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(54) Pfipra'va butenu-1 z butan-butenové frakce

Podstatou vynédlezu je zpracovédni butan-

-~butenové frakce na jednotlivé sloZky a p¥e- ,

devS8im p¥iprava butenu-1 selektivni adsorp-
ci za pouZiti molekulového sita a frakcio-
nace- ) ’ '

Butan—~butenovd frakce, kterd vznikd pti
pyrolyze benzinu nebo vyZ¥ich uhlovodiko-
vych frakci zam&fené hlavnd na vyrobu etyle-
nu a propylenu, se po destiladnim odd&leni
z produktu pyrolyzy stdvd v soudasné dobd
diile¥itou petrochemickou surovinou. Tato -
butan~butenovd frakce z pyrolyzy obsahuje
hlavn& butadien-1,3, izobutylen, n-buteny-2
a butany vedle menSiho mnoZstyi acetylent,
event., C.-uhlovodikd,

BéZny postup zpracovdni butan-buteno-
vé frakce spolivd v tom, %e se z ni obvyk-
le extrahuje butadien-1,3 a zbyld C,-frakce
prostd butadienu se pouZivd bud pro t@pné
ilely, nebo jako’ vfchozi surovina pro
pfipravu vysokooktanovych benzind procesem
alkylace s izobutanem, nebo se zpracuje
polymeraci na polymer-benzin, pfipadnd se
rlznymi postupy v ni obsa¥ené jednotlivé
sloZky vyufivaji pro dal¥i vyroby, jako
napf. izobutylen pro vjrobu butylkauluku
nebo izoprenu, pro vyrobu terc. butylmetyl-
eteru, buteny pro vyrobu butylalkoholu,
maleinanhydridu, polybutenu-1 atd.

Pro vyrobu t&chto produktd je Easto tfe-
ba nejdfive izolovat jednotlivé komponenty
nebo jejich koncentrdty, coi Zasto vyZadu-
je pouZiti sloZitych a obti%nych postupl
zpracovdni €,-frakce. Jednou z perspektiv-
nich vyrob v soulasné dob& se stdvd pFipra-
va polybutenu-1, ktery vedle polyetylenu a
polypropylenu se stdvd dileZfitym produktem
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pPro vyrobu plastickych hmot, nebof v nékte-
rych p¥ipadech se nejen vyrovnd polypropyle-
nu nebo polyetylenu, ale mnoha vlastnostmi
je i pfedZi. Aby v8ak po strince ekonomic-
ké mohl polybuten-1 konkurovat s polyetyle-
nem, je nezbytné, aby jeho cena jako vychozi
suroviny byla niZ%i ne¥ etylenu. Toho je
moZno doséhnout v¥ak jen tehdy, je-1i bu-
ten-1 pfipravovdn z butan~butenové frakce.
Jednim ze zplsobl izolace butenu-1 z butan-
-butenové frakce je selektivni adsorpce bu-
tenu-1 na molekulovych sitech, syntetickych
zeolitech typu CaA rfznym zplsobem aktivo-
vanych. P¥i adsorpei pfipadnd desorpci n-bu-
tend miZe v3ak dochdzet k rdznym vedlej§im

‘ reakcim, jako nap¥. dimeraci izobutylenu na

diisobutylen nebo k polymeraci na vy3e vrou-
ci uhlovodiky, které snadno blokuji péry
adsorbentu. MiZe rovnd% dochdzet k izomera-
ci butenu-1 na buten-2, co? mé za ndsledek
sni%eni vjt&%kd *4daného produktu.

