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Foreliggende oppfinnelse vedrdrer en fremgangsmdte for rensing
av en hoytkokende ester som er fremstilt ved forestring av en
alifatisk eller aromatisk mono- eller dikarboksylsyre eller dens
anhydrid med et molart overskudd av en alkchol som minst har 4
karbonatomer, noytralisering og vasking av den urene ester med
vann, hvoretter esteren sendes gjennom minst to av tre kolonner
som er anordnet i serie, i motstrdm med overopphetet vanndamp
og/eller en inert gass som innfdres i bunnen av kolonnene, for
derved & oppfange forurensningene, og det szregne ved fremgangsmaten
i henhold til oppfinnelsen er at de anvendte koldnner drives under
gradvis avtagende trykk fra den ene til den neste, idet trykket i
den anvendte serie;av kolonner reguleres slik at kolonne 1 drives
ved en temperatur pa 110 - 175°c, fortrinnsvis 120 - 140°C, under
et overtrykk pa 0,5 - 8 kg/cmz, fbrtrinﬁévis 1 -4 kg/cmz,
kolonne 2 drives ved en temperatur pa 80 - iBOOC, fortrinnsvis
120 - 160°C, under et absolutt trykk pa 30 - 300 mm Hg, fortrinnsvis
50 mm Hg, og kolonne 3bdrives'yed en temperatur pa 100 - 160°C,
under et absolutt trykk pa 2 - 20 mm Hg, fortrinnsvis omtrent
5 mm Hg, idet esteren sendes gjennom kolonnene pa folgende mite:
a) forst gjennom kolonne 1 og deretter gjennom kolconne 2, eller
b) forst gjgnnom kolonne 1 og deretter gjennom kolonne 3, eller
c) f£6rst gjennom kolonne 2 og deretter gjennom kolonne 3, eller
d) forst gjennom kolonne 1,deretter gjennom kolonne 2 og tilslutt
gjennom kolonne 3.

Slike estere med hoyt kokepunkt kan anvendes som mykningsmidler
eller som smoremidler, Det dreier seg spesielt om estere som er
avledet fra syrer, -spesielt toverdige aromatiske eller alifatiske
karboksylsyrer, eller deres anhydrider, f.eks. ftalsyre, adipinsyre,
sebacinsyre, azelainsyre osv. og primere eller sekundzre alkoholer
av typer alifatiske monoalkocholer, f.eks. butanol, dekanol eller
hoyere alkanoler (tridekanol), cykloalifatiske monoalkoholer, f.eks.
cyvkloheksanol, aralifatiske monodkcoholer, f.eks. benzylalkohol og
heterocykliske monoalkoholer, f.eks. tetrahydro—furfuryialkohol.

Det er kjent at for & fremstille disse hoytkokende estere, foretas
det i alminnelighet en forestring av syren éller dens anhydrid ved
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hjelp av et molart overskudd av alkohol av stdrrelsesorden 10 til
20%, for & komme ffem til en praktisk talt fullstendig omdannelse
av syren eller anhydridet. Etter forestringen, blir rd-estere som
.er befridd for komplekse biprodukter som skyldes katalysen,
noytralisert og det foretas vasking med vann for & fjerne salter
dannet ved ndytraliseringen. For & fjerne det gjenverende overskudd
av alkohol, er det vanlig & foreta en av to klassiske hoved-
behandlinger, enten vanlig destillering i vakuum, eller destillering
med vanndamp sdkalt "stripping”..

Den vanlige destilléring i vakuum foregdr som regel under et meget
hoyt vakuum, av stdrrelsesorden 0,05 - 1 mm Hg, for & unngd hoye
temperaturer som ville kunne f:emkalle,delvis Odeleggelse av esteren
og, som resultat, en Skning av dens surhetsgrad, av dens farge og
dens innhold av flyktige bestanddeler, tilstedeverelse av lukt som
folge av spaltingsreaksjoner osv.

Sdledes vil eksempelvis dibutyl-ftalat surgjdres i betraktelig grad
over 135 - 140°C og di- (etyl-2-heksyl)-ftalat fra 160 -170°C, slik
.at det for disse estere er nﬁdvendig‘é foreta destilleringen under
et vakuum som er lik eller mindre enn 0,5 mm Hg,»henhdldsvis 0,1 mm
Hg. I“fraksis er det imidlertid mulig & utfbre'denne destillering
ved et vakumm som ikke er drevét sd langt, av stdrrelsesordenen

1 mm Hg, hvis arbeidet utfores kontinuérlig i et apparat hvor den
eéter som skal renses, fordampet i form av smd kuler sém samler seg
pa en fordampniﬁgsflate, noe som bare betinger en kort beréfingstid
- med denne flate. Denne arbeidsmite har,K dog visse ulemper. Spesielt
forer den til svere apparater i flere efasjer, som omfatter '
omfangsrike deler, f.eks. rotorer, paknihgsforinger, og gjor det
ndédvendig & bruke kostbare vakuumpumper som er vanskelig &
vedlikeholde. P& den annen side medfdrer kondenseringen av gjenvundne
alkoholdamper under héyt'vakuum store vanskeligheter.

