CZ 2685-96 A3

PRIHLASKA VYNALEZU | &)t snen

zveiejnénd podle 8§ 31 zdkona ¢. 527/1990 Sb. 2685 -96

(19] (22) Prihlasenc: 12. 09. 96 (13) Druh dokumentu: A3
{32} Datum podanf prioritni prihlssky: 13.09.96 6

CESKA (31) Cislo prioritni prihlasky: 95/19533914 (51) Int. c1.™:

REPUBLIKA o C07C 7/12
(33) Zemé priority: DE BOlJ 39/04

(40) Datum zvereinéni prihlisky vyndilezu: 15, 04, 98
(Véstnik ¢. 4/98)

. URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

e I R
eI L W e T

{7 1) Ptihlagovalel:
EC Erdélchemie GmbH, Kéln, DE _
(72) Pivodce: - .
Bister Hans-Jiirgen Dr., Dﬁsseldorf. DE:;
Stiiwe Arnd Dr., Leverkusen, DE;
{74) zastupce: '
Vsetetka Milo$ Dr., Halkova 2, Praha 2,
12000;

- (54} Nazev prihlasky vynalczu: ) .
Zpiisob odstrafiovani isoalkeni ze smé51 _ : '
uhlovodikd R i
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Regeni se tyk4 zplisobu odstranovani Ca.g-
isoalkenfi ze smési uhlovodikii s v podstaté
stejnym poCtem uhlikovych atomu, tyto iso-
alkeny obsahujicich, jehoZ podstata spodiva v
tom, Ze se takovéto smési zpracuji pfi teploté v
rozmezi 0 az 30°C a za tlaku v rozmezi 0,1 a2
2.5 MPa na kationtoméfi¢i v H -formé a smés
po zpracovani se potom destolativné rozdéli
na produkt z hlavy kolony, zbaveny isoaleknti
a na produkt z paty kolony, obsahujici pro-
dukty pfemény iscalkend.
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Vyndlez se tyka zpUsobu specielniho odstrafiovani

ve kterych jsou prltomne n-alkeny a iscalkeny. Takovéto f+9

zbytki isoalkenti se 4 az 8 uhlikovymi atomy z uhlovodlkC'\ av q q ﬂ
—C_ T

smési se zpracovavaji pomoci kationtoménice v HY formé a

smés po tomto zpracovani se déli destilativné. Zplsob ma

vyznam pfi ziskdvani &istych n-alkenil.

Dosavadni stav techniky

K potfebé specifického odstranéni isoalkenii dochazi

' obzvlaste pii zpracovani destilaénich frakci, pochézejicich

z parniho‘krakovéni nebo katalytického krakovani, které
pfedstavuji vSeobecné smési z n-alkantl, isoalkan®i, n-alkent
s koncovymi a uvnitf stojicimi dvojnymi vazbami, isoalkeni,
alkyldiend a acetylenovych sloudenin, kdyZ se z té&chto
frakci maji ziskat n-alkeny. Tyto destilaci ziskané frakce
predstavuji vSeobecné¢ oblasti pfibliZné stejného atomového
¢isla, které obsahuji pouze vedlej$i podily okrajovych ob-
lasti atomovych ¢éisel. Tak obsahuje C4-frakce pouze ved-
lejsi mnozZstvi C3-uhlovodikit a Cs-uhlovodikd. VSeobecné _
se vedle uvedené C,-frakce vyrabéji Cs-frakce. (benzenovy
predek) , nebo z vy$evroucich frakci po oddéleni aromati
Cs5/Cg-frakce , C4/C6-frakce nebo destilacni frakce pres
jesté vétsi oblast uhlikovych atomfl za zahrnuti smé&si uhlo-
vodikli C; a Cg . V téchto uhlovodikovych frakcich se na-

chdzeji po oddéleni alkandienii a acetylenovych sloudenin
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(napfiklad extrakci) a po ndsledném oddéleni isoalkent
(napfiklad chemickou reakci) jako cenné latky v prvni fade
danému poc¢tu C-atomi odpovidajici 1-alkeny, které Jjsou hle-
dané jako cenné monomery nebo komonomery, Jakoi i pro vyrobu
ruznych alkyldth. Obzvlasté pri pouziti jako monomery nebo
komonomery je pozadovany pokud moZno nizky obsah doprovodné-
ho isobutenu, aby se zarudila nerugena (ko)polymerace A4
pripadé 1-butenu je urden tento nejvyse prlpustny obsah

