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(>4) sp8sob v¥roby tercidrneho butanolu a maleinanhydridu

Gelom vyndlezu je komplexne petro-
ohemicky zhodnoiit’ zwes nasytenych i ne-
nasytenyoh uhlovodikov z krakovania, naj-
mé viak pyrolyzne] cu-frakoia Zz pyrolyzy
benzinu a vy¥#ioh ropnyoh frakoif., Do-
siahne sa to dvojstupiiovym procesom, kde
v prvom stupni selektivne resguji izobu-
tén s vodou na tero~butylalkohol za ka-
talyzy silnokyslym ionomeniSom a v dru-
hom stupni sa zvy#$ok uhlovedikov podrobi
oxidéoil s oielom ziskat' maleinanhydrid.
Neskonvertovanid zmes uhlovodikov sa re-
cirkuluje, alebo sa pouZije ako vysoko-
] energetické palivo,
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Podlla tohto vyndlemu sa komplexme petrochemiocky zhodnocuje ames nasftenfch i nenasy-
tenfoh uhlovodikov = krakovania, najmi viak pyrolfmas Oy frakoia = pyrolysy bensinu a vylk-
ich repnfeh frakoif, na sdSasni virobu teroifrmeho butanolu s maleinanhydridu.

Znéma je virobe tercidrneho busanolu GSinkom zriedemsj kyseliny sirove (65 %) na py-
rolfmnu c,‘ frakoiu [Ali.ncor Fet Die petrochemische Industrie, str. 1081~1083, Akademie-~
Verlag, Berlin (1971 )], spilth so zlofitym oddelovanim teroiérneho butanelu azeotropickou
destiléoiou s vodou a oddellovanim kyseliny sirovej mo svyilkov, v pripade potreby ich dal-
#ieho petrochemického shodnocovania. Uvedenf spdsob sa nesriedka vyufive na imoldoiu imo-
butylénu mo zmesi olefinov i s parafinmi [Num SeSet %, priki, ohim, 33, 448 (1965)].
Znkma je tieX (DAS 1 176 114) kontinuélna vyroba teroiérneho butanolu z izobutylénu, Ne-
dostatkom tjochto pestupov je viak ich jednouSelovost’, neberie sa zretel na selektivitu
a dal¥ie mhodnotenie o-tuﬁfch sloZiek pyrolfznej C;, frakole, Plati to &) o vfrobe malein~-
anhydridu na béze uhlovodikov uvedene] c,' frakoie, ked na Jednej strane je napr. surovinou
len butadién so vaduchom a vodnou parou (Jap. pat. 46=22009; 46-25736), ktory sém esebe
Je hodnotnym monomérom s komomomérom, alebo samotny 1-butén so vzduchom (Jap. pet.
45=22326; 43-21688) na strane druhej., Castejsie viak samoiné 2-butény so vzduchom (V. Brit.
pate 1 157 117 & USA pat. 3 484 384) alebo pyrolyma C), frakois (Frano. pat. 2 022 272;

Ve Brite. pat. 1 291 354), v ktore] sa zmasa pre viastnd -ynt‘mh nevyuZiva imobutén & n-bu-
thn (Lzobutén ea spal'uje a n-butén osthve v madnej miere bez zmeny). Napokon zasa na va-
nadidnano-fosforednfoh katalyzbtoroch pri atdmovom pomere V/P = 0,5 a¥ 2 a za pritommosti
prométorev (Cr, Fe, Hf, Zr, La, Ce) je mo#no vyrébat’ maleinanhydrid oxidéoiou alkénov

& oykloalkénov C, aZ C,  pri teplotéch 420 a% 600 °C (USA pat. 3 888 886). Pravda, pyro-
ly=na Oy frakolia je vidy zmesou uhlovodikov, prifom je iSelné komponenty, ktoré sa nemdzu
konvertovat’ na maleinanhydrid, pred pou¥itim oddelit’, ako napr. izobutén, pripadne aj bu~
tadién, ktory mass je a¥ prilid drahou surovinou pre vyrobu maleinanhydridu, Naproti tomu
Jo potrelné velit' také reskiné podmienky, aby okrem butadiénu a n-buténov aj n-butédn bol
surovinou pre maleinanhydrid.

