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(57)  zptsob pripravy alkyl-terc.-butyl-
ethert reakci isobutenu obsaZendho v
nésadd uhlovodikd se 4 atomy uhliku s
vysokym obsahem butadienu, a alifatice
kych alkoholé p*i teplotd aZ do 60 8C
v piitomnosti sulfonované pryskyiice.
Alkyleterc.-butylether se 0dd3li od
ostatnich nezreagovanvch sloZek. Podle
feseni se alkohol a/nebo C4 uhlovodiko=
vé nédaada pied reakci zbavuji rozpuitd-
ného volného kysliku stripovénim inert=
nimi prostiedky nebo destilaci. Tim se
gniZi obsah kysliku pod 1 a% 2 ppm.
Utelem ie zabréndni polymerace ve stup-
ni odd8lovéni produkovandha alkyleterc.=
butyletheru.
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Vyndlez se tykd zplsobu piipravy alkyl-tarco.=butyletherd v piitomnosti butadienu.

Je znéme, Ze pro syntézu téchte etherf neni zagpoti‘ebi pouZivat vysoce &istého iso-
butenu, ale frakce ktersd ho ohsahuje doatatek, 1 kdy? v nizké koncentraci.

Vhedné olefinovéd frakce pro tyte syntézy jsou Fezy C4 odebirand z katalytickéhe kra-
kovéni nebo takové Pezy ziskdvané z krakevéni pérou, pifidenZ Fezy z krakavéni pérou jak
pfad, tak po extrakci butadienem.

JeetliZe ae jako suroviny pouZije slefinové nésady, C, frakece z katalytického krge
kovéni nebo takové frakce ziskané z krakovéni pérou po odetrandni butadienu a jako alko=
helu se pouZije methanclu nebs ethanslu v pfitomnosti ketalyzétord tvoefenych makroporéz-
nimi sulfonovanyml pryskyficemi typu Amberlyst 15 nebo Lewatit SPC 108, reskce se mdZe
provédét v promyslovém m&fitku podle raozeshlé fady schémat o operadnich podminek zem&ite=
nych na optimalizaci konverze jedné nebo druhé reakdni sloZky,

V takovych pFfipadech se vidy dosahuje vysoké selektivity, stejné jake dobrého prosa-
zeni katslyzdtoru a nejsou preblémy pokud jde o oddslovéni predukt® a regeneradni sekei
(éést)q

Pokud se pestup provédi s nésadou obaahujici vyscky sbsah butadienu {obsah od 10 do
70 ¥ hmotnestnich butadienu), jake s C, fezem pied extrakei butadienu, pracovni padminky
nrusi byt plfesnd vymezeny za Ulelem ziskdvéni vice ne 98 g% 99 % butadienu. Zvliadsts je
nezbytné udrZovat Gzky vztah mezi teplotou a prostoravou rychlosti, jak je uvedens v US
patentu &, 4 039 590, co2 zajiéfuja nizkou konverzi butadienu, aviek za Gfelem ziskani
takového prosszen! katalyzdteru, které uneiuje primyslevé provedeni. Jo zapotifebi prové=-
d&t plesnd mdFeni, pokud jde o roaktor, a o teplotami, kteréd nepifekraduji 60 uC, jak je
popséno ve francouzské patentové pfihléddce &, 2 523 121,

I kdyZ se zplisob provadi ze tdchtea podminek, dochdzi k polymeraci butadienu v &ds-
tech, ve kterych se provédi frakcionace (destilace) pro eddsleni terc.butyletheru od ne=-
zreagované nasady a tato polymerace mOZe dosshnout takovéhe rozeshu, Ze je nebezpelné
preveozovat sekci pro frakcionsci. Poufiti inhibitord polymerace v3ak pGsobi ochranu v ka=-
palné fézi, ale noposkytuje ochranuy pre fézi plynnou,

Bylo s pitekvapenim objevenn, a to je také podstatou tohete vyndlezu, Ze je moZné
Uplnd 8o vyhnout vzniku pelymerd v destiladni kolend odstranénim pritomnosti kysliku od
samého poddthky, jako rozpuitinédho plynu v dévkovanéd modoving do stherifikaZniho reaktoru.

Kyslik v pedstatd pochazi z rozpudténého vzduchu piritomného v dévkovandm alifatickém
alkoholu (bud methanolu nebo ethanelu), jeke disledek pFizpGsobivesti létky, kterd se do-
pravuje a ekladuje. Tak napfiklad methanal pouZivany pra syntézu mothyleterc.~butyletheru,
skladovany v atmesféie vzduchu ze teploty 20 °C & tlaku 100 kPa, rozpoudti asi 80 ppm
hmotnostnich kysliku a 180 ppm hmotnostnich dusiku, jehoZ pFitomnest viak nevyvolévi jaké=
koli problémy.