Bylo vZak nyni zji3t&no, %e pouZFije-1i
se pro izolaci butenu-~1 z butan-butenové
frakce molekulové sito typu Ca5A, Které by-
lo pfed poufitim aktivovdno vodnym roztokem
NaOH a tepeln& zpracovdno, lze dosdhnout
zvySené adsorpini selektivity. Butan-bute-
novou frakci odpadajici po extrakeci butadie-
nu lze zpracovat za pou¥iti molekulového si=
ta Calcit 5A obsahujiciho efektivni prémdr
pord ‘cca 5 A, ktery byl upraven nasycenim

‘1 aZ 10%nim roztokem NaOH a tepeln& akti-

vovdn p¥i teplot& 300 aZ 500 "C. tak, .Ze
butan-butenovd frakce se vede za teploty
20 a: 200 °C a tlaku 0,01 a* 5,0 MPa bud
v plynné nebo kapalné fizi pFes reaktor
s pevné ulofenym molekulovym g}tem, ¢imZ
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se v porech molekulového sita zachyti p¥e-
védin& buten-1 obsaZeny v.C,~frakci, pFipadnd
8 menfim mnofstvim n-butenu a n-butend-2,
zatimco izobutylen a izobuteny projdou
reaktorem bez adsorpce na molekulovém si-

tf, Tim se dosdhne rozd&leni butan-buteno~

vé frakce na dvé ¥dsti a ziskd se izobuty-
lenovy koncentrdt obsahujici 60 a% 80 Z izo-
butylenu a buten-1 konc¢entrdt obsahujici pfe-
vdin& buten-1, pfipadnd n-buteny-2.

Z takto ziskanych koncentrdtd se daji
pom&rné snadno, obvykle destilaci, pFfipra-
vit jednotlivé uhlovodiky, jako nap¥. bu-
ten—-1 cca 95 aZ 997ni. Podle pouZitych
pracovnich podminek a typu molekulového )
sita lze zpracovini butan-butenové frakce
zam&fit na ziskdni pofadované komponenty
obsa¥ené v C,~frakci.

Tak nap¥. zamé¥i~1i se zpracovdni bu-
tan-butenové frakce selektivni adsorpeci na
ziskdni butenu-1, potom se cely postup ve-
de tak, aby se selektivn& adsorboval jen
buten-1 i za cenu men3iho vytd%ku z C4-frak-
ce, zatimco vedkery izobutan a izobutylen:
pro8ly reaktorem pfes pevnd ulo¥fené ‘moleku-
lové sito bez adsorpce a pokund mo¥no bez ja-
kékoliv zmé&ny,

Butan~butenovd frakce se divkuje tak, aby
teplota v yeaktoru se pohybovala v rozmezf
20 a3 150 °C,vjhodnd 30 a% 80 °C a tlak v
rozmezi 0,01 a%Z 5,0 MPa, vyhodn¥ 0,1 a}

1,5 MPa, P¥i t&chto podminkdch dochézi

k selektivni adsorpeci butenu-1 v pdrech
molekulového sita, zatimco ostatni C,-uhlo-
vodiky nezm¥n&ny prochdzeji reaktorem do
odlu¥ovale ‘a odtud k dalfimu zpracovénf.

. Adsorbovany buten-! se desorbuje z mole-
kulového sfita sni¥enim tlaku v reaktoru a
zvjSenim teploty, p¥ipadné evakuaci.

Desorpci-lze provést také vytdsninim
butenu-1 pentanem, n-hexanem, mnebo jinym
n-parafinem, p¥ipadn& uhlovodikovou frakeci
obsahujici C5-Cg n-parafiny. Pro desorpeci
lze pouzit také C,-C, n-olefind bud jednotli-
vé nebo ve sm&si, Degorpci za snifeného tla-
ku a zvySené teploty a za pou¥iti n-para-
finickych uhlovodikd se ziskd produkt, z
kterého se potom destilaind ziskd buten-1
a zbylé n-parafiny se bud p¥imo, nebo po
regeneraci znoyu pouZiji pro desorpeci.

Desorpci lze provdd&t p¥i teplotdeh 50
az 300 °C a tlacich 0,01 a% 1,5 MPa. Jako
molekulového afita pro selektivni adsorpei
lze pouZit krystalického aluminosilikitu,
syntetického nebo p¥irodniho zeolitu typu
CaA, jejich# adsorpéni sglektivita je upya-
vena vymEnou kationtd Na za Ca nebo Na
za K, pfipadn¥® jinak upravenych kationty
barya, hot&iku, Zeleza, m&di, manganu, ti-
tanu apod. Vyhodn& lze pouZit syntetickych
zeolitd obsahujicich 35 aZ 45 % sio,, 25
aZ 35 7 Al 03, 5 a2 15 Z Na,0, 5 a¥"15 %
€a0, 5 ai 152 K,0, 0,1 a% 1,0 % Mg0, 0°a%
1,0 7 Fe,0,. Tyto hodnoty se tikgji adsorben-
‘tu tepelnad aktivovaného pfi 500 C. Tepelnd
aktivace je diilefitd pro aktivitu a selekti-
vitu adsorbentu a lze ji provést v teplot~-
nim rozmezf 200 a%¥ 500 °C v proudu dusiku
nebo. vzduchu tak, ¥e obsah vody po aktivaci
se pohybuje kolem 2 Z hmot.