’Fjefnelsen av overskudd av- alkohol ved destillering med vanndamp
bygger pd den omstendighet at de alkocholer hvor molekylet bare
inneholder opptil 10 karbonatomer, sammen med vann danner en
.azeotropisk blanding med meget lavt kokepunkt, slik at det er mulig
& unngd hoye temperaturer for deres fraskilling.
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Den mengde damp som er nodvendig for en ner sagt fullstendig
fjernelse av overskudd av alkohol fra estere er dog meget stor
og desto stbrre jo mindre alkohol det er i den teoretiske
azeotropiske blanding av alkohol og vann. I norsk patent nr, 110.338
er det beskrevet en anvendelse av denne fremgangsmite ved et
overtrykk noen atmosfzrer, for derved & ke innholdet av alkochol
i alkohol-vann-azeotropen og derved gjdre det mulig & fjerne
alkoholer fra CG ~ Cyp ©9 vesentlig nedsette forbruket av damp.
Praktisk talt hele den varmemengde som tilfdres blir fordvrig
gjenvunnet for oppvarming av andre apparater i anlegget for
fremstilling av ester, f.eks. forestrings-apparatet og/eller
gjenvinnings- og rektifiserings—apparater4for bzreren av det
vann som forefinnes ved forestringen.

Denne fremgangsmiate for destillering i nervar av vann er stadig
utilfredstillende, bade nir det gjelder alkohol er med hoyt antall
karbonatomer, £.eks. alkoholer hdyere enn €107 eller i de tilfeller
hvor den teoretiske azeotropiske blanding av alkohol og vann er
mindre rik pd alkohol. Ulempen viser seg da ved et for stort varme-
forbruk eller endog ved at det nesten blir umulig & avdrive
alkoholen. Med denne fremgangsmate blir dessuten visse forurensninger,
f.eks. etere, ikke fjernet fullstendig. I alle tilfeller md til

slutt esteren, etter f£jerning av alkoholen, skilles fra den vandige
fase, og torkes.

Foreliggende oppfinnelse gdr ut pa en forbedret og Skonomisk
fremgangsmdte for behandling av hdytkokende estere i ra tilstand
for a fjerne overskudd av alkchol fra forestringen, samt alle de
andre arter av forurensninger som kan vzre flyktige og vann.
Fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen byr, mellom andre fordeler,
pd at den er effektiv ogsd for & fjerne en alkohol med hdyt antall
karbon-atomer f.eks. C12, C13 eller héyere. Den angar i praksié

bare behandlinger av estere som er avledet fra alkoholer med minst
fire karbonatomer fortrinnsvis minst 6 karbonatomer. En annen fordel
ved fremgangsméten i henhold til oppfinnelsen er at den kan utdves
ved bare en moderat hevet temperatur,
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Denne fremgangsmate gar ut pa en kombinasjon av behandlinger som
folger etter hverandre for avdrivning ved hjelp av overhetet damp
og/eller en varm gass-strdle, fortrinnsvis en varm inert  gass,
ved stadig lavere trykk.

Disse behandlinger kan tilsvare en av fdlgende forskjellige

skjemaer:

a og b - En fdrste avdrivning ved atmosféretrykk eller under trykk,
" ved hjelp av vanndamp, '
- annen avdrivning under midlere eller ved en modifisert
utforelsesform under hoyt vakuum ved hjelp'av vanndamp
_ og/eller en gass-strdle.
c - En forste avdrivning unaer middels vakuum ved hjelp av
vanndamp og/eller en gass-strale, .
- annen avdrivning under hoyere vakuum likeledes ved hjelp av
vénndamp og/eller en gass-strale.
d - En férste avdrivning véd atmésfafetrykk eller under trykk
ved hjelp av vanndamp,
- annen avdrivning under middels vakuum ved hjelp av
vanndamp og/eller gass-strile, '
- tredje avdrivning under hdyere vakuum likeledes ved hjelp

av vanndamp og/eller en gass-strale.

Folgende trekk er karakteristiske for gjennomférihgen av de
forskjellige mulige stadier ved medfdringen: )

1) Ved atmosfaretrykk p& vanlig méte, eller fortrinnsvis
under trykk slik som beskrevet i det patent som er nevnt ovenfor.
Dette avdrivningstrinn, som er valgfritt alt etter egenskapene av
den alkohol som skal fjernes og det resultat som tilstrebes, bestar
i avdrivning av en del,eventuelt nesten den hele mengde av denne
alkohol, ved inmdising av vanndamp ved det trykk som er valgt. De
arbeidsforhold som er & foretrekke her er et overtrykk pa 0,5 til

8 kg/cmzl fortrinnsvis 1 til 4 kg/cmz, ved en temperatur pa 110 til
175°c, fortrinnsvis 120 til 140°C.
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2) Under et middels vakuum avdrives all eller nesten all
alkohol og en del, som kan gd til nesten hele mengden av de

andre forholdsvis flyktige forurensninger rives med ved innblasing
av vanndamp og/eller en inert gass ved at det valgte vakuum,

- ved moderat temperatur. De forhold som er & foretrekke for dette
behandlingstrinn er et overtrykk pd 30 - 300 mm Hg, fortrinnsvis
50 mm Hg og en temperatur pa 80 - 180°c, fortrinnsvis mellom

120 og 160°C for estere av alkoholer med 6 til 13 karbonatomer.
De temperaturer som anvendeé ligger godt under kokepunktet for de
estere som‘behandles og er valgt under lavere enn spaltnings-
temperaturen for disse estere, Denne avdrivningsmdte utféres
fortrinnsvis ved hjelp av en liten mengde overhetet vanndamp,

under et slikt vakuum at der er lett a foreta en fullstendig
kondensering av destillatet.

