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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a
etil-tert-butileterului (ETBE) si la o instalatie pentru
aplicarea procedeului. Procedeul conform inventiei
consta Tn aditia de bioetanol anhidru la izobutena din
fractia de hidrocarburi C, de cracare catalitica, in pre-
zenta de cationiti macroporosi, puternic sulfonati, la un
raport molar alcool/izobutend in intervalul 1,4/1...1,5/1,
in doua etape, prima etapa avéand loc la o temperatura
de 50...70°C si o presiune de 14 bar, iar a doua etapa
la 55..65°C si o presiune de 12 bar, dupd care
amestecul de reactie rezultat se debutanizeaza si, in
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continuare, se separa etanolul, prin distilare azeotropa,
cu obtinerea produsului dorit, ETBE, de concentratie
minimum 98%. Instalatia pentru aplicarea procedeului
conform inventiei se caracterizeaza prin aceea ca intre
doua reactoare de eterificare existente intr-o instalatie
de obtinere a MTBE, sau dupa zona de reactie, se
pozitioneaza o coloand de distilare azeotropa, pentru
indepartarea alcoolului din ETBE.

Revendicari: 6
Figuri: 3

Orice persoand are dreptul sd formuleze in scris si motivat,
la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotararii de
acordare a acesteia
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Prezenta inventie se referala un procedeu sila o instalatie de obtinere a etil-terf-butil-
eterului (ETBE), prin aditia de bioetanol la izobutena, in prezenta de cationiti macroporosi
puternic sulfonati, pentru utilizarea drept component de amestec al benzinei ecologice.

Este cunoscuta reactia metanolului cu izobutend ce se gaseste in fractiile de hidro-
carburi C, de cracare catalitica si piroliza, din care rezultd metil-terf-butileter (MTBE). MTBE-
ul este cel mai utilizat compus oxigenat de amestec la obtinerea de benzina reformulata.
Desi in SUA acest compus organic oxigenat este al doilea ca volum de productie, dupa
etilena, in perioada ce urmeaza se preconizeaza o reorientare a productiei de MTBE catre
inlocuirea acestuia cu ETBE ce contine in structurd bioetanol, obtinut din surse naturale
regenerabile. Inlocuirea MTBE-ului cu ETBE a fost cauzaté de solubilitatea ridicaté a acestui
eter in apa (4,8% @), ce a condus, in unele zone de pe glob, la poluarea panzei freatice,
Agentia de Protectie a Mediului (EPA) fiind obligaté de a limita la 40 ppb nivelul maxim
acceptabil de MTBE in apa.

Pe alta parte, proiectul de directive al Comisiei Europene obliga rafinariile de a intro-
duce in pool-ul de benzina reformulatd minimum 2% g biocomponenti organici de amestec
pe baza de bioetanol (ETBE si TAEE). Utilizarea bioetanolului in locul metanolului la
eterificarea olefinelor tertiare C,, C; (izobutena si izoamilene) a fost la inceput ingradita de
costul ridicat al acestuia. Bazat pe continutul de bioetanol din ETBE si TAEE, acesti doi eteri
pot participa la taxele de credit in conformitate cu legislatia existenta pentru EPA-oxigenate.

Din literatura de specialitate se cunosc diverse procedee pentru obtinerea ETBE.
Astfel, in documentul US 6107526, se dezvaluie un proces de distilare catalitica pentru pro-
ducerea ETBE de puritate inalta, care contine mai putin de 0,6% etanol, preferabil mai putin
de 0,07%. ETBE de puritate inalta este rezultat direct dintr-o coloana de distilare catalitica.
Nu este necesar niciun proces de indepartare a excesului de etanol din eterul obtinut. Dintr-o
coloana de distilare a fractiei C, iese un flux de i-butan. Acesta este dehidrogenat pentru a
forma izobutena. Etanolul, impreuna cu fluxul ce contine izobutena si fluxul ce contine n-
butan, este introdus intr-o zon& de eterificare, ce contine o coloana de distilare catalitica.
Excesul de etanol formeaza un azeotrop cu n-butan si este indepartat prin distilare impreuna
cu alte hidrocarburi, printr-un flux, pe la partea superioara a coloanei de distilare.

De asemenea, in US 4950803, se prezinta eterificarea fractiilor C, si C5 cu alcooli
C,...C4. Reactia are loc intr-un reactor ce contine un catalizator acid in pat fix de rasina
schimbatoare de ioni, cu LHSV cuprinsa intre 5...20, presiunea de 0...400 psig si
temperatura de 120...300°F. Prin operarea la temperatura de fierbere si permiterea
vaporizarii unei portiuni din amestecul de reactie, temperatura din reactor este mentinuta sub
control. Documentul US 5990361 dezvaluie utilizarea unui agent azeotropic inert, care este
introdus, impreuna cu izobutena si etanolul, in zona de eterificare ce contine o coloana de
distilare catalitica, pentru a indeparta excesul de etanol dupa eterificare si a permite
obtinerea de ETBE cu un continut de etanol mai mic de 0,6%. Agentul azeotropic inert
preferat este izopentanul.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia constd in obtinerea ETBE drept
component de amestec al benzinei reformulate.