Po ‘deldim pou¥iti se molekulové sito stéd-
vi mén& selektivnim a ménd aktivnim a je
tfeba provést jeho regeneraci. Reggnerace
se provddi p¥i teplot& 300 aZ 500 "C v prou-
du vzduchu nebo dusiku.

Molekulové sito pro zvySeni selektivity
miZe byt upraveno kationty I. t¥. nebo II,
t¥., nebo VIII, t¥. periodické soustavy prv-
k8, které mohou byt vpraveny do adsorbentu
vymé&nou iontd nejen ze sodikevé formy, ale
také ze zeolitu jiné krystalické formy.

Tyto dpravy mohou byt provedeny stykem zeo-
litu 8 vodnymi roztoky rozpustnych soli
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kationtd rlzné koncentrace. Maolekulovéd

sita typu CaA maji vedle svych adsorp&nich
vlastnosti také katalytické vlastnosti, pro-
jevujici se tim, %e mohou katalyzovat poly-
mera¥ni a izomeralni reakce C,-uhlovodikd
obsaZenych v butan-butenové érakci, zejména
olefind. Tyto vedlej’i reakce. snifuji selek-
tivitu celého adsorpéniho procesu a déleni
jednotlivych C,-uhlovodik& obsaZenych v bu-
ten~butenové frakci, nebof v diisledku této
katalytické vlastnosti molekulového sita
typu CaA dochédzi napf. k dimeraci izobuty-
lenu, eventudlné k jeho polymeraci a k izome-
raci n-butend-2. Tak napf.'buten-1 se miZe
izomerovat nra trans-buten-2, pflpadné cis-
~buten 2, nebo trans-buten-2 na.cis-buten=2.

Bylo viak zji¥t&no, Ze tyto vedlej3i reak-
ce, které mohou nep¥iznivd oviivnovat
adsorpZni d&leni C,~uhlovodik& obsaZenjch
v butan-butenové frakci, je mo¥no potlalit
pfipadnd dpln¥ vyloudit tim, %e molekulové
sito typu CaA se podrobi p¥ed poufitim
dpravésa to nasvcenim a oroordnim 1 a%
10%nim vodnym roztokem NaOH nebo KOH,
pEipadng BaCl2 nebo NaCl po dobu 1 a% 24
hodin, nale? Se vysu¥i a tepelnd zpracuje v
proudu deuchu nebo dusiku p¥i teplotd 300
aZ 500 “C. Takto upravené molekulové sito
typu CaA se vyzna¥uje zvy3enou selektivni
adsorp&ni vlastnosti p¥i d&leni C,-uhlovo-
dikd, ani? by dochédzelo k vedlej¥im reakcim,
jako jsou polymerace nebo izomerace C,-uhlo-
vodikd. Ddle bylo zji¥t&no, Ze molekulové
sito typu CaA lze poufit také k odstranduni
menSich mnoZfstvi butadienu v rozmezi 0,01
a¥ 2,0 7 hmot, z butan-butenové frakce, tak-
%e se zisk4 rafindt, tj. produkt, ktery pro-
chdzi reaktorem bez adsorpce a ktery je
prosty butadienu, zatimco butadien se adsor-
buje na molekulovém sitd. i

PouZije~1li se pro zpracovdni butan-buteno-
vé frakce po extrakci butadienu, pFipadn¥
je¥td hydrogenaln& rafinované, v ni%¥ jsou
odstrandny jak acetyleny, tak zbytkovy buta-
dien a kterd obsahuje hlavn& izobutylen,
butany a buteny, potom je moZno po zp&tné
desorbci adsorbovaného produktu ziskat
extrakt, ktery obsahuje pfevdin& buten-1
a men$i mnoZstvi butenu-2, Zpracovdnim to-
hoto desorbdtu lze destiladnd ziskat bu-
ten-t &istoty 95 a%¥ 99%Zni. . .

