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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Destillation fir die Herstellung von
tert.-Alkylethern, worin nicht umgesetztes Raffinat weitgehend frei von Butadien ist und zur Verwendung in Ver-
fahren zur kalten Saurealkylierung und anderen Verfahren attraktiver ist.

Verwandte Information

[0002] Die Herstellung von tert.-Alkylethern durch die Reaktion von primarem Alkohol und eines Isoolefins ist
auf dem Gebiet gut bekannt. Die Anwendung eines Destillationssaulenreaktors zur gleichzeitigen Reaktion und
Destillation des Produktes aus den Reaktanten hat sich bei dieser normalerweise gleichgewichtsbegrenzten
Reaktion als besonders nitzlich erwiesen. Die Beschreibung des Verfahrens zur Anwendung des Destillations-
saulenreaktors und Variationen davon wurde in den gemeinsam zuerkannten US-Patentschriften offenbart: 4
218 011; 4 232 177; 4 305 254; 4 504 687; 4 978 807; 5 118 873; 5 120 403; 5 248 836; 5248 837 und 5 313
005. Die katalytische Destillation hat breite Anwendung fur die Veretherung von Isoolefinen gefunden, die in
mehreren der angegebenen Patentschriften beschrieben wurde.

[0003] Die US-P-5 431 888 offenbart einen Mehrzweck-Destillationssaulenreaktor, worin ein Hydrierungska-
talysator fir die Wasserstoffbehandlung an Isoolefin enthaltendem Leichtbenzin aus einer Spaltanlage mit
FlieRbettkatalysator zur Entfernung von Diolefinen und Mercaptanen unterhalb eines Katalysators fur die Eth-
erbildung angeordnet ist.

[0004] Normalerweise ist die Olefinbeschickung zu einem Methyl-tert-butylether (MTBE)-Prozess ein ge-
mischter C,-Strom, der Normal- und Isobutane, Normal- und Isobutene und einige Butadiene enthalt. Das Iso-
buten (iC,” ) reagiert bevorzugt mit Methanol unter Bildung des MTBE, wobei der Rest weitgehend inert bleibt.
Die nicht umgesetzten C,-Substanzen werden oftmals als Ausgangsmaterial fir einen Prozess der kalten S&u-
realkylierung verwendet, bei dem Normalbutene mit Isobuten unter Bildung von Isooctan umgesetzt werden.
Obgleich Butadien bei den zur Anwendung gelangenden Mengen die Etherbildung nicht beeintrachtigt, reagiert
etwaiges Butadien in der Beschickung zu dem Alkylierungsprozess unter Bildung eines Schlammes und fiihrt
zu einem unerwinschten "Saureverbrauch”. Es ware daher besonders wiinschenswert, dass das Raffinat von
einer iC,™-Veretherung weitgehend von Butadien frei ist. Auch erfordert die Hauptkettenisomerisierung norma-
ler C,-Olefine zu Isobuten normalerweise die Entfernung von Butadien.

[0005] Das besondere Merkmal der vorliegenden Erfindung ist die Entdeckung, dass das Vorhandensein von
Methanol in der Hydrierungszone die Hydrierung der Diene und die Reihenfolge von Katalysatoren nicht nach-
teilig beeinflusst.

Zusammenfassung der Erfindung

[0006] Die vorliegende Erfindung gewahrt ein Verfahren, bei welchem ein Destillationssaulenreaktor mit ei-
nem Hydrierungskatalysator zur Anwendung gelangt, der als eine Destillationsstruktur in einem Destillations-
saulenreaktor hinter einer Etherbildungsreaktion, wie in Anspruch 1 festgelegt wurde, bereitgestellt ist. Vor-
zugsweise wird die Hydrierung in einem tber dem Katalysator fur die Etherbildung angeordneten Bett ausge-
fuhrt, der als eine Destillationsstruktur bereitgestellt ist, worin Isoolefine bevorzugt mit Alkohol in dem unteren
Veretherungsbett umgesetzt werden und Diene mit Wasserstoff in dem oberen Hydrierungsbett hydriert wer-
den. Im Gegensatz zu den Erwartungen wurde die Hydrierung durch Methanol in der Hydrierungszone nicht
gehemmt. Methanol kann azeotrop oder im Uberschuss (gewdhnlich mit einem Uberschuss von weniger als
10%) davon in der Hydrierungszone ohne merkliche Benachteiligung firr die Hydrierung der Diene vorhanden
sein.

