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(54) Verfahren zur kontinuierlichen extraktiven Entfernung von
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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen
extraktiven Entfernung von Athylenoxid oder Tetrahydrofuran aus
Gemischen fllssiger Kohlenwasserstoffe, wie sie beispielsweise bei
der Herstellung synthetischer Kautschuke anfallen. Mit hohem
Reinheitsgrad und hcher Arbeitsgeschwindigkeit werden Kohlenwasser=
stoffgemische erhalten, wenn erfindungsgemds die Extraktion mit
Wasser oder vorzugswelse widBriger Lauge einer Konzentration unter
0,2 molar bei Tempersturen 20 ©C unterhalb des
Kohlenwasserstclfc'EHGpunkteg mit einem Strdmungsverhdltnis

hlenwasserstoff zu Wasser bzw. Lauge von 1 ¢« 1,5 bis 1 ¢ 3
duxchgefﬁhrt wird und gleichzeitiyg beide Phasen durch Vibration in
intensiven Kontakt gebracht wexden.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur kontinuierlichen extraktiven Enﬁfernung
von Athylenoxid und/oder Tetrahydrofuran aus Kohlep=-
wasserstoffgemischen

Anwendungsgebiet dér Erfindung

Die Erfindung betriffit die kontinuierliche extraktive
Entfernung von Athylenoxid und/oder Tetrahydrofuran
aug einem Gemisch fliissiger Kohlenwasserstoffe im
Gegenstromverfahren.
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Charakteristik der bekahnten technischen Losungen

Bei einigen technologischen Verfahren zur Herstellung syntheti-
scher Kautschuke fallen Lésungsmittél an, die durch Athylenoxid
verunreinigt sind und bestimmte Mengen an Tetrahydrofuran ent-
halten. Losungsmittel sind {iblicherweise Gemische fliissiger
aliphatischer und eromatischer Kohlenwasserstoffe. Vor ihrem
wiederholten Einsatz in der Produktion miissen diese'Lbsungsmittel
von den erwdhnten Beimengungén befreit werden, Bel Athylenoxid ‘
wird gefordert, daB es praktisch vollsténdig entfernt wird, bel
Tetrahydrofuran geniigt gewdhnlich eine Senkung seines Gehaltes

. unter 1 Gew.-%. ” i | |

Die Abtrennung der genannten Verunreinigungen durch Destillation
ist nur schwer-und aufwendig moglich, denn sowohl Lthylenoxid

als auch Tetrahydrofuran bilden mit eipér Reihe von Kohlenwasser-
stoffen azeotrope Gemische. Die Abtrenhung‘von Kthylenoxid aus

der Mischung Xkann durch Hydrolyse mit eiper wiBrigen Alkalilésung'
erfolgen. Ein Nachtell dieses Verfahrens besteht allerdings darin,
daf die Hydrolyse unter Normaltemperatur sehr langsam verlsiuft

und daB sich die entstehende alkalische Athylenglykol-Ldsung sehr
schwer durch Vekuumrektifikation trennen 1laBt,

Die erwdhnten Verfahren wurden bisher nur in Betracht gezogen,
keines von ihnen wurde jedoch beschrieben noch im technischen

MaBstab realisierts,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, Athylenoxid und/oder Tetrahydrofuran

in groRtechnischem MaBstab weitestgehend und mit hdéheren Geschwin~‘
digkeiten als es nach dem bekannten Stand der Techuik’mbglich

ist, aus Kohienwasserstoffgemischen9 die belsplelsweise beil der
Kautschuksynthese anfallen, abzutrennen.
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- Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die . Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur kon-
tinuierlichen Extraktion von Athylenoxid und/oder Tetrahydrofuran
aus Gemischen fliissiger Kohlenwasserstoffe zu entwickeln, das den
obigen Anforderungen geniigto

ErfindungsgemdB wird die kontinuierliche Extraktion von Athylen-—
oxid und Tetrahydrofuran aus einem Gemisch aliphatischer und
aromatischer Kohlenwasserstoffe als Gegenstromextraktion -durch-
gefihrt und zwar so, daB die Extraktion mit Wasser oder wiSriger
Lauge mit einer Konzentration € 0,2 molar bei einer Temperatur,

" die mindestens um 20° C unter dem Siedepunkt des urspriinglichen
Kohlenwasserstoffgemisches llegt nit einem Stromungsverhaltnls
der Kohlenwasserstoffmischung zu Wasser oder Laugelosung von

1 1,5 bis 1 3 3 durchgefiihrt wird, wobei die Kohlenwasserstoff-
mischung und die wéfrige Losung durch die Einwirkung von Vibra- :
tionen in intensiven Kontakt gebracht werden. ‘

‘Ein Vorteil des vorgeschlagenen Verfahrens besteht darin, daB
danit eine hohe Geschwindigkeit des Extraktionsvorgenges erreicht
wird.