Procedeul de obtinere a etil-terf-butileterului consta in aditionarea bioetanolului, cu
un continut in apa de maximum 0,2%, la izobutena din fractia de hidrocarburi C, de cracare
catalitica, in prezentd de cationiti macroporosi puternic sulfonati, la un raport molar
alcool/izobutena de 1,4/1...1,5/1, in doua etape, prima etapa la o temperatura de 50...70°C,
o presiune de 14 bar si la o viteza volumara de 2...2,5 m°,;, /m°_, x h, iar a doua etapa la o
temperatura de 55...65°C, o presiune de 12 bar si la o viteza volumara de 1,5..2 m°,, /m°_,
x h, dupa care amestecul de reactie rezultat se distileaza prin distilare azeotropa, utilizand,
ca agent de antrenare azeotropic, un amestec de hidrocarburi C;-C, si, in continuare,
amestecul de reactie se debutanizeaza si se obtine etil-terf-butileter de concentratie
minimum 98%.
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Intr-o realizare preferatd in procedeul conform inventiei, agentul de antrenare
azeotropic este ales dintre fractia n-pentan-izohexani cu uninterval de distilare de 36...53°C,
avand o compozitie de 5% dimetil-butan, 32% 2M-pentan, 13% 3M-pentan $i 50% n-pentan,
si fractia izo-C; cu un interval de distilare 28...38°C, avand o compozitie de 5% hidrocarburi
C;, 68% izopentan, 2% 3-M-butena-1, 15% 2-M-butena-1, 4,2% pentena-1 si 5,8% n-pentan,
procentele fiind exprimate in greutate.

in procedeul conform inventiei, azeotropul, format din etanol si hidrocarburile C-Cs,
folosite ca agent de antrenare azeotropic, separat la varful coloanei de distilare din care se
separa la baza etil-terf-butileter, este recirculat in alimentarea primului reactor, pentru a se
metine raportul molar etanol/izobutena la o valoare de 1,4/1...1,5/1 si pentru a mentine
constant gradientul de temperatura de 20°C.

intr-o alta realizare preferata, in procedeul conform inventiei, distilarea azeotropa a
amestecului de reactie, utilizand un agent de antrenare azeotropic, are loc dupa prima etapa
de eterificare sau poate avea loc dupa a doua etapa de eterificare.

Instalatia de realizare a procedeului, conform inventiei, cuprinde un prim reactor de
eterificare, in care are loc reactia de etoxilare a izobutenei cu etanolul, un al doilea reactor
de eterificare, in care are loc definitivarea reactiei de eterificare, o coloana de distilare
azeotropad, in care se separa alcoolul din etil-terf-butileter si care este amplasata intre cele
doua reactoare de eterificare, o coloana de debutanizare, ce separa azeotropul fractia
C/etanol, si niste coloane de distilare, pentru recuperare alcool.

Procedeul si instalatia pentru obtinerea ETBE, conform inventiei, prezinta
urmatoarele avantaje:

- flexibilitate ridicata in privinta antrenantului azeotropic utilizat (fig. 1 si 2);

- prin utilizarea ca antrenant azeotropic a fractiei de n-pentan-izohexani, la un raport
molar etanol/izobutena de 1,4/1, rezulta performantele:

- randament in ETBE, % = 90,

- selectivitate fata de etanol, % = 90,

- selectivitate fatd de izobutena, % = 98,
- concentratie ETBE, % = minimum 98;

- azeotropul etanol/hidrocarburi C;-izoCg este recirculatin alimentarea reactorului R1;

- la utilizarea, ca antrenant azeotropic, a fractiei izo-C; ce contine si 2M butena-1,
sunt obtinute urmatoarele performante:

- randamentul in ETBE, % = 95,

- selectivitate reactie, % = 95...98,

- randament in TAEE, % = 60,

- concentratie ETBE, % = minimum 98;

- recircularea in alimentarea reactorului R1 a azeotropuluietanol/hidrocarburi C;-Cs,
ce rezultd la varful coloanei C2, elimina reciclu in alimentarea acestuia, necesar pentru
preluarea caldurii de reactie degajata, sub forma de caldura sensibila;

- odata cu azeotropul etanol/antrenant ce iese la varful coloanei C2, distileaza si
produsele secundare TBA-DEE, ultimul fiind dirijat in linia de facla prin purjare;

- din tehnologie rezultd un compus oxigenat de amestec, ce prezintd caracteristici
superioare, de exemplu: nivel octanic ridicat, presiune de vapori mica, solubilitate redusain
apa, continut redus de oxigen, suplimentare carburant din surse naturale regenerabile, ce
este compatibil cu uleiurile de motor;

- in conformitate cu specificatiile curente, sunt permise pana la 15% vol de ETBE in
benzina, fatd de 18% vol pentru MTBE si 5% vol pentru etanol. in plus, efectul inbunatétit
de dilutie face mai ugoara realizarea incadréarii in limitele de sulf si RVP, fara a micsora cifra
octanica a pool-ului de carburant;

- prin continutul de bioetanol din structura, acesti eteri de amestec (ETBE si TAEE)
pot beneficia de facilitati la accizare.
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Prezenta inventie raspunde cerintei de inlocuire in benzina reformulatd a MTBE-ului
cu ETBE, component de amestec ce este obtinut prin aditia bioetanolului la izobutena din
fractia de hidrocarburi C, de cracare catalitica, in prezenta cationitilor macroporosi puternic
sulfonati, prin modificarea procesului tehnologic si implementarea de noi echipamente intr-o
instalatie standard, pentru obtinerea de MTBE.

ETBE-ul utilizat drept component de amestec al benzinei reformulate este obtinut prin
aditia bioetanolului ce contine maximum 0,2% g apa, conform ecuatiei:

CH3 CH;

l (H*) l
CH; =C + CH;-CH2-OH <=> CH3-C -O-CH2-CH3

I |

CHs CH;

A Hp = - 7.02 Kcal/mol

Reactia de formare a ETBE-ului din etanol si izobutena este moderat exoterma (-7,02
Kcal/mol) si decurge prin contactarea fazei lichide omogene, ce contine reactantii, cu patul
fix de cationit macroporos, aflat in zona de reactie a reactorului de etoxilare ce este prevazut
cu reciclu extern de efluent de reactie racit in alimentare, pentru a scoate din zona de reactie
entalpia degajata de procesul exoterm, sub forma de caldura sensibila.