[0007] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung umfasst das Verfahren einen katalytischen Des-
tillationsprozess fir die Herstellung von Methyl-tert-butylether (MTBE) aus der Reaktion von Reaktanten, die
Isobuten in C,-Strémen aufweisen, die Normalbutene, Butane und Butadien und Methanol (MeOH) aufweisen,
indem eine Mischung der Reaktanten in die Reaktionsdestillationssdule unterhalb eines Bettes eines sauren
lonenaustausch-Harzkatalysators eingespeist wird, das eine erste Reaktionsdestillationszone darstellt. Was-
serstoff kann in dem Destillationssaulenreaktor gemeinsam mit der gemischten Methanol/C,-Beschickung ein-
gespeist werden.

[0008] In der ersten (unteren) Reaktionsdestillationszone reagiert das Methanol bevorzugt mit dem Isobuten
unter Bildung von MTBE, das gleichzeitig nach unten aus dem Bett abdestilliert wird. Die nicht umgesetzten
und inerten C,-Substanzen werden sodann nach oben in eine zweite (obere) Reaktionsdestillationszone nach
oben abgesiedet, die einen Hydrierungskatalysator als eine Destillationsstruktur enthalt, worin das Butadien
bevorzugt mit Wasserstoff unter Erzeugung von Butenen und Butanen umgesetzt wird. Uberraschenderweise
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beeintrachtigen azeotrope Konzentrationen von Methanol in den C,-Substanzen (etwa 4%) nicht die Butadi-
en-Umwandlung, nachdem der Katalysator aktiviert worden ist.

[0009] Ganz Uberraschend fuhrt der geringe Wasserstoff-Partialdruck, der in dem Destillationssystem ver-
wendet wird, nicht zu einem Versagen der Hydrierung, was auf der Grundlage des hohen Wasserstoff-Partial-
druckes zu erwarten gewesen ware, der in dem Flissigphasesystem angetroffen wird, die weltweit ein Stan-
dard sind. Das Phanomen der Kondensation, das in einer Destillation einen unumstéRlichen Faktor darstellt,
wird, wie man annimmt, zu der gleichen oder besseren Verfiigbarkeit von Wasserstoff fihren wie der Hoch-
druck in der Flissigphase, d. h. der Wasserstoff wird in die Flissigkeit so eingefiihrt, dass die Hydrierung er-
folgt.

[0010] Die Beschickung fir die Etherbildung kann C,- bis C4-Isoolefine und in der Regel Butene und Amylene
enthalten, wobei es sich bei dem Alkohol um C,- bis C,-Monoole handeln kann und vorzugsweise Methanol
und Ethanol. Die Diene sind Verunreinigungen und betragen in der Regel weniger als 1 Gew.-% und entspre-
chen in der Regel den Siedeanteilen der Kohlenwasserstoffbeschickung.

[0011] Obgleich die Etherbildung vorzugsweise auch eine katalytische Destillationsreaktion ist, kann der Ab-
gang von jedem beliebigen Reaktor fir die Etherbildung, wie beispielsweise ein Durchlauf-Flissigphasereaktor
oder ein Siedereaktor, direkt in einem Destillationsreaktor eingespeist werden, der die katalytische Destillati-
ons-Hydrierungszone enthalt und bevorzugt in eine konventionelle Destillationszone unterhalb der Hydrie-
rungszone. Die konventionelle Destillationszone kann in einer separaten Anlage enthalten sein und der Uber-
kopfanteil in die Hydrierungszone eingespeist werden.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0012] Es zeigen:

[0013] Fig. 1 ein vereinfachtes Flielschema des Verfahrens der vorliegenden Erfindung in schematischer
Form;

[0014] Fig. 2 eine graphische Darstellung, die die Hydrierungsleistung bei verschiedenen Werten des Was-
serstoffdurchsatzes und der Butadien-Konzentration zeigt.

Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungform

[0015] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform nach dem in den Anspriichen festgelegten Verfahren ist ein Verfah-
ren fur die Herstellung von Methyl-tert-butylether und der Hydrierung des im C,-Strom enthaltenden Butadiens,
der fur die Etherifizierung verwendet wird, welches Verfahren die Schritte umfasst:
(a) Zufuihren eines ersten Stroms, der Isoalken und Dien enthalt; eines zweiten Stroms, der Methanol ent-
halt; sowie eines dritten Stroms, der Wasserstoff enthalt, zu einem Destillationssaulenreaktor in eine Be-
schickungszone;
(b) Kontaktieren der Stréme in einer Destillationszone der Etherbildungsreaktion, enthaltend einen Kataly-
sator fur die Etherbildung, um:
(i) mindestens einen Teil des Isobutens mit einem Teil des Methanols unter Bildung von Methyl-tert.-butyl-
ether selektiv umzusetzen,
(ii) den Methyl-tert.-butylether nach unten aus der Destillationszone der Etherbildungsreaktion abdestillie-
ren und
(iii) Destillieren des nicht umgesetzten Isobuten, Methanol, Butadien und Wasserstoff nach oben aus der
Destillationszone der Etherbildungsreaktion;
(c) Kontaktieren des nicht umgesetzten Isobuten, Methanol, Butadien und Wasserstoff in einer Destillati-
onszone der Hydrierungsreaktion, die einen Hydrierungskatalysator enthalt, um einen Teil der Butadiene
selektiv zu Butenen zu hydrieren;
(d) Abziehen des Etherproduktes aus dem Destillationssaulenreaktor als Bodenprodukte; und
(e) Abziehen eines Uberkopfstroms aus dem Destillationssaulenreaktor, der einen verringerten Butadi-
en-Gehalt im Vergleich zu dem Butadien-Gehalt des ersten Stroms hat.