Bei Verwendung von Wasser als Bxtraktionsmittel erhdlt man eine
Losung von Athylenoxid oder Tetrahydrofuran, die nur Spuren
Losungsmittel enthdlt und aus der man leicht Athylenoxid und auch -
Tetrahydrofuran durch Destillation unter Normaldruck entfernen
kann.,

Die Verwendung von Lauge verbessert die Wirksamkeit der Extraktion.
Die gewlinschte Extraktionsgeschwindigkeit erreicht man nach der
Erfindung durch Wirksamwerden einer Vibrationsbewegung bei einer
Gegenstromanordnung der beiden Fliissigkeitsstrome. Die geeignete
Vibrationsbewegung und die geeignete Fihrung der Strome beider
Fliissigkeiten 1#8%t sich z. B, im bekannten Vibrationsapparat fir
zwel fliissige Phasen nach den CSSR-Patenten 106 316, 132 022,

139 895 und dem CSSR-Urheberschein Nr. 156 164 erreichen.
Vorzugsweise wird die»Gegehstrombewegung der Flissigkeiten durch
die Schwerkraft bewirkt, indem das Wasser und die wiBrige Natrium-

-4
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‘wder Kaliumhydroxid-Ldsung nach unten siﬁkt, wogegen das Kohlen-
wasserstoffgemisch hach oben steigt und dabei vorteilhaft in
Tropfenform verteilt wird. Die Vibration beider Flissigkeiten
verwirklicht man durch periodische Bewegung der Fliissigkeiten
gegen die starren Wande, wobel entweder die Flissigkeiten perio-
disch bewegt werden konnen und die festen Wande unbeweglich sind
oder sowohl die Fliissigkeiten wie auch die Wsnde periodische
Bewegungen ausfiihrens '

ErfindungsgemdB werden beide Flissigkeiten im Gegenstrom gefiihrt
und mit Hilfe der Vibrationen in engen Kontakt und intensive
Turbulenz gebrachte. Diese Bedingungen gewshrlelsten eine hohe
Geschwindigkeit der Diffusionzvon Lthylenoxid und Tetrahydrofuran
aus dem Kohlenwasserstoffgemisch in das Wasser oder die waBrige
Hydroxidlésung; Unter diesen Bedingungen kommt die chemische
Reaktion. der Hydrolyse von Athylenoxid zu Athylenglykol nicht

zZur Geltung, die im Vergleich zur Diffusion'langsam verlauft und
zwar auch im Falle der Hydroxidlbsungo

Bei einem Stromungsverhdltnls beider Fliissigkeiten in deh Grenzen
nach der Erfindung ist die Menge an Wasser oder waRriger Hydroxid-
16sung ausreichend, um eine Senkung des Gehaltes an Athylenoxid
in der Mischung auf weniger als 41 ppm und der Konzentration an
Tetrahydrofuraﬁ auf weniger als 1 Gew.-% zu bewirken. Die Wirk--
camkeit der Extration hinsichtlich jeder der beiden zu extra-
hierenden Komponenten wird nicht besonders durch die Anwesenhel®
einer dritten Komponente beeinfluBt. Die Temperatur der Extrak-
tion muR ausreichend niedrig seln, damit es bei der Vibration
nicht zur Hohlraumbildung kommb. Eine besonders hohe Extraktions-
geschwindigkelt 1alt sich erzielen, wenn beide Fliissigkeiten in
‘senkrechter Richtung gegeneinander unter der Wirkung der Schwer -
kraft einwirken, wobel das Kohlenwasserstoffgemisch mittels
Vibration in Tropfenform vertellt wird. Durch Vibrationsbewegung
158t sich die Bildung einer grofen. Kontaktfliche zwischen beiden
Flﬁssigkeiten und gleichzeltig eine hohe Stromungsturbulenz

