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1

Vynédlez sa tyka spOsobu rozkladu alkyl-
-terc-butyléteru alebo zmesi alkyl-terc-bu-
tyléterov na vysokoselektivinych heterogén-
nych katalyzatoroch na izobutén a spravidla
alkohol. Tento rozklad je obvykle druhym
technologickym stuptiom izoldcie ¢istého
izobuténu zo smesi uhlovodikov Ci, pri¢om
prvym stuptiom je selektivna adicia alkoho-
lov na izobutén na alkyl-terc-butylétery za
katalytického G&inku kvapalnych alebo tu-
hych silnych kyselin.

Je znéme, Ze alkyl-terc-butylétery, napr.
metyl-terc-putylétery, sa na oxide hlinitom
modifikovanom zli¢eninami kremfka pri
teplote 30°C rozkladd na izobutén a meta-
nol [pat. prihl. NSR 2534 544; Chem. Lab.
and Betr. 32, &. 408, 410, (1981)]. Aby sa
v8ak zabrdnilo rychlemu zniZeniu aktivity
katalyzdtora a priebehu néslednych reakcii
izcbuténu a tvorbe dimetyléteru, je potreb-
né do reakéného priestoru privddzat pomer-
ne znatné mnoZstvo vodnej pary. ESte niZ-
§iu aktivitu ma aktivne uhlie [jap. pat. 74 —
94 602 (1974)]. Z hladiska potrebnej niZSej
teploty rozkladu a vysokej selektivity sa
velmi dobrym heterocgénnym katalyzatorom
kationity, ale ich nevyhodou je nizka Zivot-
nost. Potom kyselina fosforedna manesend
na silikagel, na ktorej vSak prebieha aj ne-
ZiadtGca oligomerizdcia izobuténu. Alumina
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modifikovand sulfdtmi kovov alebo fluérom
je v3ak pomerne mélo aktivna. Zato v3ak
pomerne vysokd kcnverzia i selektivita sa
dosahuje na hlinitokremicCitanoch (s obsa-
hom Si02? 87 % a Alz03 13 %) s mernym po-
vrchom 400 m?/g [Hydrocarbon Process. €.
3, marec, 95 a &. 8, august, 101 (1981); USA
pat. 3170000, 4006 198]. Pravda, na vyso-
ki aktivitu mesta€i len potrebny merny po-
vrch hlinitokremicitanov. A tak zndme po-
znatky o aplikécii hlinitokremiditancv ako
heterogénnych katalyzdtorov rozkladu alkyl-
-terc-butyléterov vyuZiva a problémy nizkej
aktivity, a tym aj mizkej selektivity kataly-
zdtorov rozkladu rieSi tento vynélez.
Podla tohto vyndlezu sa spOsob selektiv-
neho rozkladu alkyl-terc-butyléteru alebo
alkyl-terc-butyléterov s alkylom o poéte
uhlikov 1 aZ 4 ma izobutén a pripadne ali-
faticky alkohol Ci1 aZ Cy alebo zmes alkoho-
lov: pri teplote 90 aZ 300°C a tlaku 0,05 aZ
1 MPa na zeolitickom katalyzdtore usku-
to¢niuje tak, Ze ako kysly zeoliticky kataly-
zator sa pouZije aspoii jeden zo skupiny zeo-
litov ako H-ZSM-5, H-ZSM-11, m:rdenit, kli-
noptilolit, faujasit, priom prirodny zeolit
klinoptilolit sa upravi{ pdsobenim miner4l-
nej kyseliny, s vyhodou viacndsobnym pre-
mytim vodnym roztokom kyseliny chidro-
vodikovej, faujasit a NH4-mordenit sa pred



230290

“aktivdciou hydrotermalne upravia v pride
kyslika syteného 20 az 95%-nou vodnou pa-
rou pri teplote 350 aZ 900 °C, potom sa hyd-
ratuja pri teplote 20 aZ 100 °C, dalej H-ZSM-
-5 a H-ZSM-11 zeolity s rozsahom vymeny
H(*)-ifmov 20 aZ 100 % sG upravené vod-
nym roztckom minerélnej kyseliny, s vyho-
dou 0,5 mol kyselinou dusi¢nou a/alebo
chlérovodikovou, pricom vSetky zeolity sa
pred reakciou aktivuji v dusikovej a/alebo
kyslikovej atmosfére pri teplote 300 aZ 600 °
Celsia.