3) 'Under et hoéyt vakuum: Vannet og resten av de forholdsvis
flyktige forurensninger avdrives, szrlig for & fjerne lukten fra
esterne, ved innblééing av vanndamp og/eller inert gass ved moderat
temperatur og under et vakuum som er hdyere enn ovenfor., De
arbeidsforhold som er & foretrekke her er et absolutt trykk pé

2 - 20 mm Hg, fortrinnsvis ca. 5 mm Hg, og en temperatur som ligger
mellom 100 og 160°C. For & utfére denne del av behandlingen, er det
i alminnglighet tilstrekkelig & blase inn en meget liten mengde

vanndamp eller inert gass.

Det er & foretrekke & utfdre disse forskjellige behandlinger
kontinuerlig, hensiktsmessig i kolonner som er fyllt med et
paknin gsmaterial, noe som betraktelig nedsetter den nddvendige
oppholdstid.

Under henwvisning til vedfdyde tegning skal det nu beskrives et
eksempel pd hvorledes fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen
kan gjennomféres.

Figuren viser skjematisk et apparat egnet for gjennomféring
av fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen,

»
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For 3 gi en mest mulig fullstendig oversikt over utférelsen av,
fremgangsmdten, omfatter det apparat som er. vist tre kolonner som
f&lger etter hverandre og henholdsvis svarer til avdrivningen ved
atmosfaretrykk eller under trykk (kolonne 1), til avdrivning under
moderat trykk (kolonne 2),og avdrivning under hoyt vakuum
(kolonne 3). I overensstemmelse med det som er uttalt overfor, er
det mulig & bruke disse tre kolonner samtidig, eller bare to av
dem, idet de mulige kombinasjoner er: ‘

Kolonne 1 deretter kolonne 2.
Kolonne 1 deretter kolonne 3,
Kolonne 2 deretter kolonne 3.
Kolonne. .1l deretter kolonne 2, deretter kolonne 3.

I den utforelsesform hvor det brukes tre kolonner og som,for &
forenkle forklaringen, bare skal beskrives nedenfor; innfores
réesteré, som inneholder alkochol i overskudd og forurensningene, i
kolonne 1 gjennom ledningen 4. Kolonnen 1 mottar'nederst, gjennom
ledningen 5, vanndamp under trykk som sikrer bdde avdrivning av
alkoholen i toppen, oppvarmningen av denne kolonne 1 og, etter
gjennomldp av denne kolonne, oppvérming av andre anordninger i
anlegget for fremstilling av esteren. Den storste del av varmen
som forlater toéppenav kolonnen for medrivning dnder trykk kan
sdledes gjenvinnes slik som det er forklart i det patent som det
er henvist til tidligere. I denne hensikt blir det fra den damp
som forlater toppen av kolonne 1 gjennom en ledning 7, gjenriom

en ledning 6, tatt ut den .del som svarer til den varmemengde som
det er nodvendig & gjenvinne for driften av anlegget, mens resteﬂ
f6res gjennom ledningen 7 til en kondensator (ikke vist) som har
til oppgave & oppta overskuddet av varme fra kolonnen 1. Denne
anordning gjor det mulig & ta hensyn til mulige variasjoner i
driften av anlegget ndr det viser seqg at det til denne kolonne
tilféres mer varme enn det deretter er nddvendig & gjenvinne.

I sin alminnelighet er det imidlertid a anbefale & velge
arbeidstrykket i kolonne 1 slik at alkoholen blir skilt fra esteren
under de mest Okonomiske forhold. I dette tilfelle blir varmefor-

bruket begrenset slik at praktisk talt all den varme som innfores
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gjennom ledningen 5 blir gjenvunnet og utnyttet for oppvarming
i de andre trinn av ester-fremstillingen.

Selv om fjerningen av alkohol i kolonne 1 ikke er fullstendig, er
den ikke desto mindre praktisk talt gratis ndr det gjelder
oppvarming, da den varmemengde som f6res inn, og som i praksis
kan gjenvinnes fullstendig, er uomgjengelig nddvendig for driften
av andre anordninger i anlegget.

Det er fordvrig mulig & dra fordel av utfdrelsen av en destillering
under trykk i kolonne 1 for, ved innfoéring av vann i toppen gjennom
en ledning 8, & foreta en vasking av esteren ved en forholdsvis hoy
temperatur, som er meget gunstig for f£jerning av de siste spor av
salter som skyldes ndytraliseringen av de fri sure bestanddeler,
noe som gir de estere som er behandlet pa denne mate, en hoyere
generell resitivitet over nedbrytning (spaltning).