-5 -
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erreichen, ohne daB die Gegenstrombeweguhg wesentlich gestors
wird. Dazu tridgt besonders der Umstand bei, daRB mag durch Vi-
bration Tropfen gleicher GroBe feiner Fraktionen erhdlt, die
eine Voraussetzung fiir eine wirkungsvolle Extraktion sind, Bei
der Verteilung und Turbulenz durch Vibration ist die Bewegung
der Fliissigkeiten gegen die Winde entscheidend. Sie entsteht
dadurch, daf entweder die Winde unbeweglich sind, jedoch der
fortschreitenden Bewegung der Fliissigkeit eine beriodische Be-
wegung Uberlagert ist oder es bewegen sich periodisch die festen
Wénde, die dann der Flissigkeit in der Umgébung eine periodische
Bewegungskomponente mitteilen, |

Eine liberraschende Feststellung ist die hohe Wirksamkeit der
Entfernung von Athylenoxid aus dem Kohlenwasserstoffgemisch; die
einen Abfall der Konzentration um 3 bis 4 Zehnerpotenzen dar-
stellt, Weiterhin ist es die betrichtliche Variabilitét der Be-
triebsparameter des Vibrationsextraktors, die es moglich macht,
fiir eine geforderte Wirksamkeit des Prozesses eine solche Fre-
quenz und Amplitude zu finden, bei der die Bildung besténdiger
Emulsionen vermiden wird, ' | |

Das Verfahren nach der Erfindung wird durch folgende Beispiele
veranschaulicht. ’

Beispiel 1 .

In den Extraktor mit vibrierenden Béden mit gleichlaufender

. Bewegung der Bbden von einem inneren Durchmesser des Arbeits- A
teiles von 4,8 om und einer Hohe von 420 om wurden im Gegenstrom
23,9 1/h einer Kohlenwasserstoffmischung, die 0,78 Gew,.-%
Kthylenoxid, 12,7 % Tetrahydrofuran, 59,2 Gew,-% Toluol, 27,3
Gew.-% Hexan enthilt und 63,0 1/h Wasser geleitet. Die Tempera-
tur der Flissigkeit betrug 25° G, Der Bxtraktor enthielt 4
nichtrostende BSden mit kleinen Offnungen vom Durchmesser 2,0 mm
und-éiner Gesamtfliche von 7,9 % der Bodenfliche mit zwel kreis-
formigen Durchgéngen fiir die kontinuierliche Phase vom Durchmessér
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11,5 mm und einer Gesamtfl8che von 14,6 % der Bodenfldche. Am
Ausgang des Extraktors wurde eine Ethylenoxidkonzentration in
der Kohlenwasserétoffmisohung unter 1 ppm und eine THF-Konzen-
tration unter 1,8 Gew.-#% erreicht, Der spezifische DurchfluB
beider Fliissigkeiten durch den Extraktor, d. he. das Produkt
beider VolumendurchfluBmengen geteilt durch den Querschnitt des
Arbeitstells des Extraktors betrug 47,4 m/h, die mittlere Ver-
-wellzelt der Kohlenwasserstoffmischung im Extraktor 170 s.

Beispiel 2

In einen Vibrationsextraktor der gleiohen’Konstruktion wie im
Beispiel 1 wurden im Gegenstrom 23,9 1/h einer Mischung von
Kohlenwasserstoffen, die 0,69 Gew.-% Athylenoxid, 16,05 Gew.-%
Tetrahydrofuran, 58,2 Gew.-% n-Hexan und 25,06 Gew.-% Toluol
enthdlt, und 46,0 1/h 0,1 N wéBrige NaOB-Losung geleitet, Am
Ausgang des Extraktors wurde Nullkonzentration an Athylenoxid
und 0,98 Gew.-% Tetrahydrofuran erreicht. Der spezifische Durch-
" flub beider Flissigkeiten durch den Extraktor betrug 37,2 w/h.
Die mittlere Verweilzeit der Kohlenwasserstoffmischung im Ex-
traktor betrug 220 s.



-7 - 203984

Brfindungsanspruch

Verfahren zur kontinuierlichen extraktiven Entfernung
von Athylenoxid und/oder Tetrahydrofuren aus flissigen
Kohlenwasserstoffgenischen im Gegehstrom, gekennzeich-
net dadurch, daj die Ixtraktion mit Wasser oder wilriger
Lauge einer Konzentration unter 0,2 molar bei einer

" femperatur 20 °C unterhalb des Siedepunkfes des Kohlen-
wagserstoffgemisches mit einem Stromungsverhdltnis

des Kohlenwasserstoffgemisches zu Wasser oder Lauge

von 1 ¢ 1,5 bis 1 ¢ 3 durchgefiihrt wird, wobel beide
Stréme durch Vibrationen in intensiven Kontalkt gebracht
- werden. - '
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