Vyhodou sposobu selektivneho rozkladu
alkyl-terc-butyléterov podla vynélezu je vy-
sokd ryrobnost a pritom dobré reproduko-
vatelnosi vyroby izcbuténu, €i jeho izolacie
zo zmesi nenasytenych a masytenych uhlo-
vodikov, vysokd aktivita, selektivita a Siro-
kéa technicka i surovinovd dostupncst kata-
lyzatorov. Dalej ich teplotnd a Struktdrna
stabilita, a tym aj dlhd Zivotnost pri zacho-
vani vysokej hodncty katalytickej aktivity,
potom ich jednoduchd aktivacia i reaktiva-
cia. Napokon vyhodou je aj skutofnost, Ze
v pripade vy$Sej potreby izobuténu a dostat-
ku izobutanolu je moZné spdsobom podla
tohto vyndlezu rozkladat izobutyl-terc-bu-
tyléter tak, Ze z 1 molu éteru vznikaji aZ
2 mcly izobuténu a 1 mol vody.

Podla tohto vynalezu sa rozkladaja indi-
vidudlne alebo zmesné alkyl-terc-butyléte-
ry, spravidla vyrobené selektivnou adiciou
primarnych, pripadne sekundédrnych alifatic-
kych alkcholov na izobutén za vSeobecne
zndmych podmienok. Pritom v zdsade kata-
lyzatory syntézy alkyl-terc-butyléterov. moZz-
no pouZit aj na ich rozklad. Pre rozklad je
viak vhodnejSia vy$Sia teplota a miZ3i tlak.
Aj ked teplota mbéZe byt v rozsahu 90 aZ
300 °C, najvhodnejsi rozsah je 140 aZ 200 °C
a tlak blizky atmosférickému. Av3ak vzhla-
dom na potrebu technicky jednoduchého
sp6sobu manipuldcie s izobuténom, ako aj
jeho izolacie zo zmesi s daldimi reak&nymi
produktami najvhodnej$i je tlak v hrani-
ciach 0,1 aZ 0,4 MPa.

Z mnohych zndmych prirodnych zeolitov
(mordenit, klinoptilolit, erionit, chabasit,
stilbit atd.) zvlast: vhodny je klinoptilolit,
ktory sa upravi na Kkysly zeoliticky kataly-
zator pOsobenim minerdlnej kyseliny, napr.
vedného roztoku kyseliny chlorovodikovej,
kyseliny dusi&nej, pripadne kyseliny fluoro-
vodikovej. Posobenie je najvhodnejSie robit
dvojndsobnym aZ 3tvorndsobnym povarenim
prirodného zeolitu v roztoku minerdlnej ky-
seliny, pri¢om po povareni sa zeolit premy-
je vodou do neutrdlnej reakcie a potom sa
aktivuje v prude dusika, kyslika alebo vzdu-
chu, pripadne zmesi viacerych inertnych
plynov i kyslika. Aktivdciu moZno vyhodne
uskutotnit in situ v reaktore v prade aspoil
jedného wuvedeného plynu pri- teplote 300
aZ 600°C, najvhodnejSie v3ak pri teplote
450 + 50°C pcéas 2 aZ 4 hodin.