Uvedsné technické problémy v pripade aplikéocie zmesi nasytenfch i nemasjtenych
O uhlovedikov na stdasnd virobu terc-butanclu a maleinanhydridu rie#i spbdsob podla tohto
vyndlesu. 4

Podlla tohto vynhlemu sa splsodb viroby tero-butanolu a maleinsnhydridu z pyrol¥znej

C;, freakois, s vihodou vopred zbavensj butadiénu, uskutoddiuje tak, %e pyroljfwna C), frakois
ss uvidwa spolu s vodou, s vihedou vo forme vodneJ pary, pri teplote 40 a¥ 160 °c, s v¢ho-
dou 50 a¥ 120 °C, de kontaktu s tsv. "ansolvokyselinami®, s vihodou se silnokyslju kate-~
xom, pri tlaku atmosferiokom a% 10 MPa, # vihodou 0,5 MPa aX 3 MPa, pridom = vytvoreného
reakiného produktu, v podstate sbaveného izmebuténu reakeiou s vodou na tero-butanol, s v§-
hodou rektifikéoiou s zmes uhllovedikov sa vedie spolu s pridévanym plynem obsahmjiioim icys-
1ik, s vihedou so vmduchom alebo kyslikom, pripadne tieZ v zmesi s vodnou parou, pri tep-
lote 350 a¥ 650 °C, s vyhodou 400 a% %50 °C, na oxidainy katalyméter, priom = reakinej
swesi sa maleinanhydrid mnéwym spdsobem isoluje a neskonvertovani mues ubllovodikov sa
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s vfhodou recirkuluje alebo se aspoii Sast’ odvhdza na spal’ovanie.

Ako rozpi¥t'adld, predovietkym pre zviienie mieSatelnosti veody so zmescu uhPevedikov,
mo¥no poufit’ étexry, dioxén, tetrehydrofurén, najvhodnejsie je viak aplikoval’ terciérny
butanol, ktery nielenfe sa vo vode dekonale mie¥a, ale nedochidza ani ku komplikéoii
pri deleni, lebo samotny je produktom. Vhodné je aplikovat' reciricilevany terolérny buta-
nol s vodou, zsiq sa uletri Sast’ energii ma jeho rafinfoiu. Navy#e, hlavne v pripadoch, Ze
ss pridéva do reakiného prostredis hydratécie samoind voda, vhodné je pridédvat’ do vody
povrohovoaktivne lhtky, najmi emulgétory na zviSenie moinosti povrochovéhe styku izobutylé-
nu s vodou. ’

Vo funkoii "anseolvokyselin® v pripadoch, Ze sa reakcia uskutodiiuje v plynnej, resp.
v parnej fhze, je vhodné aplikovat’ okrem silmokyslych katexov aj rbézme fosforeinanové kae-
talyzétory, napr, on5 na silikagéli, peumze, na zeolitoch a pod. V pripade aplikéoie
v kvapalnej féze najvhodnejéie st typy nerozpusitné vo vede.

V pripade tepldt hydratéoie je vhodné pracovat’ pri teplotéch 40 a% 160 °c, aviak
so zvy$ujioou sa teplotou rfchle klesé selektivitia hydratéoie, pri&on navyse za¥fina pre-
biehat' aj oligomerizéoia izobuténu i dalsich olefinov. Preto aplikéoia tepldt v rozsahmu
65 a% 85 °C sa javi ako najvhodnejsia, pri ktorfyoh je aj do-htoané reakdnd ryochlost’

a e¥te dost' vysokd selektivita hydratéoie izobutylénu a nizka rfchlost’ oligomexrizéole
olefinov.

Ako oxidatné katalyzdtory oxidioie mmesi nasftenfch i menasytengoh C, uhllovodikov
ne maleinanhydrid priochAdzaji do tGvahy hlawme Kyslidnikové vanadisnano-fosforedné s prisa-
dami aspoii jedného z prvkov alebo ich zlhGdenin (predovieticym kyslidnikov) z tejto rady:
cr, Fe, Hf, Zr, Ce, Mo, Ti, VW, Ag.