[

isobutenu niiéi ez 200 ppm

Destilativni d&leni napfiklad isobutenu a 1-butenu
v mnoha pripadech ztroskotava kviili tésné u sebe leZicich
teplotdach varu ; toto je obzvlaste zretelné pravé v uvede-
ném piipadé Cy-alken. Proto bylo zkoudeno prfevedeni
isobutenu chemickou pieménou na vysevrouci latku, ktera by
byla potom lehéeji oddélitelnd destilaci. ,K tomu se nabizi
reakce s methylalkoholem nebo jinymi nizsimi alkoholy za
tvorby methyl-terc.-butyletheru (MTBE) nebo jeho vy$sich
homologl za piitomnosti kyselych katalysatortfi. Rafinat,
vznikly destilaci takovéto reakéni smési, se zbylym 1-bute-'
nem, je vsak znedistén kyslikatymi slouceninami se stejnou
oblasti teploty varu, naptiklad dimethyletherem. Takovéto
kyslikaté sloudeniny se potom musi opét nakladné odstrario-
vat, napriklad pomoci ORU-zatfizeni (Oxygen Removal Unit).
V tomto ORU-zafizeni se kyslikaté sloudeniny odstrafuji
z proudu uhlovodikd adsorpci na aktivnim materidlu, napri-

klad na molekulovém situ.

Dalsi chemicka preména isobutenu a jinych isoalkent
spo¢ivd v jejich dimerisaci, ktera se rovnés provadi za
pfitomnosti kyselych katalysatorti. Tato dimerisace ma vsak
tu nevyhodu, Ze vede kromé k diisoalkentm také k takzvaﬁym

kodimertm z jedné molekuly isoalkenu a jedné molekuly 1-al-
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kenu. Tim jsou vznikajici diisoalkeny znedi$téné nezdadoucim
kodimerem a na druhé strané je 1l-alken, jehoz ziskéni

v &isté formé je pozadovéno, se spotfebovava v nezanedbatel-
ném mnoZstvi a proto je ztracen pro dal$i pouziti. Je proto
zapotfebi pomoci pouzité techniky, ktera isoalkeny, napti-
klad isobuten, nedplné dimerisuje, potladit tvorbu uvedeného
kodimeru a dosdhnout dostateéné odstranéni zbytkil isoalkent
uvedenou tvorbou etherfi. Tim v$ak dochazi k jiZz uvazZovanym
obtiZim znedidténi zbylé uhlovodikové smési kyslikatymi

sloucdeninami.

Podstata vynadlezu

Nyni bylo zjisténo, Ze je mozné uhlovodikové smési se.
zbytkovym obsahem isoalkenii prakticky zbavit téchto isoal-
keni tak, Ze se takovdto smés zpracuje kationtoménidem v H'

formé za dale uvedenych podminek.-

Pfedmétem pfedlozeného vynalezu je tedy zplsob odstra-
fiovani C4-Cg-isoalkenli ze smési uhlovodikl s v podstaté %
stejnym poctem uhlikovych atomi, tyto isoalkeny obsahuji-
cich, jchoi podstata spoCivad v tom, Ze se takovéto smési
zpracuji pfi teploté v rozmezi 0 az 30 °C a za tlaku v
rozmezi 0,1 aZz 2,5 MPa , vyhodné p#i teploté 10 az 25 °C
a za tlaku 1,0 a% 2,0 MPa na kationtoméniéi v H'-formé
a smés po zpracovani se potom destilativné rozdéli na
produkt z hlavy kolony, zbaveny isoalkent a na produkt

z paty kolony, obsahujiéi produkty premény isoalkeni.

Vyhodné je zpracovavani smés uhlovodiki C,-destilad-
ni frakce, Cg5-Cg-destilaéni frakce nebo C4-Cg-destilacni

frakce.
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Obzvlasté vyhodné je zpracovavand smés uhlovodiki

C4—destilaéni frakce.