Estere som ennu er urene, samt det vann som eventuelt er innfdért
gjennom ledningen 8 og det vann som kommer fra den kondenserte damp,
forlater foten av kolonnen 1 gjenncn ledningen 9. Dette vann kan
skilles fra esteren i dekanteringsinnretningen 10 som det tilfores
gjennom enledning 11, mens estere som kommer ut gjennom ledningen
12, fores inn i kolonne 2 etter & ha passert en foroppvarmer 13,
(varmeutveksler) og en stenge-ventil 14,

Kolonnen 2 mottar ved bunnen, gjennom en ledning 15, fortrinnsvis
overhetet vanndamp. Det er onskelig at denne kolonne er effektiv
varmeisolert og eventuelt forsynt med en oppvarmings-kappe 16.
Hvis denne kappe ikke foreligger, kan kolonnen inneholde en eller
flere innretninger for omgruppering av fluid-strommen, hvor det
er lagt inn rorslynger for oppvarming. Den ester som innfores i
den &vre del av kolonnen 2 og som fortrinnsvis ved hjelp av
foroppvarmeren 13 er bragt til en temperatur som ligger noen grader
over deh arbeidstemperatur som er forutsatt Sverst i kolonne 2,
for & kompensere for varmeforbruket pd grunn av fordampningen av
den alkohol som skal fjernes, nar det ikke finnes fordelingssoner

for fluid-strommene med innretninger for oppvarming.
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Den gassformede, overhetede strdm som fores inn i kolonne 2
gjennom ledningen 15 er fortrinnsvis den vanndamp som er opphadd
ved adiabatisk ekspansjon av mettet damp ved et passende trykk

(5 - 12 bar) for at dens temperatur skal vare minst lik den
arbeidstemperatur som er valgt. Innblasingen av damp ved 15 skjer
fortrinnsvis i stérrelsesorden 0,5 - 15 m3 (uttrykt under de
temperatur og trykk-forhold som brukes), pr. kg. ren behandlet
ester og varierer alt etter arten av esteren, og arten og mengden
av alkohol og forurensninger som skal fjernes. I praksis svarer
dette til en mengde vanndamp pd 20 - 400 g/kg ren behandlet ester.

De damper som kommer ut ved toppen av kolonne 2 gjennom en ledning
17 kommer inn i en kondensator 18 hvor bade den alkohol som er revet
med og i det tilfelle som er mest alminnelig, vanndamp, nar det ved
fqteh~av kolonnen blases inn vanndamp og ikke en gass-strale.

I dette tilfelle er det lett & opprettholde vakuumet (utsugning
gjennom ledningen 19 da det ikke finnes eller bare er lite gass &
trekke ut og i praksis er bare den luft som kan vare lekket inn
gjennom sprekker i appratet. Hvis alkoholen bare ufullstendig lar
seg Eiénde med vann, skilles den fra dette i dekanteringsapparatet
20. Aikoholen, som utgjor det Ovre lag, blir trukket ut gjennom en
ledning 21, og vannet, det nedre lag, gjennom en ledning 22. Hvis
derimot den flytende blanding av vann og alkohol er homogen, blir den,
ved utgangen fra kondensatoren 18 f£&6rt til et anlegg (ikke vist)

som gjor det mulig & gjenvinne alkoholen,f.eks. ved ekst;ahering
og/eller destillering pd vanlig mdte. '

Hvis kolonnen 2 arbeider under de forhold for trykk og temperatur -
som er angitt ovenfor kan det ikke pivises noen szrlig hydrolyse

av esteren, og innholdet av vann i denne ved utgangen ved foten av
kolonnen er allerede forholdsvis lavt, av storrelsesorden 0,03
vektprosent eller en dog mindre, slik at en endelig toérking i
kolonne 3 ikke alltid er nddvendig ndr den mnhet som kreves i esteren
ikke er for hoy. For & rense den rensete ester som forlater foten av
kolonne 2 gjennom en ledning 24, innfodres den i kolonne 3 etter &

ha passert en foropvarmingsinnretning 25 (varmeutveksler) og en
stengeventil 26, Kolonnen 3 mottar nederst, gjennom en ledning 27,
overhetet vanndamp eller en varm inert gass. Det er Onskelig at
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kolonnen 3, i likhet med kolonne 2, er godt varmeisolert og
forsynt med en oppvarmings-kappe 28 eller omfatter et eller flere
fordelings-omrdder for fluidstrdmmene med oppvarmingsinnretninger.

Den gass-strm som kommer inn gjennom ledningen 27 blir,
fortrinnsvis, bragt opp pd minst den arbeidstemperatur som er valgt.

Mengden av denne gass-strom pr. kg. ren behandlet ester er
fortrinnsvis 0,5 - 10 m3, uttrykt ved de temperatur- og trykk-forhold
som foreligger. Uttrykt som vanndamp, svarer dette til en meget lite
forbruk, av stdrrelsesorden 2 - 30 g/kg ren behandlet ester. Etter
denne behandling vil vanninnholdet i den ester som kommer ut

gjennom ledningen 29 vere meget lite, lik eller mindre enn 0,008
vektprosent. Med en bléasing av. inert gass fluidumstrale i stedet

for vanndamp, er det ogsd mulig & nedsette vanninnholdet i esteren,
inntil héyst 0.002 vektprosent. Som strdlegass i kolonne 3, og/eller
eventuelt i kolonne 2, kan det brukes vanlig luft som trekkes inn.
Det kan dog vere dnskelig & bruke en gass som er fri for oksygen,
f.eks. nitrogen eller hydrogen. Dette er spesielt tilfelle nar
avdrivningen av alkochol eller forurensninger gjoSr det nddvendig

& arbeide ved temperaturer hvor den ester som behandles blir
oksydert eller peroksydert i betraktelig grad.

I sin alminnelighet er det ikke nddvendig & anordne en kondensator
ved toppen av kolonne 3, -idet spor av destillat og fluidum-strdle
fjernes direkte i en oppsamlingsanordning under vakuum gjennom
avlopsroret 30.