Simultan cu reactia principala din care rezultd ETBE, au loc reactile secundare
(nedorite) la care participa izobutena si etanolul, cu obtinerea de diizobutena (DIB), dietileter
(DEE), tert-butil-etanol (TBA) si de etil-sec-butileter (ESBE), ce decurg conform ecuatiilor:

Dimerizare izobutena

CH; CH; CH,
GY | l
2CH,=C <=>CH3-C -CHz;~-C = CH;

| \

CH; CH;

A Hp = - 21 Keal/mol

Temperatura, viteza spatiala orara (LHSV) si raportul molar etanol/izobutena sunt
astfel alese incat cantitatea de DIB obtinuta s& nu depaseasca 0,2% g.
Hidratarea izobutenei

CHa CH3

| (H") l
CH; =C 4+ HOH «=>CH3 -C -OH

[ |
CH; CHs

TBA

A Hp = - 16 Kecal/mol
4
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Formarea TBA este dependenta de apa prezenté in alimentarea sistemului de reactie
si de cea rezultata din condensarea etanolului la DEE.
Condensarea etanolului

(H")
2 CH3-CH;- OH <=> CH; - CH, - O - CH2-CH3 + Hp0

(DEE)

A Hg = - 6 Kcal/mol

Formarea DEE depinde de temperatura din reactor, de concentratia etanolului in
alimentarea reactorului, de densitatea centrelor acide, din structura macroporoasa a
cationitului, si de viteza spatiala LHSV.

Cantitatea de DEE rezultatd din condensarea etanolului este dependenta, in
principal, de temperatura din zona catalitica, aceasta crescand la cateva procente daca
temperatura depaseste 80°C.

Aditia etanolului la butenele-2, cu formarea de etil-sec-butileter (ESBE)

(H")
CH3—CH = CH - CH3 + C;H50H <=> CH3—CH- CH.- CHs

|
OCzHs

(ESBE)

Viteza acestei reactii secundare este diminuata prin utilizarea unui cationit cu
aciditate moderata si prin cresterea vitezei spatiale LHSV, respectiv, a micgorarii timpului de
contact.

Obtinerea ETBE-ului prin aditia bioetanolului la izobutena, prezenta in fractia de
hidrocarburi C, de cracare catalitica pe cationiti macroporosi, decurge, in esenta, de aceeasi
maniera ca la obtinerea de MTBE, in privinta influentei temperaturii, a vitezei volumare
LHSV, a presiunii si a raportului molar alcool/izobutend asupra randamentului in eter.
Ambele reactii din care rezulta cei doi eteri sunt moderat exoterme, randamentul la echilibrul
chimic al reactiei (termodinamic) scade la cresterea temperaturii de reactie.

in consecinta, reactorul pentru sinteza celor doi eteri trebuie sa asigure conversia
termodinamica maxima a izobutenei.

Pentru realizarea acestui deziderat, temperatura la care este condusa reactia trebuie
sa fie cat mai jos posibil. in conformitate cu cinetica, pentru a realiza viteze mari de reactie,
sunt impuse temperaturi mai ridicate. Potrivit termodinamicii, concentratia de eter in efluent
creste pana la un nivel la care raportul intre activitatile participantilor la reactie este egala cu
constanta de echilibru la temperatura de reactie, conversia termodinamica este atinsa si
reactia stopeaza. Aceasta conversie este motivul care se poate atinge la o temperatura data.

Sistemul de reactie, utilizat la sinteza MTBE-ului cu doua reactoare adiabatice
inseriate, corespunde in totalitate si pentru sinteza de ETBE. in ambele sinteze, controlul
temperaturii de reactie si indepartarea entalpiei degajate de aceasta sunt cei mai importanti
parametri ce vor fi luati in considerare la alegerea si proiectarea reactorului de eterificare.

5

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

RO 123176 B1

Sistemul de reactie utilizat la sinteza celor doi eteri (MTBE si ETBE) reprezintd, de
fapt, realizarea compromisului intre cinetica si termodinamica. Astfel, in primul reactor,
reactia de etoxilare a izobutenei cu etanol este condusa la temperaturi mai ridicate, pentru
a realiza viteze de reactie cat mai mari.

in acest prim reactor, in care conversia poate atinge valori de 70...80%, entalpia
degajata de reactie in zona catalitica este eliminatad de prezenta reciclului de efluent de
reactie racit in alimentarea reactorului, fapt ce permite mentinerea constanta a unui gradient
de temperaturé la circa 20°C (At = t.-t), prin eliminarea din sistem a caldurii de reactie sub
forma de caldura sensibila.

Spre deosebire de primul reactor (cu reciclu extern de efluent in alimentare), in care
este favorizata cinetica de reactie (control cinetic), in cel de-al doilea reactor adiabatic,
inseriat cu primul, sunt mentinute temperaturi mai joase, pentru a deplasa echilibrul de
reactie catre valoarea maxima (termodinamicd) a conversiei la temperatura din zona
catalitici (regim de control termodinamic). in acest reactor, reactia de etoxilare continua
pana ce concentratia de ETBE ajunge la valoarea impusa de echilibrul reactiei, pentru
temperatura la care este realizatd aceasta.

in ceea ce priveste valorile randamentului termodinamic (maxim) in MTBE si ETBE,
cele doua reactii difera mult, randamentul in ETBE fiind cu circa 20% mai mic la aceeasi tem-
peraturd si raport molar alcool/izobutena fata de cel realizat la sinteza de MTBE, aceasta
diferenta fiind atribuitd atomului de carbon in plus, din structura ETBE-ului, la inlocuirea in
reactia de eterificare a metanolului cu etanol. Astfel, devine o certitudine faptul ca la sinteza
de ETBE nu vor fi atinse performantele ce rezultd din tehnologia MTBE, prin utilizarea
aceleiasi tehnologii. Spre deosebire de tehnologia MTBE, ce utilizeaza acelasi sistem de
reactie cu cationit in care se realizeaza o conversie a izobutenei de 97...98% la un raport
molar metanol/izobutena de 1,1...1,15/1, intehnologia de ETBE, pentru arealiza o conversie
a izobutenei de circa 90%, raportul molar de etanol/izobutena este mentinutla 1,4...1,5/1.