Kyslymi syntetickymi zeolitickymi kataly-
zdtormi st Specidlne opracované a aktivo-
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vané zeolity typu NH4Y, NHs4-mordenity s
rozsahom iénovej vymeny 20 aZ 100 %, naj-
vhodnejsie v8ak 50 aZ 95 % a H-ZSM-11 a
H-ZSM-5 zeolity s rozsahom vymeny H*)-
-iénov 20 aZ 100 %, najvhodnejSie v3ak 50
a¥ 95 9. Zeolity NH4Y sa hydrotermdlne
opracuja v pride kyslika syteného 20 aZ
95 % vodnou parou, vfhodne na 80 aZ 90 %,
pri teplote 350 aZ 900 °C, najvhodnejSie pri
540 aZ 800°C a potom sa hydratuja pri tep-
lote 2 aZ 100 °C, najvhodnejSie v8ak pri tep-
lote 20 aZ 30°C. Hydrotermélnym opracova-
nim doch&dza k uvolneniu hlinika zo ske-
letu zeslitu do jeho kavit, a tym k zvySe-
niu modulu Si/Al v skelete zeolitu, zvySe-
niu Struktirnej stability zeolitu a k tvor-
be silne kyslych lewisovskych a bronsted-
tovskych centier. ZSM zeolity vykazuji vy-
sokd Struktdrnu stabilitu v dbsledku vyso-
kého modulu Si/Al, vysoko kyslé centrd sa
tvoria opracovanim tychto zeolitov rozto-
kom minerdlnej kyseliny, napr. 0,5 m kyse-
liny dusitnej. Aktivaciu zeoclitov pri teplo-
te 300 aZ 700 °C, s vyhodou pri 350 aZ 550°
Celsia, dochéddza k ich dehydratécii a akti-
vacii kyslych centier. Vysokd katalyticka
aktivita, spOsobena vysokou kyslostou
aktivnych centier a Struktdrna stabilita
tychto zeolitov je spOsobend prevaine vy-
sokym modulom Si/Al, ktorym sa vyznacu-
ja stabilizované zeolity Y, mordenity a ZSM
zeolity.

Spdsob selektivneho rozkladu alkyl-terc-
-butyléteru alebo zmesi alkyl-terc-butyléte-
rov podla tohto vyndlezu sa moZe uskutoc-
fovat pretrZite, polopretrZite, ale najvhod-
nej3ie kontinualne. Samotny katalyzdtor mo-
Ze byt v pevnom 18Zku alebo vo vznose. Izo-
butén a spravidla alkohol s pottom uhlikov
v molekule 1 aZ 4 sa po rozklade zo suro-
vého produktu izoluje oddestilovanim, rek-
tifikdciou alebo extraktivnou destilaciou.
Alkchol sa obvykle vracia spit do vyroby
alkyl-terc-butyléterov, pripadne vedlajsie
produkty sa najéastejie izoluji ako osobit-
né frakcia.

Dalsie podrobnosti spdsobu rozkladu al-
kyl-terc-butyléteru alebo zmesi alkyl-terc-
-butylétercv, ako aj daldie vyhody sd zrej-
mé z nasledujicich prikladov.

Priklad 1

Do reaktora sa vloZi 2,75 g zeolitického
katalyzdtora NH4Y s rozsahom vymeny ionov
92,8 %. Katalyzdtor sa aktivuje pri teplote
350 a¥ 450°C v prietcku vzduchu podas 3
hodin. Po ochladnuti katalyzatora na tep-
lotu 150 °C sa do reaktora privddza néstrek
1,7 kg.Kkg:!.h"1 metyl-terc-butyléteru.
Konverzia metyl-terc-butyléteru je 75 %, se-
lektivita na izobutén 95,2 %, koncentracia
dimetyléteru je 0,0 %.

Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1, ale
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s tym rozdielom, Ze sa ako katalyzétor po-
uZije zeolit NH4Y s rozkladom iénovej v§-
meny 94,8 % hydrotermalne upraveny. Pri
teplcte reakcie 150°C a zataZeni katalyzé-
tora 6,8 kg . kgy,,~1.h"! je zloZenie produk-
tov takéto (% hmot.): 5,0 metyl-terc-butyl-
éteru, 61,2 izobuténu, 0,7 diizobuténov, 32,0
metanolu, 0,5 dimetyléteru a 0,2 vody. Kon-
verzia metyl-terc-butyléteru je 95 %, selek-
tivita na izcbutén je 98,9 9%.

Priklad 3

Do reaktora sa vloZi 0,5 g katalyz4tora
NHs-mordenitu s rozsahom i6novej vymeny
90 %. Katalyzator sa aktivuje po&as 2 h pri
teplote 350 aZ 450 °C a potom sa ochladi na
teplotu reakcie. Pri teplote reakcie 150 °C
a zataZeni katalyzatora metyl-terc-butyléte-
rom 12,6 kKg.XKgk.."!.h"! sa dosahuje kon-
verzia metyl-terc-butyléteru 92,0 % na izo-
butén a metanol pri obsahu <0,2 % dime-
tyléteru, <0,2 % vody a 0,0 % diizcbuténov
v. produktoch.