[0016] In der Hydrierungsreaktion wie auch in der Etherbildungsreaktion ist die katalytische Destillation ers-
tens ein Vorteil, weil die Reaktion gleichlaufend mit der Destillation ablauft, die Produkte der Anfangsreaktion
und anderen Stromkomponenten aus der Reaktionszone so rasch wie mdglich entfernt werden, was die Wahr-
scheinlichkeit von Nebenreaktionen vermindert. Zweitens, wird die Temperatur der Reaktion beim Siedepunkt
der Mischung bei dem Systemdruck kontrolliert, da alle Komponenten sieden. Die Warme der Reaktion erzeugt
einfach ein starkeres Aufkochen, im Wesentlichen jedoch bei einem vorgegebenen Druck keine Zunahme der
Temperatur. Als Ergebnis kann die Kontrolle tiber die Reaktionsgeschwindigkeit und Verteilung der Produkte
zum grolRen Teil dadurch erzielt werden, dass der Systemdruck reguliert wird. AuRerdem bietet die Einstellung
des Durchsatzes (Verweilzeit = stiindlicher Flissigkeitsdurchsatz™") eine weitere Kontrolle der Produktvertei-
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lung und bis zu einem gewissen Grad eine Kontrolle der Nebenreaktionen, wie beispielsweise der Oligomeri-
sierung. Ein weiterer Vorteil, den diese Reaktion aus der katalytischen Destillation ziehen kann, ist der Wasch-
effekt, den der innere Rickfluss fir den Katalysator bietet, wodurch ein Polymeraufbau und Verkokung vermin-
dert werden. Ein innerer Rickfluss Uber einen Bereich von 0,4 bis 5L/D (Gewicht der Fliissigkeit unmittelbar
unterhalb des Katalysatorbettes/Gewicht des Destillats) liefert hervorragende Ergebnisse.

[0017] Der Katalysator fir die Etherbildung ist vorzugsweise ein saures Kationenaustauschharz, wie bei-
spielsweise Amberlyst 15, das von Rohm and Haas Chemical Company geliefert wird. Eine geeignete kataly-
tische Destillationsstruktur zur Verwendung hierin umfasst das Einbringen der Partikel des Kationenaustausch-
harzes in eine Vielzahl von Taschen eines Gewebebandes, das in dem Destillationssaulenreaktor durch ein
offenmaschig gewirktes Drahtnetz aus rostfreiem Stahl gehalten wird, indem die zwei miteinander in spiraliger
Form verdrillt werden. Dieses ermoglicht die erforderlichen Flisse und verhindert einen Verlust von Katalysa-
toren. Das Gewebe kann aus jedem beliebigen Material sein, das in der Reaktion inert ist. Verwendbar sind
Baumwolle oder Leinen, wobei jedoch ein Fiberglasgewebe oder "Teflongewebe" bevorzugt sind.

[0018] Die Hydrierung ist die Reaktion von Wasserstoff mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung
zur "Sattigung" der Verbindung. Diese Reaktion ist seit langem bekannt gewesen und wird in der Regel bei
Uberdriicken und maRigen Temperaturen unter Anwendung eines groRen Uberschusses an Wasserstoff (iber
einem Metallkatalysator ausgefiihrt. Unter den Metallen, von denen bekannt ist, dass sie die Hydrierungsreak-
tion katalysieren, sind Platin, Rhenium, Cobalt, Molybdan, Nickel, Wolfram und Palladium. In der Regel ver-
wenden kommerzielle Formen des Katalysators Oxide dieser Metalle auf Tragern. Das Oxid wird zur aktiven
Form entweder vor der Verwendung mit einem reduzierenden Mittel oder wahrend der Anwendung durch Was-
serstoff in der Beschickung reduziert. Diese Metalle katalysieren auch andere Reaktionen, vor allem die Dehy-
drierung bei erhdhten Temperaturen. Dariiber hinaus kénnen sie die Reaktion olefinischer Verbindungen mit
sich selbst oder mit anderen Olefinen unter Erzeugung von Dimeren oder Oligomeren férdern, wenn die Ver-
weilzeit zunimmt.