Vyhodou spdsobu podla tohto vyndlezu je techniok4d jedmoduchost’, komplexné petrooche-~
miocké vyuZitie pyrolymzej O) frakole. Dalej vysokéd selektivita jednotlivych reakdngoh
stupiiov, pomerne nizke energetickd nérodnost’ a znadnd flexibilita procesu., V neposlednom
rade skutolnost’, %e mdfe odpadnit' stupei rafinéoie, (napr. selektivmou hydrogenéciou al=
kénov a propadiému) C), frakoie pred izoldolou butadiénu, &im okrem investidnfoh uspor,
ni¥is sa straty butadiénu. Dalsie vihody st zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Do reaktora maplneného silnokyslym katexom na bhze sulfénovanej polydivinylbenzém~
styrénove] Zivice pri teplote 70 %t 4 9% ga kontinudlne privAdza zmes uhPovodikov pyrolyz-
nej C, frakoie (z1o%enie: 41 % hmot. 1,3-butadiénmuj 21,2 % hmot. izobutémuj 15,1 % hwot,
{-buténu; 4,0 % hmot, ois-2-buténu; 4,8 % hmot. trens-2-butému; 12,3 % hmot. n-buténuj
0,6 % hmot. izobuténu; 0,5 % hmot. C, uhlovedikovy 0,5 % hmot. C, uhl'ovodikov & 0,8 %
hmot. acetylénickyoh uhl'ovodikov a alénu) v mmoZstve 350 "1;.1t'h-1 a silasne
60 g.171,u™" vodnéno roztoku terc, butanolu o kono. 50 % hmot, Surevy reaiciny produls
sa dale) vedie na destila¥nt koldnmu, priSom z péty koldny sa odvAdzaji kvapalné produkty,
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obsahujiice v podstate terc. butanol (= 93 % hmot.), malé mmoZstvo vody a diizobuténov
a nepatmé mo¥stvé niféioh alkoholov, ktoré sa bud priamo pouZiji, slebo vedi na rekti-

fikéoiu. Vznikne tak 74 3.1;;

';.h"1 terc. butanolu.

Hlavou koldny odchédza v podstate zmes Cj, uhl'ovodikov, obsahujica (v % hmot.)
50,2 butadiénu; 1,1 izobuténu; 19,2 1=buténu; 5,1 cis=2~buténu; 6,1 trans=2=buténu}
15,6 n=buténu; 0,8 izobuténu a 2 ostatnfoh 03 a% 05 uhYovodikov, Konverzia izobuténu

tak dosahuje 96 %, butadiénu asi 3,8 %; 1-buténu asi 0,2 % a 2~buténov pribliZne 0,4 %.

Zmes uhlovodikov z hlavy koldny sa potom pri normédlnom tlaku mie¥a so vzduchom
aZ na 1,4 % obj. Cy uhlovodikov v zmesi a vedie sa na kysli¥nikovy oxidadny katalyzétor
(13,9 % P,0y; 4,5 % Va0si 2,3 % W,043 0,8 % Cr; 2 % Ba0O; 0,25 % Ce; 0,2 Fe 0,45 0,13 %
Hf; 0,1 % Hf a 75,4 % Ti0,) pri teplote 490 % 30 °C pri objemovej rfonlosti 1400 h™?!,
Vyt'afok maleinanhydridu dosahuje 48 %, poditané na vstupné €, uhlovodiky.

