong presewodem
3, orez frakcjag bocgna w iloSci 2050 xg/godz. doprowadzong przewodem 7 2 kolumny rekty-
fikacyjnej 8, Otrzymang miecszaning podaje slg do cyrkulacyjnego resktors gbiornikowego
9, nie zawierajgcego wewngtrenego odbioru ciepia.

SkXad miesganiny poreskcyjnej 2 resktors rurkowego 5 jest nastegpujacy: propan 0,18%
wagowych, i-buten 31,63% wagowych, n-butsn 0,72% wagowych, i-butylen 2,76% wegowych,
buten-1 19,80% wagowych, butadien-1,3 0,36% wasgowyoh, eter metylo-tert-butylowy 36,60%
wagowych, alkohol metylowy 7,95% wagowych.

Zewracsna g dolne]j cezesci kolumny rektyfikecyjnej B frakcja bocgna pawiera: eter
metylo-tert-butylowy 96% wagowych, metsnol 4% wagowych.
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Reakcja eteryfikacji w cyrkulaecyjnym reektorge sbiornikowym 9 prezebiega prey stosun-
ku molowym metanolu do 1zobutylenu wynosmgcym 2,5, cidnieniu 1,3 MPa i temperaturee na
wyjsciu 2 resktora 353 K. Werost temperatury na ztozu katalizatore wynosi 15 deg.

Mieszanine poreakcying g reaktora zbiornikowego 9, w ilosSci 3282 kg/gods. wprowadea
si¢ prrewodem 10 do kolumny rektyfikscyjnej 8. Cisnienie na szczycie kolumny wynosi
0,6 lPa, a temperstura dotu 398 K. Ze seczytu kolumny odbiers sie¢ przewodem 11 nie prze-
raagowans weglowodory zzwierajace 1,2% wagowych isobutylenu. FPrakcjg boczng odbiers sie
z doinej ceesci kolumny przewodem 7, a £ doXu kolumny przewodem 12 odprowadgza sig eter
retylo-tert-butylowy w ilosci 519 kg/gods. o sktadzie: eter metylo-teri-butylowy
©8,05% wagowych, metanol 1,40% wsgowych, alkohol tert-butylowy, dwuizobutylen 0,60% wa-
gowych.

Zastrzezennie patentowe

Sposdb wyiwarszania eteru metylo-tert-butylowego w reakcj1r eteryfikacji isobutylenu
gz frakcji isobutylenowej metanolem stosowsnym w nadmierze, w temperaturee 323-373 K,
w obecnosci kationitu jako katalizat~ra, polegsjacy na tym, Ze mieszening poreakcyjng
poddeje sie¢ procesowi rektyfikacji pod cisnieniem 0,6-1 MPa, prsy czym ze szceytu ko-
lumny w temperaturze 320-350 K odbiera sig¢ nieprzereagowane wegglowodory, 2 doku kolumny,
w temperaturze 390-420 K odprowadza si¢ czysty eter, a jako frekej¢ boceng odbilera sig,
w temperaturze 360-410 K, mieszanina metanolu i eteru, ewentualnie wrag g weglowodorami,
o zawartosci 3-8% wagowych metanolu, ktdérg to frakcj¢ mawraca sie do strefy resxcji w
proporcji wagoweJ 5:1 - 15:1 » stosunku do iloSci czystego izobutylenu wprowadszonego do
strefy reakcji, wedtug patentu nr 135 131, gz namienny t y m, 3e frakcj¢ bocz-
ng gawraca si¢ do strefy reakcji 22o2onej £ reaktora rurkowego i reaktora zbiornikowego,
prey ceym frakcje¢ boceng wprowadsa sig do reaktora zbiornikowego, do xtdrego jednoczed-
nie podaje sig ceesé frakcji izobutylenowej, wynoszacag od 10 do 30% wagowych catej ilos-
ci tej frakecji, i mieszanine poreakcyjng z reaktora rurkowego, w ktdrym poddaje sieg
reakcji z metanolem pozostata cegsé frakejl isobutylenowe], wynosesgca od 70 do 90% wago-
wych, prey cezym stosunsk molowy alkoholu do izobutylenu w reaktorze rurkowym utrzymuje
sie na posiomie od 1,1 do 1,6, a w reaktorze gzbiornikowym od 1,1 do 2,4, po ceym miesza-~
ning poreakcyjng z reaktora zbiornikowego wprowadea gig¢ do kolumny rektyfikacyjnej.
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