V nasledujicim je zplsob podle predloZeného vynalezu
popsan na pfikladu C,-frakce ; je vSak pro odborniky pouzi-
telny bez téZkosti za zohlednéni odpovidajicich teplot varu

pro jiné destila¢ni frakce aZ pro Cg-uhlovodiky.

V petrochemickém zarfizeni s parnim krakovanim nebo
katalytickym krakovanim se napfiklad podrobi odchazejici
smés krakovanych uhlovodikil destilativnimu déleni, pfi kte-
rém se separatné odebird proud C,-uhlovodikd. Tato
C4-frakce se v3eobecné podrobuje zpracovani pro ziskéni
cenné latky butadienu. P#i tom odchdzejici C4-uhlovodi-

kovd smés je znédmd jako rafinidt I . :

Tento rafinat I se podrobi chemické pfeméné isobu-
tenu bud dimerisaci, zahrnujici dals$i oligomeraci, nebo
tvorbou t-alkyletherk. P#i tom odpadajici, isobutenu
zbaveny destilat, se vSeobecné oznacuje jako rafinat II
Rafinat IT slouzi pro dal$i ziskévéﬁi cennych latek 1-bu-

tenu a 2-butenu.

Ndasledujici tabulka 1 ukazuje typicka sloZeni rafi-
natu I , popfipadé II =z parniho, popfipadé katalytického

krakovani.




Tabulk a.

ostatni (C3, Cg)

1
Parni krakovani katalytické
krakovani-
raf; I raf. II frakce C4
iscbutan 3 6 37
‘n-butan 11 22 13
isobgten 43 0,8 15
1-buten 24 11 11,5
trans-2-buten 10 37 12
cis-2-buten 8 22 10,5
1,3-butadien <0,2 0 0,5
<0,8 <1,2 0,5 J

Podle predloZzeného vyndlezu je nyni moZné jiZ na iso-

buten dosti ochuzeny rafinat II

bez priichodu etherifikadnim

zafizenim ochudit ddle na obsah isobutenu na obsah niZz3i nez

200 ppm , bez toho, Ze by bylo potfebné zatazeni etherifi-

kace s nebezpelim tvorby nezddoucich kyslikatych sloudenin.

Kationtoméniée pro zplsob podle predlozeného vynidlezu.

jsou'polymery z akrylovych sloudenin nebo styrenu, které se

nechaji zreagovat se zesitovadly, jako je napfiklad




divinylbenzen, na nerozpustné pryskyfice, nebo zesiténé
fenol-formaldehydové kondensaty, které obsahuji skupiny
sulfonovych kyselin, karboxylové skupiny nebo skupiny
kyseliny fosfonové. Védle toho se mohou pouzit také ionto-
ménice s anorganickym nosnym materidlem, jako jsou napfi-

klad funkcionalisované siloxany.

Vyhodné se pouzZivaji styren-divinylové pryskyrfice se
skupinami sulfonovych kyselin. Takovéto pryskyfice jsou pro
odborniky jiZz dlouhou dobu znamé. Pro pouZiti podle piedlo-
Zeného vyndlezu se vyskytuji takovéto pryskyfice alespon z
50 ekvivalilentnich % , vyhodn& z alespoi 80 ekvivalentnich
% , obzvlaSté vyhodné z alesponn 90 ekvivalentnich % v
H'-formé. Takovéto pryskyfice jsou bézné komeréni produkty,
napriklad pro odsolovani vody.

Zpisob podle piredlozeného vyndlezu se miZe v zésadé
provadét diskontinuédlné nebo kontinualné. P#i diskontinu-
4lnin provadéni se smés uhlovodikdi, obsahujici jeden nebo
vice isoalkenli, zpracuje kationtomé&nidem popsaného typu,
popiipadé za takového tlaku, pfi kterém je smés uhlovodikii
kapalna. Odebrianim vzorkd po stanovenych reak&nich dobach
se mlzZe prezkouset poZadované odstranéni isocalkenu nebo

isoalkentl.