Priklad 2

Do reaktora naplneného silnokyslym katexom v Heforme (na baze sulfonovane] polydi=-
vinylbenzénstyrénovej #ivice) spolu s 10 % obj. fosforednanového katalyzétora (15 % P04
na S10, ) vuusekovuého tvaru (4,5 x 4,5 mm), vyhriateho na 80 £ 2 °C sa kontinuélne
(350 e.lht.h 1) privédza v podstate o 1 13~butadién ochudobneni pyrolyzna C,~-frakoia
(47 % hmot. izobuténu; 1,1 % hmot. butadiénu; 27,6 % hmot. 1~buténu; 6,8 % hmot. ois=2-
~buténu; 7,4 % trans-2-buténu; 6,4 % hmot. n-buténu; 2,9 % hmot. izobuténu a 0,8 % hmot.

zmesi propylén - propén) spolu so 110 "J‘I:it'h.l

vodného roztoku tercidrneho butanolu

o kono. 50 % hmot. Surovy reakiny produkt sa vedie na destiladnt kolénu, priSom z pity
kolény sa odvédzaju kvapalné produkty obsahujice v podstate teroidrny butanol (= 94 %
hmot.), malé mmoZstvé diizobuténov a nepatiné mmoZstvé niZsioh alkoholov, ktoré sa bud
priamo pouZiji, alebo vedi na rektifikéciu a dast’ na reoirkuldoiu po pridani vody. Vyré-

-1

ba sa tak asi 208 c.l;:t.h teroidrneho butanolu,

Hlavou koldny odohéddza zmes C; uhllovodikov, obsahujica (v % hmot.) 3,4 izobuténu;
1,9 butadiénu; 50,3 1-butéou; 12,4 ois-2-buténu; 13,5 trans-2-buténu; 11,7 n-buténu;
543 izobuténu a 1,5 propén - propylénu. Konverzia izobuténu tak dosahuje 96 % %, butadiénu
pribliZne 5 %, 1-buténu aei 0,2 % a 2=-buténov asi 0,5 %. '

Zmes uvedenych Cy uhlovodikov sa potom podobne ako v priklade 1 mie¥a so vzduchom
aZ na 1,4 % objemovyoh Cy uhovodikov a vedie na kyslidnikovy katalyzétor, Specifikovany
v priklade 1, pri teplote 4950 ¥ 30 °c, prisom vitafok maleinanhydridu, po¥itané na vstup-
né €, uhlovodiky, dosabuje okolo 45 %.
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PREDMET VYNALEZU

1. Sp8sob vyroby terc-butanolu a maleinanhydridu =z pyrolf/mej Ch-frakoie, s vyhodou
vopred zbavenej butadiénu, vyzna.éu,jﬁoi.sa tym, Ze pyrolyzna C)~frakocia sa uviddza spolu
s vodou, s vfhodou vo forme vodnej pary, pri teplote 40 a% 160 °C, s vyhodou 50 aZ 120 °c,
do kontaktu s tzv. "ansolvokyselinami", s vyhodou so silnokyslym katexom, pri tlaku atmo=-
sferickom a% 10 MPa, s vyhodou 0,5 MPa a¥ 3 MPa, pridom z vytvoreného reakdného produktu,
v podstate zbaveného izobuténu reakciou s vodou na tero-butanol, sa oddeli zmes G, uhllo-
vodikov, pfi&om zo zvysku reakdného produktu sa s vfhodou izoluje &isty tero-butanol,
s vyhodou rektifikéciou a zmes uhlovodikov sa vedie spolu s priddvanym plynom obsahuji-
cim kyslik, s vfhodou so vzduchom alebo kyslikom, pripadne tieZ v zmesi s vodnou parou,
pri teplote 350 aZ 650 °c, s vyhodou 400 a% 550 °¢, na oxidadny katalyzdtor, prilom z re-
akdnej zmesl sa maleinanhydrid znAdmym spSsobom izoluje a neskonvertované zmes uhlovodikov

sa 8 vfhodou reocirkuluje alebo sa aspoii Sast’ odviddza na spalovanie.

2. Spbsob podla bodu 1, vyznmadujici sa tym, Ze z reakdnej zmesi po hydratéocii pred
oxidhoiou sa oddeli butadién, s vyhodou extrakeiou a zvySok uhlovodikov sa vedie na oxi-
dhoiu na maleinanhydrid.

3, Spbsob podla bodu 1, vyznadujhol sa tym, %e rozpiist'adlom pre vodu je terco-butanol
alebo Sast’ surového kvapalného produktu, ktory sa recirkuluje.
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