Raportul molar alcool/izobutena devine cel mai important parametru ce trebuie luat
in consideratie |la transformarea tehnologiei si instalatiei de MTBE, pentru a obtine ETBE prin
inlocuirea metanolului cu etanol.

Cresterea raportului molar etanol/izobutena, pentru a realiza un randament mai ridicat
in ETBE, utilizand acelasi proces tehnologic existent pentru MTBE, intampina urmatoarele
dificultati tehnologice:

- volumul suplimentar de etanol introdus in reactie, peste valoarea stoichiometrica,
ce este impus pentru depasirea restrictiilor termodinamice asupra echilibrului reactiei de
sinteza ETBE, si realizarea unei conversii aizobutenei de circa 90% va avea ca efect negativ
obtinerea de ETBE cu circa 14...15% g etanol ce nu poate fi acceptat drept component de
amestec pentru benzina ecologica (valori ridicate pentru RVP, depasirea continutului de
oxigen; alterarea calitatii uleiului de motor etc.);

- mai mult etanol introdus in reactie conduce la o cantitate mai mare de produse
secundare ce impurifica eterul (ESBE, TBA, DEE);

- mai mult etanol in sistemul de reactie va conduce la cheltuieli suplimentare de
energie si capital, pentru recuperarea acestuia din produsul final ce este destinat obtinerii
benzinei reformulate.

Un alt inconvenient major al inlocuirii metanolului cu bioetanol este cel creat de
prezenta apei in fluxul ce alimenteaza reactorul de etoxilare. Bioetanolul rezultat din fabricile
ce-l separa din melasa prin distilare se prezinta sub forma azeotropului pe care acesta il
formeaza cu apa, avand compozitia de 95% g alcool si 5% g apa.

Prezenta apei in alimentarea reactorului de sintezd MTBE sau ETBE este daunatoare
pentru randamentul in eter si pentru activitatea catalizatorului utilizat in reactie.

6
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Spre deosebire de etanol, metanolul nu formeaza azeotrop cu apa. Totusi, in tehno-
logia MTBE poate fi prezenta si apa utilizata la spalarea fractiei C, (prin antrenare) sau cea
adusa de metanolul recuperat prin distilare, din apele de extractie rezultate din tehnologie.
in cele doua reactoare de eterificare, prezenta apei actioneaza diferit. Astfel, in reactorul de
metoxilare, existenta apei in cantitati apreciabile (cateva procente) conduce la perturbarea
transferului de masa, prin separarea a doua faze, cauzata de scoaterea metanolului din faza
omogena alcool-hidrocarburi de céatre apa. Aceastd situatie este remediabild, dupa
eliminarea apei din sistem, reactorul reintrand in parametrii normali de functionare.

Nu acelasi lucru se intdmpla si in cazul reactorului de etoxilare a izobutenei cu
bioetanol ce contine circa 5000 ppm apa. in acest caz, apa actioneaza ca inhibitor al vitezei
dereactie, ceea ce conduce la o micgorare a conversiei izobutene cu circa 30%, concomitent
cu cresterea cantitatii de TBA prin aditia acesteia la izobutend, in prezenta catalizatorului
acid, conform ecuatiei:

H20 + H* <=> H30 + C = CH; <=> (H;C);C -~ OH + H*
P 4
CH3 (TBA)

Prin aceasta inventie se elimind apa din alimentarea sistemului de reactie, prin
implementarea in tehnologie a operatiei de anhidrizare a bioetanolului din azeotropul ce-|
formeaza cu apa (5%) la distilarea din melasa, céat si a fluxului de etanol recuperat tot ca
azeotop cu apa, din fractia C, - ce-l contine distilatul coloanei C3 (fig. 3).

Din reactia de etoxilare cu bioetanol a izobutenei, ce este in amestec cu celelalte
hidrocarburi C, in fractia de cracare catalitica, rezultd un amestec complex de ETBE, EtOH,
hidrocarburi C, si cantitati mici de compusi organici nedoriti, ca: DEE, TBA, ESBE si DIB.

Prima treaptéa de separare a efluentului rezultat din sistemul de reactie este realizata
in coloana C3 existentd in tehnologia MTBE (fig. 3), ce distileaza la varf azeotropul
EtOH/fractia C,, iar din baza este evacuat ETBE-ul ce contine 13...15% g EtOH si circa 2%
g produse secundare, care impurifica eterul. Aceasta prima etapa de distilare azeotropa nu
poate antrena la varf intreaga cantitate de etanol introdusa in reactie, restul de alcool
ramanand in produsul separat la baza coloanei de debutanizare C3. Spre deosebire de
tehnologia ETBE, aceastd coloana, de distilare azeotropa (debutanizare) in tehnologia
MTBE, separa eterul la o concentratie de 98..99% g, intreaga cantitate de metanol
nereactionata fiind scoasa la varful coloanei odata cu hidrocarburile C,, ca azeotropi cu
punct minim de fierbere.