Priklad 4

Postupuje sa rovnako ako v priklade 3,
len s tym rozdielom, Ze sa do reaktora po-
uZije H-ZSM-11 zeolit. Pri teplote reakcie
150°C a zataZeni katalyzatora metyl-terc-
-butyléterom 19,0 kg.kgy,~!.h~1 je kon-
verzia metyl-terc-butyléteru 92,0 % pri ob-
sahu 0,0 % diizobuténov, <0,2 % dimetyl-
éteru a <0,2 % vody v produktoch.

Priklad 5

Postupuje sa ako v priklade 3, len s tym
rozdielom, Ze sa pouZije ako katalyzdtor H-
-ZSM-5 zeolit {opracovany roztokom 0,5 mol
HNOs, vymena kationov 85 %, aktivovany
potas 4 hodin pri teplote 500°C). Pri tep-
lote reakcie 170°C a zataZeni katalyzatora
metyl-terc-butyléterom 6,3 kg.kge, 1.h-1
dosahuje konverzia metyl-terc-butyléteru
98,5 %, pri obsahu 0,0 % diizobuténov,
<0,2 % dimetyléteru a <0,2 % vody v pro-
duktoch.

Priklad 6

Postupuje sa podobne ako v priklade 2,
ale s tym rozdielom, Ze sa ako katalyzdtor
pouZije Specidlne upraveny prirodny zeolit
klinoptilclit. Prirodny klinoptilolit mé4 toto
chemické zloZenie (% hmot.): SiO2 = 68,68;
AlOs = 14,32; Naz0 + K20 = 1,20; zvysok
tvori Fe203, TiO2, CaO a MgO. Klinoptilolit

sa aktivuje trojndsobnym povarenim vo vod-

ncm roztoku desatinonormédlnej kyseliny
chlorovodikovej; po premyti destilovanou
vodou do neutrdlnej reakcie sa aktivuje in
situ v prade dusika pri teplote 350 a¥ 430 °C
pctas 4 h. Po aktivacii sa katalyzator vy-
chladl na reaktnd teplotu 125°C a potom
sa do reaktora privddza metyl-terc-butyl-

éter pri zataZeni 2,0 kg. kgu.,~1. h~L. Kon-
verzia metyl-terc-butyléteru dosahuje 92 %,
selektivita ma izobutén 99,7 %. V surovom
produkte je 7,9 % metyl-terc-butyléteru,
58,5 % izobuténu, 0,17 % diizocbuténov a
33,5 % metanolu. Produkty sa izoluja desti-
laciou a extraktivnou destiléciou.

Priklad 7

Postupuje sa podobne ako v priklade 6,

~ale s tym rozdielom, Ze reak&n4 teplota je

150 * 2°C a zataZenie katalyzdtora metyl-
-terc-butyléterom 1,4 kg.kg,,~!.h"L Kon-
verzia metyl-terc-butyléteru dosahuje 95 %;
selektivita na izobutén 92,7 %. V surovom
produkte je 5,0 % metyl-terc-butyléteru;
50,9 % izcbuténu; 9,54 % diizobuténov a
34,53 % metanolu.

Priklad 8

Postupuje sa podobne ako v priklade 7,
ale s tym rozdielom, ¥e zataZenie kataly-
zatora je 2,3 kg . kg..~1.h~1 Konverzia me-
tyl-terc-butyléteru dosahuje 94,3 %; selek-
tivita na izcbutén 98,0 %. ZloZenie surové-
ho produktu tvori 5,6 % metyl-terc-butylé-
teru; 58,9 % izobuténu; 34,3 % metanolu a
1,19 % diizobuténov.

Priklad 9

Na 3pecidlne upraveny a aktivovany pri-
rodny zeolit klincptilolit postupom uvede-
nym v priklade 6 sa déavkuje pri teplote
250 + 5°C izobutyl-terc-butyléter v mnoZ-
stve 1,7 kg . kgt ~1. h-1 pricom vytaZok (z
1 molu izobutyl-terc-butyléteru moéZu vznik-
nit 2 moly izobuténu) izobuténu na jeden
prechod éteru katalyzdtorom dosahuje 84,6
percenta tedrie.