Vyhodné se vs$ak zplisob podle predlozeného vynalezu
provadi kontinualné, pficemz v dvahu pfichazi Sachtovy
reaktor nebo trubkovy reaktor, ktery je naplnén kationto-
ménicem ve formé pevného loze. Pri kontinudlnim vedeni
prdcesh’je viak rovnéz mozné udrZovat kationtoménié ve for-
mé pohyblivého loZze, pfidemZ zpracovdvana smés uhlovodikt
proudi do reaktoru sdola nahoru. V mnoha p#ipadech je

dostadujici vést zpracovavanou smés uhlovodiki pfes reaktor
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pouze jednou. Pri tom jsou vzhledem k jednoduché stavbé

reaktord obzvlasté nizké investiéni ndklady.

Je v3ak rovnéZz mozZné provadét zpisob podle predloze-
ného vynalezu za vyuziti dvou nebo vice reaktorll s kati-
ontoménidi v H'-form&. Tak mize byt napriklad vyhodné
oddélit v prvnim reaktoru za ostfejsich reakénich podminek
hlavni ¢ast isobutenu, pficemZ tvorba kodimeru za ztraty
1-butenu je3té nepripadd prilis v ivahu, a ve druhém kroku
se za mirnéjsich podminek potlaci zbytkovy obsah isobutenu
aZz na pozadovanou hodnotu, pricemz za mirnéjsich reakénich
podminek se ztrata l-butenu tvorbou kodimeru nebo kysele

katalysovanou isomeraci na jiné alkeny rovnéZ mizZe dosta-

tec¢né potlacdit.

Zpisob podle predlozeného vynalezu se provadi pri
teploté v rozmezi 0 az 30 °C , vyhodné 10 az 20 °C
Tlak, pri kterém se zplsob podle predlozeného vyndlezu pro-l
védi,-je zapotrebi udrzovat tak, aby zpracovavand smés
uhlovodik® byla pfi dané reakéni teploté v kapalném stavu,
jinak tlak neni kriticky. Tlakovy rozsah, pouzivany podle :
piedloZzeného vynilezu, je tedy 0,1 az 3,0 MPa , vyhodné
1,0 az 2,0 MPa . Obzvlasté vyhodné se pracuje za vlastniho
tlaku, jaky se nastavil pfi pozadované reakéni teploté.
Reakéni smés miZe reaktorem proudit jak sdola nahoru, tak

také shora dolid.

Zpracovany materidl se potom destilativné rozdéluje.
P£i tom se ziska jako produkt z hlavy kolony smés uhlovodi-
ki, zbavena isoalkenti, kterd se miZe pouzit obzvlas$té pro
dal$i zpracovani na 1—a1keﬁy. Jako produkt z paty kolony
se ziskaji alkeny s uvnit# stojici dvojnou vazbou a vySe-

vrouci smés, kterd obsahuje produkty oligomerisace odstra-
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fiovanych isoalken. Destilace se miZe ale také provadét
tak, ze se l-alkeny a alkeny s uvnitf stojici dvojnou vaz-
bou ziskdvaji jako produkt z hlavy kolony a v paté kolony °
zlistava pouze vySevrouci produkt oligomerisace. V pitipadé
C4-destilaéni frakce se jedna u produktd oligomerisace

v podstaté o Cg-uhlovodiky (dimery) , které se vyskytuji
z az 90 % a o produkty oligomerisace Cq,5- , Ci4- nebo
jesté vys$8i, které predstavuji nejvysSe 10 % hmotnostnich.
SloZeni oligomerisdtu je silné& zdvislé nd sloZeni pouzité
vychozi smési a na reakénich podminkach, vSeobecné vznikaji
viechny moZné reakéni produkty z isoalkend s ostatnimi

alkeny podle odpovidajicich konstant reakénich rychlosti.

Ziskany produkt z paty kolony se miZe zpracovavat na
¢isté hodnotné latky. Pro pfipad, Ze se vychdzi z rafinéa-
tu jiZ podstatné zbaveného isoalkend, ktery musi byt pro
zachovani pozadovanych specifikaci zbaven ostatnich isoal-
keni, pfedstavuje produkt z paty kolony pouze nepatrné |
mnoisfyi, jehoZz dal$i zpracovani se nevyplati, miZe byt
vyhodné tento produkt odvadét na vstup parniho krakovaciho

zarizeni nebo na katalytické krakovani.