Uréité mnoZetvi rozpusdtdnshe kysliky mGZo byt prilefitostnd pifitomno také v kapalné
€, frakei absshujici isobuten s iascbutadien, zvldsts pokud se takové frakee skladovaly
za nizkych teplot, p*i kterych tlak péry smdsi Jo niZ3i, neZ je tlok atmosféricky. Obece
né viak se takfka vedkery kyslik razpudtény v reakdni smési dévkovany do stherifikaéniho
reaktoru zavédi s alkcholem,

Odstranovéni kysliku z alkohelu Je natelik zvlddnuté, Za nengstévé problém s tverbou
polymard.

Postupy odstranovani kysliku jeou pestupy, které jsou znémé v oheru odetranovéani
inaertnich plynd rozpudtdnych v kapalnych praoduktech, a epoZivaji nepifikled v pouZiti vhade
né vypuzovacl koleny (déle stripéru), tvolenéhao destilaéni kelonou, z jejihs? vaFdku se
ziskévé produkt zbaveny kysliku, zatimeo kyalik se odvédi vrchnim odvodem ze sbdrade Zpéte
ného toku, : '
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Zptsob podle tohoto vyndlezu je zplisob pro pfipravu alkyl=terce.~butyletherd, pfi
kterém se vychdzi z ndsady uhlovodikd se 4 atomy uhliku, které sbsahuje iscbuten a jiné
C, uhlovodiky; kde je butadien v koncentraci v rozmezi od 10 do 70 % hmotnostnich, vzta=
Zeno na celkovou nésadu, a z alifatickych alkohol®, vyhodnd methanolu a ethanolu. C, né-
sada pochézi z katalytického krakovéni nebo krakovéni pérou bez odstranovéni butadienu.
Zplsob spodivé v reakci isobutenu obsaZeného v nésadd s élifatickYm alkoholem v jedné ne=-
bo n&kolika reakénich sekcich pi*i teplotd aZ do 60 “c, v piitomnosti makroporézni sulfo=
nované pryskyiice typu Amberlyst 15 nebo Lewatit SPC 108, a v odddleni alkyl=terc.=butyle
etheru od gstatnich nezreagovanych sloZek destilaci. Podstata vyndlezu spo&ivéd v tom, Ze
se alkohol a/nebe C, uhlovodikové nésada p¥ed reakci zbavuji kysliku. Rozpudtény volny
kyslik se odstrani stripovénim vndj3imi inertnimi prostiedky nebo destilaci., Tato pra=-
covni operace vede ke snifeni obsahu volného kysliku na 1 aZ 2 ppm nebo méné&.

Ve zvlaitnich piipadsch se odstranovéni kysliku mbZe provadst stripovénim proudem
vhodnéhe inertnihe plynu jake je dusik, methan, vedik, topny plyn, ethan a podobnd, nebo
jejich smdsi,

V nédsledujicich piikladech jsou popsény nékteré postupy sdstranovéni kysliku, které
jsou pouhymi p#iklady a Z24dnym zplsobem tento vyndlez neomezuji.

Piiklad 1

100 dil4 hmotnostnich slefinové nédsady 1 (viz obr. 1) sestévajici z Cy podilu z kra-
kovéni péarou, p*ed extrakci butadienu, a cbsahujici v pramdru 25 % hmotnostnich issbutenu
a 50 ¥ hmotnostnich butadienu, se smiché s 15,3 dily hmotnostnimi methanolu 2 a vyslednd
nésada 3 se zavddi do reaktoru 1l obsshujiciho iontomdnitovou pryskyiici v kyselé formg
typu Amberlyst 15,

Olefinové nésada 1 m4 obsah rozpudtdného kysliku niZ3i neZ 1 ppm, zatimco methanol,
ktery se skladoval za vn&jdich podminek v zdsobniku pod atmesférou vzduchu, mé obsah kys=
liku v rozmezi od 30 do 60 mg/l.

Do proudu 2 se injekind zavddi potrubim 8 alkcholovy roztok inhibiteru polymerace v
takovém mnoZstvi, Ze ve spojend néaad® 3 je koncentrace mnoZstvi inhibitoru v rozmezi od
60 do 120 ppme Reak&ni produkt 4 obsahujici prim&rné mnoZstvi 30,7 ¥ methyl-terce.=butyl=
etheru; coZ opraviiuje urdit konverzi isobutenu 90 %; se dévkuje do frakciona¥ni misti&=
kové kolony 9 v takovém mistd pFivedu, Ze rektifikadni sekce piedstavuje 40 % kolony.

Z hlavy této frakcionadni mistidkové kolony se odvidi nekonvergované uhlovediky spolednd
8 azeotropickym methanolem 6 a z vaisku kolony se odebiré proud §, ktery sestévé z prak=-
ticky &istého methyl~terc.~butyletheru. Kelona se udrZuje v provozu za tlaku 49 kPaj
teploty na vrchu, v nisté ddvkovéni a ve vaidku kolony jsou 41, 60 a 125 %. Kyslik roz=-
pudtdny v proudu 4; ktery se nadévkoval do kolony 8, se shromazduje na hlavd kolony a
téstelnd se odstranuje vrchnim odvedem ze sbérade zpétnébn toku 20. V proudu 7 kyslik do=-
sahuje hodnot v rozmezi od 3000 do 6000 ppm.