[0019] Die selektive Hydrierung von Kohlenwasserstoff-Verbindungen ist seit verhaltnismafig langer Zeit be-
kannt. Peterson, et al haben in "The Selective Hydrogenation of Pyrolysis Gasoline" vor der Petroleum Division
of the American Chemical Society im September 1962 die selektive Hydrierung von C, und héheren Diolefinen
diskutiert. Boitiaux, et al. prasentieren in "Newest Hydrogenation Catalyst", Hydrocarbon Processing, Marz
1985 einen allgemeinen, nicht freigegebenen Uberblick Giber verschiedene Anwendungen von Hydrierungska-
talysatoren, einschlieBlich die selektive Hydrierung eines Propylen-reichen Stroms und anderer Fraktionen.
Konventionelle Hydrierungen in Flissigphase, wie sie gegenwartig praktiziert werden, erfordern hohe Wasser-
stoff-Partialdriicke mit in der Regel mehr als 1.400 kPa (200 psi) und haufiger im Bereich bis zu 2.800 kPa (400
psi) oder daruber. In einer Flissigphasenhydrierung ist der Wasserstoff-Partialdruck im Wesentlichen der Sys-
temdruck.

[0020] Der bevorzugte Hydrierungskatalysator ist ein Palladium-auf-Aluminiumoxid-Katalysator mit einem
Palladium-Gehalt von etwa 0,5 Gew.-%. Der Hydrierungskatalysator wird in der Regel in Form kleiner Kugel-
chen oder Extrudate mit einem Durchmesser von 0,8 bis 6,4 mm (1/32 bis 1/4 inch) geliefert. Eine bevorzugte
Katalysatorstruktur fir die erfindungsgemafe Hydrierungsreaktion umfasst ein flexibles, halbstarres, offenma-
schiges und réhrenférmiges Material, wie beispielsweise Maschendraht aus rostfreiem Stahl, der mit einem
partikularen katalytischen Material in einer von mehreren Ausfihrungsformen gefillt ist, wie sie neuerlich in
Verbindung mit dem erfindungsgemafen Verfahren entwickelt wurden. Am meisten bevorzugt fir die Struktur
des Hydrierungskatalysators ist die in der US-P-5 431 890 beschriebene Struktur. Darin wird eine katalytische
Destillationsstruktur in Form eines Biindels offenbart, das dadurch erzeugt wird, indem auf ein Drahtmaschen-
sieb, wie beispielsweise einem Demisterdraht, der in einem Winkel zur Langsachse des Biindels angeordnet
ist, mehrgliedrige geformte Strukturen oder solche aus einem Endlosrohr gelegt werden, so dass die aufgeroll-
te Struktur, wenn der Maschendraht aufgerollt ist, eine neuartige und verbesserte katalytische Destillations-
struktur bildet. Das Rohr umfasst ein flexibles, halbstarres und offenmaschiges réhrenférmiges Element, das
mit fein dispersen katalytischem Material gefillt ist und die rohrenférmige Struktur alle 25 bis 305 mm (1 bis 12
inch) in der Lange eine Befestigungsvorrichtung aufweist, um eine mehrgliedrige Kette zu bilden.

[0021] Der Wasserstoffstrom befindet sich bei einem zu bewerkstelligenden Wasserstoff-Partialdruck von
mindestens etwa 0,7 kPa bis weniger als 480 kPa (0,1 psia bis weniger als 70 psia) Absolutdruck und vorzugs-
weise weniger als 350 kPa (50 psia) und wird am bequemsten in die Reaktionsdestillationssdule zusammen
mit den anderen Reaktanten eingespeist. Innerhalb der angegebenen Wasserstoff-Partialdriicke wird nicht
mehr Wasserstoff eingesetzt, als zur Hydrierung der stark ungesattigten Verbindungen (Diene) erforderlich ist,
da der Uberschuss an Wasserstoff gewdhnlich abgeliiftet wird. Dieses ist vorzugsweise ein Wasserstoff-Parti-
aldruck im Bereich von etwa 0,7 bis 70 kPa (0,1 bis 10 psia) Absolutdruck und noch mehr bevorzugt nicht mehr
als 48 kPa (7 psia). Optimale Ergebnisse sind im Bereich zwischen 100 und 140 kPa (0,5 und 5 psig) Wasser-
stoff-Partialdruck erhalten worden.

[0022] Einer der Vorteile des erfindungsgemafien Verfahrens besteht darin, dass die C,-Substanzen aus ei-
ner Spaltanlage Flie3bettkatalysator (FCCU) ohne Vorbehandlung verwendet werden koénnen. Dieser
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C,-Strom enthalt etwa 13,28 Gew.-% Isobuten mit bis zu 0,5 Gew.-% Butadien. Der Rest des Stromes sind
weitgehend Butane und Normalbutene.