Som nevnt ovenfor er drift med tre kolonner den utfdrelsesform som
er den mest fullstendige for fremgangsmdten i henhold til
oppfinnelsen, men det er ogsd mulig & oppnd tilfredsstillende
resultater med bare to kolonner av de tre mulige, med de forskjellige
kombinasjoner som skal nevnesnedenfor:

I - Kolonne 2 + kolonne 3 (uten kolonne 1).

Kolonne 2 blir da, gjennom ledning 12, direkte tilfdrt den ra-ester
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som skal behandles. Den fjerner alkohol i overskudd og en del av
de andre forurensninger. Kolonne..3 fjerner resten av de lette
forurensninger, befrir esteren for lukt og torker den. Denne
teknikk kan brukes temmelig alminnelig, men spesielt i det tilfelle
hvor arbeide under trykk eller ved atmosfaretrykk i kolonne 1 bare
kan fjerne lite eller meget lite av alkohol i overskudd. Det er
eksempelvis tilfelle med tunge alkyl-estere, f.eks. didecyl- eller
di-tridecyl-ftalater eller ogsd tetrahydrofurfurylester.

II. - Kolonne 1 + kolonne 3 (uten kolonne 2).

Kolonne 3 blir da direkte gjennom ledningen 24 tilfdrt estere som
er halv-renset og som kommer fra dekanteringsinnretningen 10
gjennom ledningen 12. Kolonnen 1 fjerner alkoholen og en del av de
andre forurensninger, ikke ved nedsatt trykk men fortrinnsvis ved
trykk og kolonne 3 raffinerer og tdrker esteren. Denne teknikk kan
fortrinnsvis brukes for a behandle estere som er lettere enn de som
er nevnt ovenfor og som skal befris for lukt og torkes. Pa denne
matenkan det eksempelvis behandles di-n-butyl- di-heksyl- eller
di—oktyl—ftalatef, med rette eller forgrenede kjeder.

III. - Kolonne 1 + kolonne 2 (uten kolonne 3).

Kolonne 1 fjerner en del eller nesten all alkochol og kolonne 2
fjerner resten av alkohol og en del av forurensningene og vannet,
Denne teknikk blir fortrinnsvis tilpasset i det. .tilfelle hvor
mindre rene estere enn de som er nevnt ovenfor fremstilles og hvor
det ikke er nodvendi§ & foreta en absolutt fullstendig fjerning av
forurensninger eller & foreta en rigords torking. Den kan eksempelvis
tilpasses behandlingen av di-aktyl- eller di-decyl-ftalater som ikke
behover szrlig gode dielektriske egenskaper.

Det skal nu gis noen eksempler pd hvorledes fremgangsmaten i
henhold til oppfinnelsen kan bringes til utforelse.

Eksempel 1.

I et industrielt apparat som bare omfatter kolonnene 1 og 2, blir
det behandlet di-decyl-ftalat blandet med 12,2% av sin vekt med
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dekanol. Denne forurensete ester blir fdrst underkastet destillering
med vanndamp i kolonne 1 som er utstyrt med Raschigsringer. Det
arbeides under et overtrykk pa 2 kg/'crn2 og i overensstemmelse med
den fremgangsmdte som er beskrevet i det patent som er nevnt
ovenfor. Den delvis rensete ester som fSres til kolonne 2 gjennom
ledning 12 inneholder bare 6% dekanol i forhold til sin vekt.

Kolonne 2, som er utstyrt med Raschig-ringer, og som er godt
varmeisolert og holdt under et absolutt trykk pd 40 mm Hg i hoyde
med kondensatoren 18, blir pad toppen gjennom ledningen 2, tilfort

en blanding av 1730 kg/time di-decyl-ftalat, 104 kg/time dekanol

og 10 kg/time vann. Denne ra-ester har en surhetsgrad pa 0,16
millimol/kg og dens farve er, malt etter filtrering gjennom papir
for & fjerne emulgert vann, ca., 30 APHA, FOr den fores inn i kolonne
2 blir denne blanding, som kommer ut ved foten av kolonne 1 ved en
temperatur p& 105°C, i foroppvarmingsinnretningen 13 bragt opp pa
ca. 160°%.

Kolonne 2 mottar ved foten 340 kg/h overhetet vanndamp ved 177°%.

I dekanteringsinnretningen 20, ved temperaturen 25°C, utvinnes

det 106 kg/time av det Ovre lag som, i vekt, inneholder 97,5%
dekanol, ca. 2,3% vann og ca. 0,2% di-decyl-ftalat samt 334 kg/time

av det nedre lag (vann) som inneholder spor av dekanol og di-decyl-
ftalat.

Ved foten av kolonne 2, gjennom ledningen 24, utvinnes det ved en
temperatur mellom 145 og 1500C, 1730 kg/time renset di-decyl-ftalat
som, pr. kg. inneholder mindre enn 1 millimol dekanol, d.v.s. mindre
enn 0,016 vektprosent, og mindre enn 0,24 g vann, altsd mindre enn
0,024 vektprosent, Surhetsgraden for denne ester er 0,18 millimol/kg
og farven ligger under 35 APHA,

Pet samlete vanndampforbruk for disse behandlinger er ea.