Imposibilitatea obtinerii de ETBE la o concentratie de 98%, cu un continut in etanol
de maximum 0,5% g, prin utilizarea procesului tehnologic elaborat si proiectat pentru
obtinerea de MTBE, necesitéd modificarea procesului tehnologic pentru a raspunde conditiilor
de calitate impuse de utilizarea componentului eteric de amestec, la obtinerea benzinei
ecologice. Aceasta modificare de proces si instalatie este atribuita in exclusivitate realizarii
unui randament superior in eter, prin diminuarea partiala a restrictillor termodinamice care
actioneaza asupra deplasarii echilibrului chimic, de formarea de ETBE, singura cale eficienta
pentru realizarea acestui scop fiind conducerea reactiei de etoxilare intr-un exces mare de
etanol/izobutena (1,4...1,5/1).

Procedeul conform inventiei realizeaza transformarea instalatiei standard, pentru
obtinerea de MTBE, intr-o instalatie cu alt proces tehnologic, pentru obtinerea de ETBE de
puritate ridicata (minimum 98%), prin aditia de bioetanol, ce contine maximum 0,2% g apa,
laizobutena din fractia C, de cracare catalitica, in prezenta de cationiti macroporosi puternic
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sulfonati, prin implementarea in fluxul tehnologic, intre cele doua reactoare adiabatice, de
eterificare a unei coloane de distilare azeotropa, pentru a scoate, pe aceasta cale, excesul
de etanol ramas in concentratul eteric, dupa operatia de debutanizare a efluentului de
reactie, folosind, ca antrenant azeotropic, urmatoarele fluxuri de rafinarie:

- fractia de n-pentan-izohexani ce distileaza in intervalul 36...53°C cu compozitia:
5% g dimetil-butan; 32% g 2M-pentan; 13% g 3M-pentan si 50% g n-pentan.

Aceasta compozitie poate fi obtinuta prin introducerea de n-pentan in amestecul de
2,3-DM-butan, 2-M-pentan si 3-M-pentan, ce poate fi separat prin fractionare din solventul
n-hexan utilizat la polimerizarea propilenei si la solventarea uleiurilor comestibile;

- fractia izo-C;, cu intervalul de distilare 28...38°C, ce poate fi separatd prin
fractionarea din benzina de cracare catalitica, cu compozitia: 5% g hidrocarburi C,, 68% g
Izopentan, 2% g 3-M-butena-1, 15% g 2-M-butena-1, 4,2% g pentena-1 si 5,8% n-pentan.

Pentru a evidentia mai bine performanta utilizarii acestor amestecuri de hidrocarburi
Cs-C, ca antrenanti azeotropici ai etanolului din amestecul cu ETBE, in tabelul de mai jos se
prezinta temperaturile componentilor in starea purala p = 1 at, a azeotropilor pe care acestia
ii formeaza cu etanol, cat si compozitia azeotropului pe care-| formeaza.

Din datele prezentate in acest tabel, rezulta:

- cantitati de etanol in azeotropii rezultati la p = 1 at este: 2-M-butena-1(22% g), 2,
3-DM-butan = 2-M-pentan = 3-M-pentan (12% g), izopentan (3,5% @), n-pentan (4% g) si
pentena (2% g).

Temperaturile de fierbere ale azeotropilor sunt cu circa 3°C sub temperatura de
fierbere a hidrocarburii si cu 32...15°C sub temperatura de fierbere a azeotropului
ETBE/EtOH (66,6°C), ceea ce indica posibilitatea de a separa din amestec alcoolul, pe
aceasta cale de distilare azeotropa cu hidrocarburi Cs-Cg;

- utilizarea fractiei izo-C;, care contine in compozitie 15% g 2-M-butena 1; pe langa
cantitatea mare de etanol pe care o preia ca azeotrop (22% g), aceasta poate reactiona cu
alcoolulin prezenta de cationit, conducand la etil-terf-amileter, la fel de valoros ca si ETBE-ul;

- capacitatea superioara a amestecului de n-pentan si izohexani, de a antrena (circa
7...8%) etanol, face posibila recircularea acestui azeotrop in alimentarea sistemului de
reactii.

Temperaturi de fierbere gi compozitie azeotropi hidrocarburi Cs-Cy/etanol, la p = 1 at

Temp. Compozitia azeotrop la Temperatura Observatii
Component fierbere’C p=1at, % fierbere
p=1at. azeotrop
Component A | Component B

Izopentan(A) 27,85 96 4 26,75 omogen
3-M-butena-1(A) 29,2 98 2 29,1 omogen
2-M-butena-1(A) 311 78 22 301 omogen
Pentena-1(A) 30 98 2 30,5 omogen
n-pentan(A) 36,06 965 35 36,06 omogen
2,3-DM-butan(A) 49,74 88 12 515 omogen
2-M-pentan(A) 51,5 88 12 531 omogen
3-M-pentan(A) 53,4 88 12 531 omogen
ETBE(A) 72,8 79 21 66,6 omogen
EtOH(B) 78,3 - - -
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Procedeul conform inventiei utilizeaza eficient fenomenul azeotropic dintre etanol si
hidrocarburile usoare C,, C; siizo-Cq, si dintre etanol si ETBE, care face posibila recircularea
inapoi la reactie si obtinerea suplimentara de eter, prin deplasarea echilibrului chimic peste
randamentul obtinut in sistemul de reactie cu cele doua reactoare in serie.

Pentru realizare de ETBE pe o instalatie standard de obtinere MTBE, conversia
izobutenei poate fi ridicata prin urmatoarele doua concepte de baza:

- cresterea continutului de alcool in alimentarea sistemului de reactii, pentru a
deplasa echilibrul de reactie spre dreapta;

- reducerea temperaturii in reactorul final, pentru a realiza o conversie la echilibru mai
ridicata.