"Priklad 10

Do reaktora sa vloZi 2,7 g zeolitického ka-
talyzdtora NH4Y s rozsahom vymeny i6nov
92,8 % hydrotermélne upraveny, &im sa vy-
plnif spodnd fast reaktora. Do vrchnej &asti
sa nasype 2,7 g klinoptilolitu upraveného
podobne ako v priklade 6. Zlo¥enie tohto
prirodného klinoptilolitu pred tpravou sa
CiastoCne 1i8i od pouZitého v priklade 6. V§-
chodiskovy klinoptilolit mal pred aktivaciou
toto chemické zloZenie (% hmot): strata
pdlenim = 8,63; SiOz = 67,76; Al203 = 15,10;
Fe:03 = 1,80; TiOz = 0,20; Ca0 = 3,70:

Po aktivdcii sa katalyzdtor ochladi na re-
ak&nu teplotu 150 + 1°C a potom sa do re-
aktora privddza metyl-terc-butyléter pri za-
taZeni 3,4 kg .kg.."1. h~l Konverzia metyl-
-terc-butyléteru dosahuje 99,5 %, selektivi-
ta na izobutén 97,7 %. V surovom produkte
je 0,46 % metyl-terc-butyléteru, 62,9 % izo-
buténu, 33,5 % metanolu, 1,5 % diizobuté-
nov, 0,5 % dimetyléteru a 0,2 % vody,
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Priklad 11

Postupuje sa ako v priklade 10, ale s tym
rozdielom, e sa do spodnej asti reaktora
pouZije ako katalyzdtor H-ZSM-5 zeolit (u-
praveny ako v priklade 5) a do vrchnej &as-
ti sa dé klinoptilolit upraveny ako v prikla-
de 6. Pri teplote reakcie 155 '+ 1°C a zata-

8
Zeni katalyzatora metyl-terc-butyléterom

3,8 kg.Kkgu~!.h™! sa dosahuje konverzia

98 %. V surovom produkte je okrem neroz-
loZeného metyl-terc-butyléteru 64,2 % izo-
buténu, 33,8 % metanolu, 0,2 % diizobuté-
nov, pod 0,2 % dimetyléteru a pod 0,2 %
vody. ‘

PREDMET VYNALEZU

Spdsob selektivneho rozkladu alkyl-terc-
-butyléteru alebo alkyl-terc-butyléterov s
alkylom o poéte atémov uhlika 1 aZ 4 na
izobutén a pripadne alifaticky alkohol Ci
a7 C4 alebo zmes alkcholov pri teplote 90
aZ 300°C a tlaku 0,05 aZ 1 MPa na zeolitic-
kom katalyzatore, vyznadujuci sa tym, Ze
ako kysly zeoliticky katalyzdtor sa pouZije
aspoii jeden zo skupiny zeolitov ako H-ZSM-
-5, H-ZSM-11, mordenit, klinoptilolit, fauja-
sit, pritom prirodny zeolit klinoptilolit sa
upravi poOsobenim minerélnej Kkyseliny, s
vyhodou viacndsobnym premytim vodnym

ey
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roztokom Kkyseliny chlérovodikovej, fauja-
sit a NHs-mordenit sa pred aktivdciou hyd-
rotermdlne upravia v prade kyslika sytené-
ho 20 aZ 95%-nou vodnou parou pri teplo-
te 350 aZ 900 °C, potom sa hydratuju pri tep-
lote 20 aZ 100°C, dalej H-ZSM-5 a H-ZSM-11
zeolity s rozsahom vymeny H(*)-idnov 20
aZ 100 % su upravené vodnym roztokom mi-
neralnej kyseliny, s vyhodou 0,5 mol kyse-
linou dusitnou a/alebo chlérovodikovou,
pritom v8etky zeolity sa pred reakciou akti-
vuji v dusikoveij a/alebo kyslikovej atmosfé-
re pri teplote 300 aZ 600 °C.

Cena 2,40 K&s
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