Vychozi surovina, kterou lze v tomto pro-
cesu poukit, je sm¥s C,-uhlovodikd pEevdZnd
olefinického charakteru, jake izobutylen a
n-buteny-2, v men3im mnoZstvi jsou zastoupe-
ny C4-parafiny. Je vhodné, aby obsah diend,
sirnych a dusikatych sloufenin byl zreduko=
vdn na nejniZ3i hranici, nebof zpdsobuji
dezaktivaci adsorbentu blokovdnim adsorp&nich
stén a prichodnjch cest pro ty sloZky
C4-frakce; které maji byt adsorbovidny
molekulovym sitem,. : '

P¥i adsorpénim d&€leni se suroviny rozd&-
1i na dv& hlavni &4sti, a to na extrakt, to
je komponenta suroviny, kterd se adsorbuje
selektivn® na molekulovém sitd, a na rafi-~
ndt, to je produkt, ktery prochdzi reakto=
rem, anif by se zachytil molekulovym sitem.

Pro uvedeny adsorpdni proces lze jako
suroviny pouZit jako butan-butenové frakce
po extrakci butadienu, tak rdzn& upravené
destilaini ¥ezy C,-uhlovodikd, smdsi izo-
butylenu a butenu=i nebo izobutylenu a bute-
ni~2 apod. Surovina mlZe obsahovat vedle
olefind také parafinické uhlovodiky, jako
nap¥. etan, propan, pentany, hexany, hep-
tany nebo oktany apod., Chceme~1li ziskat
extrakt v pom&rnd €isté formd, je nezbyt-

"né, aby pFed desorpci byly dokonale odstra-

ndny zbytky rafindtu, které ulpdly ve vol-
ném prostoru reaktoru mezi &4sticemi mole-
kulového sita a na jeho povrchu. Toho se
dosdhne dokonalym propldchnutim reaktoru
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po adsorpci dusikem nebo jinym plynnym npebo
kapalnym uhlovodikem. Pokud jde o vlastni
adsorpci,. je vyhodné pracovat v kapalné fé~
zi, i kdy% lze pouZit i plynné fize, P¥ed-
nosti prédce v kapalné fdzi-spolivaji v tonm,
e lze pracovat p¥i niZ¥ich teplotédch p¥i
daném tlaku. Desorpci je t¥eba provddé&t p¥i
pondkud vy3d{i teplot& neZ adsorpci a pEi-
padnd ve spojeni se sniZenim tlaku. Cely
proces selektivni adsorpce butan-butenové
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Extrakt, tj. produkt adsorbovany v pdrech
molekulového sita, se desorbuée snifenim tla-
ku a zah¥4tim na 150 a% 200 °C. Takto ziska-
ny desorbdt se potom frakcionuje na destilad-
n{ kolonZ a ziskd se buten-1 cca 98%ni., .
zatimco v destilanim zbytku jsou.zakoncen~-
trovdny buteny~2. -

P¥iklad 2

frakce 7z provdd¥t tak, fe jeden hébo vi-
ce reaktord s pevnd wuloZenym molekulovym
sitem siouf{ jako adsorpdni reaktor a pini
se surovinou, zatimco druhy reaktor se
desorbuje a naopak.

PY¥iklad 1

Butan-butenovd frakce po extrakci buta-
dienu, z ni% byl zbytkovy butadien dodate&né
odstrandn hydrogenaéni rafinaci a jeji%f slos
Zeni je uvedeno v nédsledujici tabulece, se

za tlaku 0,5 aZ 0,1 MPa nasttfikne do reak-~
toeru napindndlic molcehuluvyw oitem Lypu

Ca5A, které se p¥ed pouZitim upravi nasy-
cenim SZgim vodnym roztokem NaOH, vysu$i

p¥i 100 “C po dobu 24 hod. a potgm tepelné&
zpracuje p¥i teplot& 300 a% 5C0 C po .dobu

4 hod.Butan-butenovd frakce se udriuje

ve styku s mol. sitem po dobu 1 hod. p¥i
teplot& 23 a%¥ 30 C a tlaku 0,5 a% 0,1 MPa,.
Rafindt, jen% jde raaktorem bez jakékoliv
adsorpce, se shroma%duje v odlulovali.