Ridicarea randamentului peste aceasta valoare maxima (termodinamica) poate fi
realizata prin indepartarea eterului din zona de reactie, pentru a face loc liber altor cantitati
suplimentare. Echipamentul prevazut suplimentar pentru producerea de ETBE intr-o
instalatie standard de ETBE este coloana de distilare azeotropa a etanolului (in exces) la
varful acesteia, cu evacuarea din bazad a ETBE-ului lipsit de etanol, la concentratia de
minimum 98% g.

Prin utilizarea unui antrenant azeotropic adecvat, asa cum este fractia izo-C;, ce
contine si 2-metil-butena-1, din efluentul de reactie sunt scoase pe varful coloanei intreaga
cantitate de hidrocarburi C,, cat si antrenantul azeotropic izo-C,. Acest azeotrop ce contine
excesul de etanol, izobutena nereactionatd, cat si 2-M-butena-1 introdusa cu celelalte
hidrocarburi izo-C; din antrenant, este dirijat in reactorul R2 (treapta Il de etoxilare), unde,
prin contactarea cu stratul de fix de cationit, continua reactia de formare ETBE, peste
valoarea termodinamicii rezultatd din procedeul standard, concomitent cu consumarea
excesului de alcool in reactia din care rezultd TAEE:

CH;
(H") |
CHg - CHz« C= CHQ o+ Cg H50H I CH3 -G - Csz

i !
CH, 0 CzHs

2-M-butena-1 TAEE

In plus, prin utilizarea, ca antrenant azeotropic, a fractiei izoamilenice care poate fi
separata din benzina de cracare catalitica dupa Merox, creste si productia de eteri ce raman
in fractia de hidrocarburi C; separate la baza coloanei de debutanizare C3 (benzina C;
eterica).

Utilizarea acestei scheme de flux tehnologic a fost promovatéd (RO 96202 B) ca
metoda de indepartare adanca a izobutenei din fluxul de butene liniare de piroliza (ca
metoda de purificare), pentru obtinerea de butene liniare lipsite de izobutene, utilizate in
obtinerea butadienei prin dehidrogenare oxidata sau a 1-butenei pentru polimerizarea
stereospecifica.

Se prezinta in continuare semnificatia fig. 1...3, dupé cum urmeaza:

- fig. 1 reprezintd schema operatiilor principale ale tehnologiei de obtinere de ETBE
prin distilare azeotropa izo-C; si n-Cs,

- fig. 2 reprezintd schema operatiilor principale ale tehnologiei de obtinere de ETBE
prin distilare azeotropa si reactie chimica cu fractia izo-C; (27...46°C), separate din benzina
de cracare catalitica,
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- fig. 3 reprezintd schema de proces pentru obtinerea de ETBE din bioetanol si fractie
C, de cracare catalitica.

in continuare se prezinta trei exemple de realizare a inventiei, in concordanta si cu
fig. 3, ce reda schema de proces pentru obtinerea de ETBE din bioetanol si fractie C, de
cracare catalitica.

Exemplul 1. 20.000 Kg/h fractie C, (totald) de cracare catalitica, ce contine circa
13...14% izobutend, dupa spalare cu apa tratatd in coloana C1, echipata cu 30 de talere
perforate, se amesteca cu 2440 kg/h bioetanol rezultat din sectia de anhidrizare, cu un
continut in apa de maximum 0,2% si cu 6200 kg/h azeotrop C.-Cg/etanol ce contine 11,5%
etanol anhidru, flux ce rezulta la varful coloanei de distilare azeotropa C2. Amestecul de
fractie C,, bioetanol si hidrocarburi C;-Cg, care sunt prezente in antrenantul azeotropic utilizat
la coloana C2, este obtinut prin dozarea (pomparea) celor trei fluxuri in linia de reciclu extern
de efluent de reactie in alimentarea reactorului adiabatic R1. Pentru amorsarea reactiei de
etoxilare a izobutenei din amestecul omogen care contine reactanti (9,5% g izobutena si
11,5% g etanol) la un raport molar alcool/izobutena de 1,4/1, amestecul lichid ce alimenteaza
reactorul R1, cu presiunea de 14 bar, este preincalzit la 50°C, inainte de a intra in R1,
deasupra patului catalitic in care se afla cationitul macroporos, avand aciditatea de 1,8
echivalent H*/l ., si un volum intern al macroporilor de 0,45 ml/g.r.u.

Prin contactarea fazei lichide omogene care contine reactantii cu patul fix de cationit
din zona de reactie, la p = 14 bar si la o viteza orara de lichid LHSV de 2 m®alim/m®_, x h,
are loc reactia exoterma de aditie a etanolului la izobutend, cu formarea de ETBE,
temperatura crescand de-a lungul stratului de cationit (catre iesire) panala circa 70°C (At =
t-t ~ 20°C), conversia izobutenei la acesti parametri de reactie ajungand la circa 80%.

Efluentul reactorului R1, avand compozitia de circa 2% g izobutend, 4,5% g etanal,
14% g ETBE, 0,2% g ESBE, 0,25% g DEE si diferenta pana la 100 amestec de hidrocarburi
C.,, C; si Cq inerte dupa racirea la 50°C, cu presiunea de 12 bar, intra in reactorul adiabatic
R2, unde, prin contactarea cu patul fix de cationit macroporos din zona de reactie a acestuia,
continua reactia de etoxilare a izobutenei, ca urmare a deplasarii echilibrului chimic catre
randamentul maxim in ETBE (termodinamic), prin mentinerea in zona catalitica a unui regim
termic de 55...60°C. La aceasta temperatura, la p = 12 bar si la o viteza LHSV de 1,5
m3alim/m®_, x h, randamentul in ETBE este de 90%.