[0023] Bezug nehmend nun auf Fig. 1, wird eine der bevorzugten Ausfiihrungsformen detaillierter beschrie-
ben. Der Reaktor 10 wird bevorzugt als der in der US-P-4 950 803 beschriebene Reaktor betrieben, obgleich
jede beliebige Vorreaktorkonfiguration zur Anwendung gelangen kann oder tberhaupt kein Vorreaktor ange-
wendet zu werden braucht. Uber Rohrleitung 101 wird Methanol zugefiihrt und die FCCU-C,-Substanzen (iber
Rohrleitung 102, die sich beide in Rohrleitung 104 vereinigen und in einen abwarts gerichteten Festbett-Flh-
rungsreaktor 10 eingespeist werden, der ein Bett aus dem sauren Kationenaustauschharz 26 enthalt.

[0024] Der Abfluss aus dem Reaktor 10 wird Giber Rohrleitung 103 aufgenommen und in den Destillationssau-
lenreaktor 20 eingespeist. Der Destillationssaulenreaktor 20 verfiigt iber eine Sektion 28 zum Strippen unter-
halb der Destillationszone der Etherbildungsreaktion 22, die die Destillationsstruktur aus saurem Kationenaus-
tauschharz enthalt und die sich wiederum unterhalb einer Destillationszone der Hydrierungsreaktion 24 befin-
det, die die katalytische Destillationsstruktur zum Hydrieren enthalt. In die Saule einbezogen ist aulerdem eine
Rektifikationszone 29 oberhalb der Hydrierungszone 24. Wasserstoff wird tiber Rohrleitung 105 in die Beschi-
ckungsleitung in Saule 20 unterhalb der Zonen eingespeist, die den Katalysator enthalten, und wird dadurch
mit den anderen Reaktanten vor dem Eintritt in die Hydrierungszone 24 gemischt.

[0025] Das Isobuten reagiert bevorzugt mit Methanol in der Destillationszone der Etherbildungsreaktion 22
unter Erzeugung von Methyl-tert-butylether, der héher siedend ist als entweder die C,-Substanzen oder das
Methanol und so nach unten in die Sektion zum Strippen 28 abdestilliert wird, wo etwaige C,-Substanzen und
Methanol siedend zurlick in die Destillationszone der Etherbildungsreaktion 22 zur weiteren Reaktion nach
oben gebracht werden.

[0026] Die nicht umgesetzten C,-Substanzen und ein azeotropes Gemisch von Methanol (etwa 4%) werden
nach oben in die Destillationszone der Hydrierungsreaktion 24 abgesiedet, wo das Butadien mit dem Wasser-
stoff reagiert, um den Butadien-Gehalt auf etwa 20 bis 100 gewichtsbezogene ppm herabzusetzen.

[0027] Der Ether wird aus dem Destillationssaulenreaktor 20 als Bodenprodukt tiber Rohrleitung 107 abge-
nommen. Die Kopfprodukte enthalten Gberwiegend nicht umgesetzte C,-Substanzen, haben jedoch weniger
als etwa 100 gewichtsbezogene ppm Butadien. Wenn der Destillationssaulenreaktor zuerst in Betrieb gesetzt
wird, wird die Methanol-Konzentration in der Hydrierungszone 24 unterhalb von etwa 2 Gew.-% gehalten, bis
der Hydrierungskatalysator aktiviert ist. Sobald der Hydrierungskatalysator aktiviert ist, lasst man die Konzen-
tration bis zur azeotropen Menge von 4 Gew.-% ansteigen. Fur jeden einzelnen Katalysator muss die Aktivie-
rungsdauer ermittelt werden.

[0028] Die Kopfprodukte werden lber Rohrleitung 108 abgenommen und die C,-Substanzen in dem Konden-
satabscheider 30 abgeschieden und in. dem Destillatsammler 40 aufgenommen, wo etwaiges nicht konden-
siertes Material abgetrennt und Uber Rohrleitung 111 zurtickgefuhrt wird. Ein Teil der C,-Substanzen kann in
die Saule als Rickfluss Uber Rohrleitung 109 zuriickgefiihrt oder als Produkt Gber Rohrleitung 110 entnommen
werden. Der C,-Uberkopfstrom enthalt weniger als etwa 100 gewichtsbezogene ppm Butadien und in einigen
Fallen lediglich etwa 20 gewichtsbezogene ppm. In der Regel erhalten die Uberkopfprodukte eine Wasserwa-
sche, um etwaiges Methanol zu entfernen, der fir einen kalten sauren Alkylierungsprozess schadlich ist. Die
C,-Kopfprodukte oder Raffinat, die Normalbutene enthalten, kénnen in einem kalten sauren Alkylierungspro-
zess verwendet werden.