120 kg/time i foroppvarmingsinnretningen 13, 340 kg/time innfort
gjennom ledningen 15 i kolonne 2, altsd tilsammen 0,266 kg
oppvarmingsdamp pr.kg. ftalatprodukt. )

Det skal bemerkes at den mengde oppvarmingsdamp som f£Ores inn i

kolonne 1 ikke trenger & tas hensyn til, det som forklart ovenfor
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og i det patent som er nevnt ovenfor, denne kolonne arbeider under
trykk slik at det er mulig & gjenvinne hele den mengde varme som
‘brukes og som tilfdres ved foten og tas. ut fra toppen, for &
oppvarme andre elementer i anlegget som pa en eller annen mdte
krever tilfért en varmemengde.

Eksempel 2.

I et laboratorierapparat som bare omfatter kolonnene 2 og 3, og

. som begge var utstyrt med Raschig-ringer, ble det behandlet ra

di- (etyl-2-heksyl)-ftalat, blandet med 11,25% av sin vekt med
etyl-2-heksanol. I‘kappen 16 str&mmer det luft eller et annet
varmeutvekslings-fluidum, ved 128 - 130°C. Kolonnen 2 blir holdt
under et absolutt trykk pd 50 mm Hg i hdyde med kondensatoren 18
og gjennom ledningen 12 blir det tilfdrt en blanding som er bragt
opp pa 130% i foroppvarmingsinnretningen 13, av 4000 g/time

di- (etyl-2-heksyl) -ftalat, 450 g/time etyl-2-heksanol og 40 g/time
vann., Denne ra-ester har en surhetsgrad pa 0,08 millimol/kg og dens
farve, midlt etter overfladisk torking for & unngad uklarhet, var 40
APHA. Kromatografisk analyse viser dessuten tilstedeverelsen av
folgende forurensninger, idet mengdene er uttrykt i forhold til
vekten av bare esteren: dtyl-2-heksyl-butyrat 0,070%, di-(etyl-2-
heksyl) -eter 0,052%, etyl-2-heksyl-benzoat 0,085%. -

I kolonne 2 blir det ved foten f£6rt inn 320 g/time overhetet vanndamp
ved 137% ¥ 2°. 1 dekanteringsinnretningen 20, ved temperaturen
28°C, blir det gjenvunnet dels 463 g/time av det Ovre lag med

folgende vekt-~-sammensetning.

- etyl-2-heksanol 96, 46%

vann - , 2,6 %
di- (etyl-2-heksyl) -ftalat 0,1 %
etyl-2-heksyl-butyrat 0,43%
di-Etyl-2-heksyl) -eter 0,28%
etyl-2-heksyl-benzoat 0,13%

og dels 330 g/time av det vandige lag som inneholder spor av etyl-
2-heksancl. I de kjolefelleinnretninger som er ahbragt i ledningen
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19 og som kjoles til lav temperatur av stOrrelsesorden -80°,
oppnas det ved kondensering dessuten 18 g/time av en blanding som
i det vesentlige bestar av ca. 17 g vann og 1 g etyl-2-heksanol.

Ved foten av kolonne 2 kommer det gjennom ledningen 24 ut - en
renset ester med fdlgende vektsammensetning:

di- (etyl-2-heksyl) -ftalat ca. 99,8%
vann ' 0,024%
etyl-2-heksanol ‘ 0,06%
etyl-2-heksyl-butyrat 0,02%
di—(etylﬁZ-heksyl)—eter 0,02%
etyk-2-heksyl-benzoat 0,06%

idet denne ester inneholder 0,09 millimol syre pr.kg. og har
en farve pa 45 APHA.

Den rensede ester blir fort inn i kolonne 3, som er varmeisolert

ved hjelp av kappen 28 hvor det strommer luft som er oppvarmet til
130° ¥ 2°C. Denne kolonne blir holdt under et absolutt trykk pa

5 mm Hg. mdlt ved toppen. Esteren, ca. 4000 g/time blir £ort inn her

etter & vare oppvarmet igjen til 130°¢ i 25 for & kompensere
strdlevarmetap i ledningen 24.

Kolonnen 3 mottar ved foten 60 g/time overhetet vanndamp ved 130°C.
Ved foten gjenvinnes det, gjennom ledningen 29 3993 g/h di-(etyl-2-
heksyl) -ftalat som vektsmessig inneholder:

etyl-2-heksanol 0
vann, ca. 0,007%
etyl-2-heksyl-butyrat 0
di- (etyl-2-heksyl) ~eter 0,001%
etyl-2-heksyl-benzoat 0,035%

Surhetsgraden var stadig 0,09 millimol/kg og farven 45 APHA.
Det samlete forbruk av vanndamp i de to kolonner, inklusive

oppvarmingene, tilfdrsler og varme-kapper, .var ca. 0,3 kg/kg
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behandlet ftalat.

Eksempel 3.

I det apparat som er beskrevet i eksempel 2 ble det behandlet ra
di- (etyl-2-heksyl) -sebacat, blandet med 11,25% av sin vekt med
etyl-2-heksanol og 1,25% av sin vekt med vann., Kolonne 2 som ble
holdt ved et absolutt trykk ved 45 mm Hg i hoyde med kondensatoren
8, ble tilfért 4,5 kg/h av denne blanding som var bragt opp pa
120% i foroppvarmingsinnretningen 13. Kolonnen 2 mottar ved foten
450 g/time overhetet damp ved 120%."