Efluentul reactorului R2, cu compozitia 0,8% g izobutena, 3,7 % g etanol, 0,2% g
ESBE, 0,3% g DEE, 0,1% g TBA, 0,15% g DIB, diferenta pana la 100 fiind hidrocarburile C,,
Cs si C; inerte, cu temperatura de 60°C si presiunea de 6,5 bar, patrunde pe talerul de
alimentare al coloanei de debutanizare C;, echipata cu 50 de talere cu clapeti. Coloana C,
separa la varf azeotropul hidrocarburilor C,/etanol cu un continut in etanol de 2%, la
presiunea de 6,2 bar si la temperatura de 60°C, iar din baza acesteia, la temperatura de
122...125°C si presiunea de 6,8 bar, este evacuat ETBE-ul cu compozitia: 41,5% g ETBE,
6,66% getanol, 0,5% g ESBE, 0,15% g TBA, 0,3% g DEE, 0,15% g DIB si 50,5% g antrenant
azeotropic constant, din 51%g n-C,. 3,8% g DM-butan, 30,4% g 2-M-pentan, 13% g 3-M-
pentan si 1,8% g n-Cs.

10.850 kg/h amestec de ETBE/EtOH/nC,, iCs, NnCs, dupa racirea la 70°C, cu
presiunea de 2 bar, patrunde pe talerul de alimentare al coloanei C2 si distilare azeotropa
echipata cu 50 de talere cu clapeti, care, la temperatura de 75°C si presiunea de 1,5 bar,
separa la varf, la o ratie de reflux de 3/1, antrenantul azeotropic ce contine 11,5% etanol, iar
in baza, la temperatura de 110°C si la presiunea de 2 bar, sunt evacuate 4570 kg/h ETBE
de concentratie 97%, diferenta pana la 100 fiind ESBE si DIB.

10
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De la varful coloanei de distilare azeotropa C2, din vasul de reflux, este purjat DEE
in linia de facla, astfel ca antrenantul azeotropic ce se recirculd la reactie contine numai
etanolul scos de acesta din amestecul cu ETBE-ul si produsele secundare.

Distilatul coloanei de debutanizare C;, constituit din izobutene nereactionate,
hidrocarburi C, inerte si 2% etanol (azeotrop cu punct minim de fierbere), parcurge procesare
standard de recuperare a alcoolului prin extractia cu apa, in coloana C4, echipata cu 40 de
talere perforate, si de distilare a etanolului din extract in coloana C4, echipata cu 40 de talere
cu clapeti, la o ratie de reflux de 3-4/1. Acest flux de etanol recuperat din extract este la
compozitia azeotropului ce-| formeaza cu apa (95% alcool si 5% apa) si, dupa pretratarea
cu cationit pentru indepartarea ruginii, este dirijat in alimentarea sectiei de anhidrizare
bioetanol.

Exemplul 2. 20.000 kg/h fractia C, de cracare catalitica, ce contine 13,5% g
izobutend, se amesteca cu 2440 kg/h bioetanol, ce contine maximum 0,2% ap4a, si cu
10.700 kg/h azeotrop n-pentan/etanol, ce contine 6,7% etanol anhidru, separat la varful
coloanei de distilare azeotropa C2. Amestecul omogen astfel obtinut, dupa preincalzire la
50°C, cu presiunea de 14 bar, intra in reactorul de etoxilare R1; prin contactarea cu stratul
fix de cationit are loc reactia exoterma de etoxilare a izobutenei cu etanol, temperatura la
iesirea efluentului din reactor crescand la 70°C. in continuare, efluentul reactorului R1 este
racit si trimis, cu presiunea de 12 bar, in reactorul de etoxilare R2, unde, prin contactarea cu
stratul de cationit, continua reactia de formare a ETBE, |la temperatura de 55...60°C, pentru
deplasarea echilibrului chimic al reactiei exoterme, catre atingerea conversiei termodinamice
la aceasta temperatura.

Efluentul reactorului R2 este trimis in alimentarea coloanei de debutanizare C3, ce
separa pe varf azeotropul fractiei C /etanol, iar din baza fiind evacuate 15.340 kg/h amestec
cu compozitia = 65,2% n-pentan, 4,7% etanol, 29,6% ETBE si 0,5% produse secundare,
amestec ce este trimis in coloana de distilare azeotropa C,, echipata cu 50 de talere cu
clapeti.

La varful coloanei C2, la presiunea de 5,5 bar si la temperatura de 100°C (ratia de
reflux = 3/1), separa azeotropul n-pentan/etanol (10,700 kg/h), ce este dirijat in alimentarea
reactorului R1, iar din baza acesteia sunt evacuate 4620 kg/h ETBE de concentratie 98,5%,
la temperatura de 150°C si 6 bar presiune.

Exemplul 3. 20.000 kg/h fractia C, de cracare catalitica, ce contine 13,5% izobutena,
se amesteca cu 3160 kg/h bioetanol, ce contine 0,2% ap4, raportul molar etanol/izobutena
fiind de 1,4/1. Dupa preincalzirea la 50°C, cu presiunea de 14 bar, amestecul omogen ce
contine reactanti este trimis in reactorul de etoxilare R1, ce este prevazut cu reciclu extern
de efluent de reactie in alimentare (ratie 0,33), pentru a elimina din zona de reactie entalpia
ce rezulta din procesul exoterm de aditie al etanolului la izobutena.

indepartarea din sistemul de reactie a entalpiei, dezvoltata de reactia de etoxilare a
izobutenei, asigura mentinerea constanta a unui gradient de temperaturd At = 20°C, tem-
peratura efluentului de reactie la iesirea din zona catalitica fiind de maximum 70°C. in aceste
conditii de temperaturd, la p = 14 at si la o viteza volumara LHSV de 2,2 m*m°_, x h,
conversia izobutenei este de circa 80%.