[0029] Die Temperatur in jeder Reaktionsdestillationszone ist abhangig von dem Druck in dem Behalter. Be-
vorzugt wird ein Uberkopfdruck zwischen 800 und 860 kPa (100 und 110 psig) Uberdruck und liefert eine Re-
aktionstemperatur in der Etherbildungszone zwischen 30° und 955°C (90° und 175°F) und eine Temperatur im
Inneren der Hydrierungszone zwischen 29° und 80°C (85° und 170°F).

Beispiel

[0030] Es wurde ein Reaktionssystem entsprechend der Darstellung in Fig. 1 aufgebaut. Der katalytische De-
stillations(CD)-saulenreaktor weist eine Sektion zum Strippen von 15 m (finfzig Ful3) auf, die mit Pall-Ringen
gefllltist. Der Durchmesser der Sektion zum Strippen betrug 100 mm (4 inch) unterhalb der Einspeisungsstelle
und 80 mm (3 inch) oberhalb der Einspeisungsstelle. Der Dampf aus der Sektion zum Strippen wurde zu einer
Reaktionszone mit einem Durchmesser von 80 mm (3 inch) geleitet, die Gber 2 Betten einer katalytischen De-
stillationsstruktur verfiigte. Die unteren 6 m (zwanzig Ful3) der Reaktionszone waren mit saurem Kationenaus-
tausch-Harzkatalysator in den beschriebenen Gewebesacken gefiillt. Die Einspeisungsstelle des CD-Reaktors
befand sich unterhalb des Harzkatalysators. Unmittelbar oberhalb des Katalysators fiir die Etherbildung war
die Saule mit 7 m (finfundzwanzig Ful3) Palladium-auf-Aluminiumoxid-Katalysator in Maschendrahtbehaltern
entsprechend der vorangegangenen Beschreibung gefillt. Die Flussigkeit aus der Reaktionszone (der mittlere
Rucklauf) wurde direkt nach unten in die Sektion zum Strippen geleitet, wobei eine Probe entnommen wurde
und mit Hilfe der IR auf Methanol-Gehalt analysiert wurde.

[0031] Die Kohlenwasserstoffbeschickung in dem Fuhrungsbettreaktor war C,-FCC. Die Isobuten-Konzentra-
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tion betrug im Mittel 12 bis 13 Gew.-%. Die Konzentration des Butadiens in der Beschickung betrug im Mittel
0,5 Gew.-% (etwa 0,3% bis 0,6 Gew.-%). Sofern héhere Konzentrationen erforderlich waren, wie in Fig. 2 ge-
zeigt wird, wurde der Beschickung technisch reines 1,3-Butadien zugesetzt. Fig. 2 zeigt den Einfluss der Koh-
lenwasserstoff-Aufgabegeschwindigkeit auf die Butadienumwandlung bei verschiedenen Werten der Butadi-
en-Konzentration. Der Wasserstoff war technisch rein (99,95% H,). Mercaptane betrugen weniger als 2 ppm
und die Acetonitril-Konzentrationen betrugen im Mittel 20 ppm. Das Methanol hatte eine Reinheit von 99,9%.
[0032] Die Saule wurde mit einem Uberkopfdruck von 760 kPa (110 psia) Absolutdruck betrieben. Das Me-
thanol wurde in die Anlage eingespeist, um einen Azeotrop-Wert von etwa 4 Gew.-% im Uberkopfprodukt zu
erzeugen, nachdem der Hydrierungskatalysator aktiviert worden war.

[0033] Die mittlere Isobuten-Gesamtumwandlung fir den Durchlauf in der CD-Reaktor-Etherbildungszone
war grélRer als 90%. Die mittleren Isobutenumwandlungen bezogen auf die MTBE-Ausbeute und die Isobu-
ten-Gesamtbeschickung zu der Anlage wurden mit 98,0% berechnet. Fig. 2 zeigt, dass das C,-Raffinat in Ge-
genwart von Methanol bis zu weniger als 100 gewichtsbezogene ppm Butadien aus einem Beschickungsgas-
strom hydriert werden kann, der bis zu 0,5 Gew.-% (5.000 gewichtsbezogene ppm) Butadien enthalt. Ein typi-
scher Durchlauf fiir den CD-Reaktor wird in der folgenden Tabelle beschrieben.