Det av-alkoholiserte sebacat som strdmmer ut gjennom legningen 24
har, ved dosering med vann og kromatografisk analyse f&igende
vektsammensetning, angitt i kromatografisk rekkefdlge:

etyl-2-heksanol 0,06%
vann 0,03%
lette forurensninger 0,02%
etyl-2-heksyl-butyrat . 0,025%
di- (etyl-2-heksyl) -eter 0,015%
midlere forurensninger . 0;09%
di- (etyl-2-heksyl) ~azelat 0, 06%
di- (etyl-2-heksyl) -sebacat 98, 3%
etyl-2-heksyl-undecanoat , 0,6% '

etyl-2-heksyl-dodécanoat ) " 0,8%

Surhetsgraden for denne blanding var 0,8 millimol pr. liter og
farven var 40 APHA,

Dette av-alkoholiserte sebacat ble bragt opp pa 125% og f£ort*inn

i kolonne 3 som ble holdt under et absolutt trykk pa 5 mm Hg malt
ved toppen. I kappen 28 ble det f&6rt rundt luft som var oppvarmet

til 125° + 2°C. Denne kolonne mottok ved foten 80 1/time malt ved
20°%c og ved 760 mm Hg, nitrogen som var oppvarmet til 125°c.

Gjennom ledningen 29 ble det tatt ut 3.996 kg/time renset sebacat som
i vekt i kromatografisk rekkefolge inneholdt:
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etyl-2-heksanol 0,005%
vann - 0,001%
lette forurensninger 0 %
etyl-2-heksyl-butyrat 0 %
di- (etyl-2-heksyl) —-eter 0,002%
Midlere forurensninger 0,082%
di- (etyl-2-heksyl) —azelat 0,06 %
di- (etyl-2-heksyl) -sebacat 98,45 %
etyl-2-heksyl-undecanoat 0,6 %
etyl-2-heksyl-dodecanoat 0,8 %

Surhetsgraden for denne blanding var 0,9 millimol pr. 1. og farven
var stadig 40 APHA.

Eksempel 4.

I det apparat som er beskrevet i eksempel 2 ble det behandlet ratt
di-tridecyl-ftalat med folgende vekt-sammensetning:

di-tridecyl-ftalat 87,26%

tridekanol 12 %
0,5 %

vann

tridecyl-benzoat 0.1 %
.0,14%

forskjellige forurensninger
Surhetsgraden for denne blandingen var 0,06 millimol pr. 1.

I kappen 16 strommet et varmeutvekslingsfluidum ved en temperatur
pa 151 ¥ 2°C. Kolonnen 2 som ble holdt ved et absolutt trykk pé

50 mm Hg i héyde med kondensatoren 18 ble tilfdrt 2,6 kg/time av
ovennevnte blanding som var bragt til 145°C i foroppvarmingsinnretningen
13. Ved foten mottok kolonnen 600 g/time overhetet vanndamp ved

150 ¥ 2%%.

I dekanteringsinnretningen 20, ved temperaturen 26°C, ble det dels
oppnadd 310,5 g/time av et ovre lag med folgende vekt-sammensetning:
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tridekanol ca. 98, 3%
vann ca. 1,59%
tridecylbenzoat 0,0065%
forskjellige forurensninger 0,0032%
di-tridecyl-ftalat 0,1%

og dels 601,4 g/time av et vandig lag som inneholdt spor av
tridekanol, o

Delvis av-alkoholisert ftalat som strémmet ut gjennom ledning 24
hadde folgende vekt-sammensetning.

di-tridecyl-ftalat 99, 4%
tridekanol 0,300% -
vann 0,028%
tridecylbenzoat 0,113%
forskjellige forurensninger 0,159%

Denne delvis rensede ester, ca. 2282 g/time ble oppvarmet til

140°c og deretter fort inn i kolonne 3 hvis kappe 28 var oppvarmet
ved gjennomldp av varmeutveklsingsfluidum til 145-2 2°c. Denne
kolonne 3 var, gjennom en ledning 30, forsynt mea en kondensator
etterfulgt av en separator (ikke vist pd tegningen). og ble holdt

pd et absolutt trykk pd 5 mm Hg, mdlt ved utgandgen fra kondensatoren.
Den mottok ved foten 65 g/time overhetet vanndamp Qea'l45°C.

ved utgangen fra separatoren ble det, ved 26°c, opptatt 5,64 g/time
av et kondensat som hadde fdlgende vekt-sammensetning:

tridekanol - 13%

vann 1,6%
tridecylbenzoat , 9,4%
forskjellige forurensninger 8 %

di-tridecyl-~ftalat , B %

Praktisk talt all den vanndamp som ble fort inn ved foten av
kolonnen ble fjernet ukondensert, gjennom vakuum-kollektoren.
Gjennom ledningen 29 ble det gjenvunnet va. 2274 g/time renset ftalat

som i1 vekt inneholdt:




17

132045

di-tridecyl-ftalat 99, 74%
tridekanol | 0,023%
vann . 0,007%
tridecylbenzoat 0,090%
forskjellige forurensninger 0,14%

Surhetsgraden for dette ftalat var 0,08 millimol pr.liter.

Eksempel 5.

I et apparat som forst omfatter kolonnen 1 som arbeidet under trykk,
og deretter kolonnene 2 og 3 i eksempel 2, ble behandlet ratt

di- (etyl-2-heksyl) -ftalat, blandet med 11,25% av sin vekt med
etyl-2-heksanol og med 1% av sin vekt vann, idet den kromatografiske
analyse dessuten viste at det i denne blanding farkom fdlgende
forurensninger, idet mengdene uttrykkes i vektsforhold til bare
ftalatet: etyl-2-heksyl-butyrat 0,070%, di-(etyl-2-heksyl)-eter
0,052%, etyl-2-heksyl-benzoat 0,085%.