Zpusob podle predloZeného vynalezu se pfi LHSV
(Liquid Hourly Space Velocity) provadi s 0,1 az 5 litry
smési uhlovodikii, obsahujici isocalkeny, na jeden litr
kationtoménice za hodinu, vyhodné 1 az 2 1/1.h . Pri dalsi
vyhodné formé provedeni se LHSV a reakéni teplota nastavi
v zavislosti na obsahu isoalkend ve smési uhlovodikil, po-

prfipadé na pozadovaném zbytkovém obsahu isoalkenil ve zpra-

- cované smési tak, aby byla dosaZena pokud moZno uplna

konverse isoalkeni pri pokud moZno nepatrnych ztratach

1-alkenil.




Priklady provedeni vynalezu

Pfriklad ia?2

Laboratorni priitoéna aparatura, sestdavajici z prede-
htivace, temperované¢ho dvouplastového reaktoru a odluCova-
ce, Se'naplni 150 ml kationtoménide v HT-form& (Lewatit
SPC 118 firmy Bayer AG) . Pfes aparaturu se vede Cy-rafi-
nat II mz parniho krakovaciho zafizeni pfi teploté a LHSV,
které jsou uvedené v nasledujici tabulce 2 . Pfi obou
pokusech se pracuje za tlaku 1,5 MPa . Pfi odstrafovani
isobutenu aZ na hodnotu pod 200 ppm (pod hranici moZnosti
diikazu) dochdzi k nepatrnym ztratam l-butenu, coZz je rovnézZ
uvedeno v nasledujici tabulce 2 . Po dobé provozu 7 hodin
se reakéni produkt z posledni hodiny shromazdi a zkou$i se ¢
pomoci plynové chromatografie. Udaje jsou rovnéz uvedeny

v nasledujici tabulce 2
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Tabulka 2

Piiklad 1 Pfiklad 2

LHSV 2 1
teplota (OC) - 50 ‘ 40

vsazka  produkt vsdzka  produkt
isobuten
(% hmotnostni) 0,62 n.z. 1,83 ‘n.z.
1-buten
(% hmotnostni) 9,77 8,23 8,60 6,54
2-buten
(% hmotnostni) 61,56 61,71 58,51 58,17

n.z. = nezjistitelno (hranice dikazu < 100 ppm) .
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1.  Zpisob odstrafiovani C,-Cg-isoalkend ze smési uhlovpdid ¥ § 90
kfi s v podstaté stejnym poétem uhlikovych atomli, tyto isr— -

alkeny obsahujicich,
vyznadcujici s e t i m, Ze se takovéto smeési
zpracuji pfi teploté v rozmezi 0 aZ 30 °C a za tlaku

v rozmezi 0,1 az 2,5 MPa na kationtoménidi v H+-f0rmé
a smés po zpracovéni se potom destilativné rozdéli na
produkt z hlavy kolony, prakticky zbaveny isoalkeni a na-
produkt z paty kolony, obsahujici produkty premény isoal-

kenti.

2. Zpusob podle naroku 1 ,
vyznadujici se tim, Ze zpracovdvand smeés

uhlovodikil je destiladni frakce Cy- , Cg5-Cg- nebo C4—C6—
3. Zpusob podle naroku 2 ,
vyznadé¢ujici se tim, Ze zpracovidvand smés

vhlovodiktl je destila&ni frakce Cy-

4. Zpuasob podle naroku 1 ,

vyznac¢ujici se tim, ze se pfi kontinual-

nim vedeni procesu nastavi hodnota Liquid Hourly Space
Velocity (LHSV) na 0,1 az 5 , vyhodné 1 az 2 litry

zpracovavané smési pro litr kationtoménide za hodinu.

5. Zoplsob podle naroku 4 ,
vyznacujici se t i m , e se hodnota LHSV

nastavuje v zdvislosti na obsahu isoalkenti (isobutenu)
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a v zavislosti na obsahu 1-alkeni (1-butenu).

6. Zptsob podle naroku 3 ,

vyznadujici se tim, Ze se reakce provadi

pti teploté v rozmezi 10 az 20 °C
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