Tabelle

Betriebsstunden 446 926
Bedingungen
Druck, kPa (PSIA) 758 (110) 758 (110)
Temp., °C (°F) 141 (285) 143 (290)
BTMS 66 (151) 69 (156)

67-52 (152-125) 68 (154)
Kat. Zone 52 (125) 61 (142)
(22)
(24)
Uberkopfstrom 103 105 107 108 103 105 107 108
Zusammens., Gew.%
Methan 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0061
Ethan 0,045 0,000 0,000 0,034 0,045 0,000 0,000 0,029
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Uberkopfstrom 103 105 107 108 103 105 107 108

Ethylen 0,001 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000
Propan 1,598 0,000 0,000 1,636 1,598 0,000 0,000 0,136
Propylen 0,080 0,000 0,000 0,073 0,080 0,000 0,000 0,013
Isobutan 27,688 0,000 0,000 33,811 27,688 0,000 0,000 32,280
Isobuten 5,291 0,000 0,000 0,107 5,291 0,000 1,008 0,500
1-Buten 12,204 0,000 0,003 4,135 12,204 0,000 0,000 4,447
1,3-Butadien 0,399 0,000 0,000 0,001 0,399 0,000 0,000 0,000
n-Butan 8,909 0,000 0,000 12,450 8,909 0,000 0,000 11,751
trans-2-Buten 15,490 0,000 0,000 31,810 15,490 0,000 0,000 31,521

2,2-Dimethylpropan 0,004 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 0,000
Methylcyclopropan 0,013 0,000 0,000 0,014 0,013 0,000 0,000 0,016

cis-2-Buten 11,749 0,000 0,000 14,407 11,749 0,000 0,000 15,247
3-Methyl-1-buten 0,359 0,000 0,059 0,017 0,359 0,000 0,098 0,029
Isopentan 0,599 0,000 2,239 0,009 0,599 0,000 2,166 0,008
1-Pentan 0,032 0,000 0,122 0,000 0,032 0,000 0,127 0,000
2-Methyl-1-buten 0,016 0,000 0,029 0,013 0,016 0,000 0,041 0,014
n-Pentan 0,005 0,000 0,017 0,000 0,005 0,000 0,076 0,000
2-Methyl-1,3-butadien 0,003 0,000 0,003 0,000 0,003 0,000 0,004 0,000
trans-2-Penten 0,011 0,000 0,037 0,000 0,011 0,000 0,030 0,000
cis-2-Penten 0,004 0,000 0,015 0,000 0,004 0,000 0,013 0,000
2-Methyl-2-buten 0,032 0,000 0,481 0,098 0,032 0,000 0,365 0,116
trans-1,3-Pentadien 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,078 0,000
cis-1,3-Pentadien 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,078 0,000
Dimethylether 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000
Methanol 2,855 0,000 0,000 1,103 2,855 0,000 0,007 3,725
tert-Butanol 0,000 0,000 0,098 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Methyl-tert-butylether 12,380 0,000 95,364 0,000 12,380 0,000 95,636 0,000
Methyl-sec-butylether 0,015 0,000 0,203 0,000 0,015 0,000 0,085 0,000
tert-Amylmethylether 0,010 0,000 1,236 0,000 0,010 0,000 1,097 0,000
DIB-1(2,4,4-Trimethyl- 0,000 0,000 0,008 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000
DIB-2(2,4,4-Trimethyl- 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 0,000

Hohersiedende 0,209 0,000 0,048 0,271 0,209 0,000 0,111 0,095

Unbekannte 0,002 0,000 0,039 0,003 0,002 0,000 0,050 0,000

Durchsatz, kg/h (Ib/h) 50 (120) 11 (23,6) 42(92,4)51(112,2) 11,2 (24,7) 42 (91,6)

H,m¥0,16m?* (SCFH) 0,9 (30,1) 0,4 (14,1)
Patentanspriiche

1. Verfahren fur die Herstellung von Alkyl-tert.-alkylether und Hydrierung der Diene, die in einem Isoalken
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enthaltenden Strom enthalten sind, der fiir die Etherifizierung verwendet wird, umfassend die Schritte:

(a) Zufuhren eines ersten Stroms, der Isoalken und Dien enthalt; eines zweiten Stroms, der Alkohol enthalt;
sowie eines dritten Stroms, der Wasserstoff enthalt, zu einem Destillationssaulenreaktor in eine Beschickungs-
zone;

(b) Kontaktieren der Strome in einer Destillationszone der Etherbildungsreaktion, enthaltend einen Katalysator
fur die Etherbildung, um:

(i) mindestens einen Teil des Isoalkens mit einem Teil des Alkohols unter Bildung von Alkyl-tert.-alkylether se-
lektiv umzusetzen,

(i) den Alkyl-tert.-alkylether nach unten aus der Destillationszone der Etherbildungsreaktion abdestillieren und
(iii) Destillieren des nicht umgesetzten Isoalkens, Alkohols, Diens und Wasserstoffes nach oben aus der Des-
tillationszone der Etherbildungsreaktion;

(c) Kontaktieren des nicht umgesetzten Isoalkens, Alkohols, Diens und Wasserstoffes in einer Destillationszo-
ne der Hydrierungsreaktion, die einen Hydrierungskatalysator enthalt, um einen Teil der Diene selektiv zu Al-
kenen zu hydrieren;

(d) Abziehen des Etherproduktes aus dem Destillationssaulenreaktor als Bodenprodukte; und

(e) Abziehen eines Uberkopfstroms aus dem Destillationssaulenreaktor, der einen verringerten Dien-Gehalt im
Vergleich zu dem Dien-Gehalt des ersten Stroms hat.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem das Alken 4 bis 6 Kohlenstoffatome hat.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem der Alkohol ein einwertiger Alkohol ist, der 1 bis 4 Kohlenstoff-
atome hat.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem das Isoalken Isobuten aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem das Isoalken Isoamylene aufweist.