V nédsledujici tabulce je uvedeno slo-"-~
Zeni suroviny, rafindtu a extraktu,tj. pro-
duktu, ktery se, adsorboval na molekulovém
sité&,

suro- rafindt extrakt

vina
izobutan Z hmot. 4,7 6,5 -
n-butan " 9,3 12,3 8,7
buten~—1 " 23,8 6,4 61,1
izobutylen " 47,0 63,7 0
trans=-buten-2 " 10,7 7,6 18,7
cis~buten=2 " 4,5 3,5 12,5

PREDMET

P¥iprava butenu-1 z butan~butenové
frakce po extrakci butadienu selektivni ad=-
sorpei za pouZiti molekulového sita typu
Ca5A, vyznaleny tim, Ze.butan-butenovi
frakce se vede p¥es molekulové sito typu
Ca5A, upravené nasycenim 1 aZ 10Znim rozto-
kem NaOH a tepeln& aktivované p¥i 300 a%
500 °C bud v plynné nebo v kapalné fézi p¥i
teplot¥ 20 a%¥ 200 oC, ttaku 0,01 aZ 5,0

Y

Butan-butenovd frakce po extrakci buta~
dienu stejného slofeni jako v p¥ikladu 1 se
za teploty 45 a% 50 "C nast¥ikne do reakto-.
ru naplnéného molekulovym sitem typu Cak
upravenym 10%nim roztokem NaOH po dobu
1 hodiny a ziskany rafindt se shromiZdi
v jimadle. Zbytky rafindtu, které ulpdly mezi
Edsticemi molekulového sita nebo na jejich
povrchu, se vytla&i propldchnutim dusikem.
Rafindt se jimd do dvou odluBova&f, z nichZ
v prvém se zachyti cca 80 % vedkerého ra-
findtu a ve druhém zbylych 20 7 rafindtu.
Potom se reaktor naplni smési n~pentanu a
n-nexanu a provede se desorpce produktu
adsorbovaného v porech molekulového sita
pEi teplotd 100 a% 150 °C a sniZenim tlaku.
Ziskany produkt desorpce se zpracuje desti-
laZn& tak, Ze se z n¥j nejprve oddestiluji
C,-uhlovodiky, zatimco destiladni zbytek
oésahuje n-pentan a n-hexan, ktery se zno-
vu vraci do reaktoru pro desorpci., Produkt
obsahujici C,-uhlovodiky se frakcionuje a
ziskd se z néj buten~1 a ve zbytku pFevdi~ ™
né buteny-2.

SloZeni rafindtd &4sti | a &4sti 2 a
déle extraktu je uvedeno v ndsledujici tabul-
ce:

rafindt extrakt

1 2
izobutan % hmot. 6,8 0,2 -
n-butan n 11,5 18,3 2,
?uten~1 " 4,8 34,1 29,4
izobutylen " 71,0 3,0 o=
tfans—buten—Z I 3,3 35,7 13,2
tis-buten~2 " 1,6 8,7 4,4
n-pentan n - T - 50,5

NALEZU

MPa a po priichodu se jimi koncentrdt
izo~-C,-uhloveodikdi, zatimco n~-C,-olefiny se
selektivn® adsorbuji v porech molekulového
sita, odkud se desorbuji vyt&sndnim n-para-
finickymi uhlovodiky C. a%Z C; ve sm&si za
teploty vy83i neZ p¥i adsorpci v rozmezi

50 a¥ 300 °C a tlaku ni%Siho ne¥ p¥i adsorp-
ci v rozsahu 0,01 a% 1,5 MPa,

Severagrafia. n. p.. zévod 7. Vest
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