Efluentul reactorul R1 se amesteca cu 8500 kg/h fractia C; separata prin distilare din
benzina de cracare catalitica, avand compozitia: 3,7% g hidrocarburi C,, 70% g izobutan;
0,3% g 3-M-butena-1, 15,0% g 2-M-butena-1, 5% g pentena-1 si 6% g n-pentan, amestecul
rezultat dupa omogenizare este trimis, cu presiunea de 5 bar si temperatura de 50°C, pe
talerul de alimentare al coloanei de distilare azeotropa C2. Aceasta, la temperatura de 65°C
si la presiunea de 4,5 bar (ratie de reflux 1), separa la varf azeotropii hidrocarburilor
C,;C./etanol, iar din baza, la temperatura de 140°C si 5 bar presiune, este evacuat ETBE de
concentratie 98,5% (4110 kg/h).
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Distilatul coloanei C2 (27.450 kg/h), avand compozitia: 1,8% izobutena, 3% etanal,
4,9% 2-M-butena-1 si 90% hidrocarburi C,,C, de cracare catalitica, cu temperatura de 50°C,
este trimis la presiunea de 10 bar in alimentarea reactorului de eterificare R2 unde, prin
contactarea fazei lichide cu stratul fix de cationit, au loc reactiile exoterme de aditie a
etanolului la izobutena si 2-M-butena-1, cu obtinerea de ETBE si TAEE, temperatura
efluentului la iesirea din reactor fiind de circa 60°C. La aceasta temperatura, p = 10 at si
LHSV=2m%m°_, x h, conversia izobutenei ajunge la 95% si a 2-M-butan-1 la 60%.

In continuare, efluentul reactorului R2 este debutanizat in coloana C3, care distileaza
la varf 16.900 kg/h azeotropul fractiei C,/etanol (2% alcool), iar din baza este evacuata
benzina C; eterica (10.600 kg/h), cu un continutin ETBE de 6,8% g siin TAEE de 12,7% g,
ce este utilizat, impreuna cu fluxul de ETBE (4110 kg/h) rezultat la baza coloanei C2, la
obtinerea benzinei ecologice.

12
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a etil-ferf-butileterului, caracterizat prin aceea ca se aditio-
neaza bioetanol, cu un continut in apa de maximum 0,2%, la izobutena din fractia de hidro-
carburi C, de cracare catalitica, in prezenta de cationiti macroporosi puternic sulfonati, la un
raport molar alcool/izobutena de 1,4/1...1,5/1, in doua etape, prima etapa la o0 temperatura
de 50...70°C, o presiune de 14 bar si la o viteza volumara de 2...2,5 m®,,./m° ., x h, iar a doua
etapa la o temperaturd de 55...65°C, o presiune de 12 bar si la o vitezd volumara de
1,5..2 m°, /m°_, x h, dupa care amestecul de reactie rezultat se distileaza prin distilare
azeotropa, utilizadnd, ca agent de antrenare azeotropic, un amestec de hidrocarburi C;-C,,
si, in continuare, amestecul de reactie se debutanizeaza si se obtine etil-ferf-butileter de
concentratie minimum 98%.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca agentul de antrenare
azeotropic este ales dintre fractia n-pentan-izohexani cu uninterval de distilare de 36...53°C,
avand o compozitie de 5% dimetil-butan, 32% 2M-pentan, 13% 3M-pentan si 50% n-pentan,
si fractia izo-C; cu un interval de distilare 28...38°C, avand o compozitie de 5% hidrocarburi
C;, 68% izopentan, 2% 3-M-butena-1, 15% 2-M-butena-1, 4,2% pentena-1 si 5,8% n-pentan,
procentele fiind exprimate in greutate.

3. Procedeu conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca azeotropul,
format din etanol si hidrocarburile C;-C; folosite ca agent de antrenare azeotropic, separat
la varful coloanei de distilare din care se separa la baza etil-ferf-butileter, este recirculat in
alimentarea primului reactor, pentru a se metine raportul molar etanol/izobutena la un raport
de 1,4/1...1,5/1 si pentru a mentine constant gradientul de temperatura de 20°C.

4. Procedeu conform revendicarilor 1, 2 si 3, caracterizat prin aceea ca distilarea
azeotropa a amestecului de reactie, utilizand un agent de antrenare azeotropic, are loc dupa
prima etapa de eterificare.

5. Procedeu conform revendicarilor 1, 2 si 3, caracterizat prin aceea ca distilarea
azeotropa a amestecului de reactie, utilizadnd un agent de antrenare azeotropic, are loc dupa
a doua etapa de eterificare.

6. Instalatie pentru obtinerea etil-terf-butileterului prin procedeul definit in revendi-
carea 1, care cuprinde un prim reactor (R1) de eterificare, in care are loc reactia de etoxilare
aizobutenei cu etanolul, un al doilea reactor (R2) de eterificare, in care are loc definitivarea
reactiei de eterificare, o coloana (C2) de distilare azeotropa, in care se separa alcoolul din
etil-ferf-butileter si care este amplasata intre cele doua reactoare de eterificare (R1 si R2),
o coloana (C3) de debutanizare, ce separa azeotropul fractia C /etanol, si niste coloane de
distilare (C4 si C5), pentru recuperare alcool.
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