6. Verfahren nach Anspruch 4, bei welchem der Alkohol Methanol, Ethanol oder eine Mischung davon ist.
7. Verfahren nach Anspruch 5, bei welchem der Alkohol Methanol, Ethanol oder eine Mischung davon ist.

8. Verfahren nach Anspruch 1 fir die Herstellung von Methyl-tert.-butylether und Hydrierung des in dem
C,-Stroms enthaltenden Butadiens zur Verwendung fiir die Etherifizierung, umfassend die Schritte:
(a) Zufuhren eines ersten Stroms, der Isoalken und Dien enthéalt; eines zweiten Stroms, der Methanol enthalt;
sowie eines dritten Stroms, der Wasserstoff enthalt, zu einem Destillationssaulenreaktor in eine Beschickungs-
zone;
(b) Kontaktieren der Strome in einer Destillationszone der Etherbildungsreaktion, enthaltend einen Katalysator
fur die Etherbildung, um:
(i) mindestens einen Teil des Isobutens mit einem Teil des Methanols unter Bildung von Methyl-tert.-butylether
selektiv umzusetzen,
(ii) den Methyl-tert.-butylether nach unten aus der Destillationszone der Etherbildungsreaktion abdestillieren
und
(iii) Destillieren des nicht umgesetzten Isobuten, Methanol, Butadien und Wasserstoff nach oben aus der De-
stillationszone der Etherbildungsreaktion;
(c) Kontaktieren des nicht umgesetzten Isobuten, Methanol, Butadien und Wasserstoff in einer Destillationszo-
ne der Hydrierungsreaktion, die einen Hydrierungskatalysator enthalt, um einen Teil der Butadiene selektiv zu
Butenen zu hydrieren;
(d) Abziehen des Etherproduktes aus dem Destillationssaulenreaktor als Bodenprodukte; und
(e) Abziehen eines Uberkopfstroms aus dem Destillationsséulenreaktor, der einen verringerten Butadien-Ge-
halt im Vergleich zu dem Butadien-Gehalt des ersten Stroms hat.

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei welchem der erste Strom ebenfalls n-Butene enthalt, die mit den Uber-
kopfprodukten aus dem Destillationssaulenreaktor entfernt werden.

10. Verfahren nach Anspruch 8, bei welchem die Butadien-Konzentration in dem Uberkopfstrom bis 100
Gewichtsteile pro Million oder weniger verringert wird.

11. Verfahren nach Anspruch 8, bei welchem das Etherprodukt von etwaigem nicht umgesetztem Methanol

und C,-Substanzen in einer Sektion zum Strippen unterhalb der Destillationszone der Etherbildungsreaktion in
dem Destillationssaulenreaktor abgetrieben wird.
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12. Verfahren nach Anspruch 11, bei welchem der Methanol-Gehalt des Etherproduktes, das in die Sektion
zum Strippen eintritt, eine azeotrope Menge oder weniger ist.

13. Verfahren nach Anspruch 11 fir die Herstellung von Methyl-tert.-butylether unter Verwendung eines
C,-Stromes aus einer Spaltanlage mit FlieRbettkatalysator in einem Destillationssdulenreaktor, der tber eine
Destillationszone der Etherbildungsreaktion verfligt, umfassend das Anordnen einer Destillationszone der Hy-
drierungsreaktion oberhalb der Destillationszone der Etherbildungsreaktion, um einen Teil des in dem
C,-Strom enthaltenden Butadiens zu hydrieren.

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei welchem die Butadien-Konzentration in dem C sub. 4-Strom auf 100
Gewichtsteile pro Million oder weniger verringert ist.

15. Verfahren nach Anspruch 13, bei welchem die Destillationszone der Etherbildungsreaktion einen sau-
ren Kationenaustausch-Harzkatalysator in Form einer katalytischen Destillationsstruktur enthalt.

16. Verfahren nach Anspruch 13, bei welchem die Destillationszone der Hydrierungsreaktion einen Palla-
dium-Katalysator auf Aluminiumoxid als Trager enthalt, der etwa 0,5 Gew.-% Palladium in Form einer katalyti-
schen Destillationsstruktur enthalt.

17. Verfahren nach Anspruch 1, worin der erste Strom zusatzlich Alkyl-tert.-alkylether enthalt.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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