Podminky pro dévkevédnl a zpstny tok jsou takové, Ze tlakovéd ztréta Ap, ktera se
ustavi v kolon&, je 3 kPa.

. Potom co se koléna'pruvuzovala pi*i nepretrzitém chodu 860 hodin za vy3e popsanych
podminek; tlakovéd ztrata Ap vzrostla na vice ne% dvojnascbek podte&ni hodnoty, zatim
co schopnost frakcionace se véZnd zhorsila.

Inspekce ukazuje na velky rozsah tverby polymerniho materidlu na mistilkéch rektifi=
ka&ni &dsti kolony.

P¥diklad 2

Syntéza a frakcionace methyl-terc.=butyletheru se provédi jake je popséno v piikla=-
du 1 s tim rozdilem; Ze inhibitor polymerace se infikuje proudem 8 (obr. 1) také do re=-
fluxni kolony.
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DosaZené zlepSeni Je pouze Eéstedné; aviak po 2000 hndinich provezu polymerace buw
tadienu na rektifikednich mistilkach zastavi epdt provez kslony.

PFdiklad 3

Syntéza a frekcisnace methyl-terc.~butyletharu se provéddi za proveznich padminek
analegickych jako jsou popsdny v piikladu 1 s tim rezdilem (viz obr. 2), %e se zpracovée
vé methanol 2; ktery sbsahuje kyslik rozpuStdny v mnoZatvi 30 aZ 60 mg/l a dodédvé se do
hornd &astil stripovacl kelony 12, z jejihoZ valdku se v protiproudém toku dodévéd inertni
plyn, jako je topny plyn 13; cbsahujici kyalik v mnoZstvi ni%sim neZ 150 ppm.

Proud 15 methanolu zbavenghs kysliku se odvadi z wvaifdku kelony, piiSem% Groven kyse
liku je trvale mensi neZ 1 ppm.

Stripovaci plyn )4 obohaceny kyslikem se odvédi, U&innaet stripovéni je také potvr=
zena skutednosti, Ze v plynném proudu 7 hladina kysliku nepfekraluje 20 ppm. PFL poku=
sech v takovém rozsahu byla kelsna 8 provozovéna 8000 hodin bez nedostatkl a jejd inspok=
ce ukézala na neprostou nepifitomnost jevu polymerace. Stelné vztahové znadky majl stejny
vyznam jake na obr. l.

Pfiklad 4

Syntéza a frakcionace methyl=terc.-~butyletheru se pravadi jake v predchézejicich pii~
kladech; aviak methanol se v tomto piikladu zbavuje kysliku zavédénim proudu 2 (obr. 3)
na hlavu destila&ni keleny 12 a z veiéku této koleny se ziskévad methanol s Grovni kysliku
niZ34 neZ 0,5 ppme.

Na peddtku rozpudtény kyslik se cdetranuje vrchnim advodem 14 ze sbdrale zpdtného
toku 13. MnoZatvi kysliku nachédzejici se ve vrchnim odvodu 7 jo niZ3i neZ 10 ppm. PFfi ta~
kovémto provedeni je uvedené kolona schopnéd pracevet bez nedestatkd vice neZ 8000 hedin.

Oatatni &isla nachdzejici se ns obr. oznafujl konstrukdni prvky, kzeré ji? byly iluse
travény na obr. l.

PREDMET vynNdALEZU

1, Zpfisob piipravy alkyl=terce.~butyletherd; pil kterém se wvychézi z ndsady uhlovedikd se
4 atomy uwhliku, kterd sbsahuje isobuten a jiné €, uhlovediky, kde je hutadien v kon=
centraci v rozmezi od 10 de 70 % hmotnostnich, vztaZens na celkovou nésadu, a z sli-
fatickych alkoheld, vyhodnd zveleaych z methanolu a ethanslu, a ktery spolivéd v reak-
ci lspbutenu ohsaZeného v ndeadd s alifatickym alkeholem pfi teplotd a2 da 60 "C; v
pititemnosti mekroporézni sulfonovand pryskyfice, o v sddéleni alkyl-terc.-butyletheru
od ostatnich nezreagevanych sloZek destilaci, wyznedujici se tim; 2e se alkohol a/nebo
€4 uhlovodikové ndseds pFed reakci zbavuji rozpudténého velnédha kysliku stripovénim
8 vndjdimi inertnimi prostfedky, nebo destilaci, a% do eniZeni ebsshu volnshe kysliku
na 1 a2 2 ppm nebs ménd,

2, ZpGsaeb podle bodu 1; vyznadujici se tim, Ze inertni wn&]di proetifedky jsou zvaleny z
dusiku; methanu,; vodiku, topnéhs plynu; ethanu nebs jejich smdsdi,

1 vylkres
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