En mengde pd 4503 g/time av denne blanding ble f£6rt inn i kolonne
1 som arbeidet i . overensstemmelse med den fremgangsmate som er
beskrevet i det patent som er nevnt ovenfor, under et overtrykk
pa 2kg/cm2 og en temperatur pa 130°¢c,

Den mengde vanndamp som ble brukt i denne kolonne var nettopp
tilstrekkelig til at det, ved gjenvinning av varmen ved:toppen av
kolonnen, kunne oppvarmes en del av forestring-apparatet og
dessuten, hele separerings, og rektifierings-enheten for vann-
avdrivningen, Forbruket av damp var saledes 1,5 kg/kg rent endelig
fremstilt di- (etyl-2-heksyl)-ftalat.

Det delvis av-alkoholiserte ftalat 4060 g/time som kommer ut
gjennom ledningen 12 hadde, ved tilsetning av vann og kromato-
grafisk analyse fdlgende vektsammensetning.
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di- (etyl-2-heksyl) -ftalat 98, 53%
etyl-2-heksanol 0,39%
vann 0,90%
etyl-2-heksyl-butyrat 0,06%
di- (etyl-2-heksyl) -eter 0,04%
etyl-2-heksyl-benzoat 0,08%

Det ble foért inn i kolonne 2, hvis kappe 16 var oppvarmet til
129 ¥ 1°C, etter & vere bragt opp pa 125°Cc. Kolonnen 2 ble holdt
under et absolutt trykk pd 50 mm Hg og mottok ved foten 160 g/time

overhetet vanndamp ved 135%%.

I dekanteringsinnretningen 20, ved temperaturen 28°C, ble det dels
gjenvunnet 17,36 g/time av det Svre lag som hadde fdlgende
vekt-sammensetning.

etyl-2-heksanol 76, 2%
vann - ' 2,52%
etyl-2-heksyl-butyrat ‘ 9,36%
 diZ(étyl-2-heksyl) -eter 4,72%
_etyl-2-heksyl-benzoat - 4,9%

di- (etyl-2-heksyl)-ftalat - . 2,3%

og dessuten 185,1 g/time av et vandig lag som inneholdt spor av
etyl-2-heksanol. ' '

Det rensede ftalat, ca. 4007 g/time som strommet ut gjennom
ledningen 24 hadde f&lgende vekt-sammensetning:

di- (etyl-2-heksyl)~ftalat 99,824%
etyl-2-heksanol 0,052%
vann 0,024%
etyl-2-heksyl-butyrat ca. 0,02%
di- (etyl-2-heksyl) —eter ca. 0,02%
etyl-2-heksyl-benzoat ca. 0,06%

Dennesster ble deretter behandlet i kolonne 3, som arbeider ndyaktig
slik som i eksempel 2, med samme forbruk av damp.
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Gjennom ledningen 29 ble det utvunnet 4001 g/time endelig raffinert
ftalat som i vekt inneholdt:

di- (etyl~2-heksyl) -ftalat 99,957%
etyl-2-heksanol 0 %
vann 0,007%
etyl-2-heksyl-butyrat 0] %
di- (etyl-2-heksyl) -eter 0,001%
etyl-2-heksyl-benzoat - 0,035%

Forbruket av damp var:

Kolonne 1l: forbruk praktisk talt null da den varme som brukes der
i tilfelle ville vere tilfort anlegget for fremstilling
av ester, for oppvarming av forestrings-apparatet og
enheten for vann-avdrivningen.

Kolonne 2: inklusive oppvarmingen av tilfdrselen og kappe 16:
0,47 kg/time. ’

Kolonne 3: inklusive oppvarmingen av tilfdrselen og kappen 28:
0,22 kg/time.

FSlgen er at det tilsammen ble brukt 0,69 kg/time altsd ca. 0,172 kg
damp pr. kg. endelig oppnadd ftalat.

Ved & sammenligne gjennomfdringen av eksempel 2 med dette siste
eksempel vil det sees at den omstendighet at kolonne 1 brukes gjor
det mulig & oppnd samme fjerning av oveksadd av alkohol og
forurensninger med en nedsettelse av damp-forbruk av storrelse
0,13 kg pr. kg. endelig ftalat.
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PATENTKRAV |

Fremgangsmate for rensing av en hoytkokende ester som er fremstilt
ved forestring av en alifatisk eller aromatisk mono- eller
dikarboksylsyre eller dens anhydrid med et molart overskudd av

en alkchol som minst har 4 karbonatomer, ndytralisering og

vasking av den urene ester med vann,hvoretter esteren sendes
gjennom minst to av tre kolonner som er anordnet i serie, i motstrdm
med overopphetet vanndamp og/eller en inert gass som innfdres i
bunnen av kolonnene, for derved & oppfange forurensninger,
karakterisert ved at de anvendte kolonner
drives under gradvis avtagende trykk fra den ene til den neste, idet
trykket i den anvendte serie av kolonner reguleres slik at kolonne
"1 drives ved en temperaturpd 10-175°C, fortrinnsvis 120 - 140°C,
under et overtrykk pa 0,5 - 8 kg/cmz, fortrinnsvis 1 ~ 4 kg/cmz,
kolonne 2 drives ved en temperatur pa 80 - 180°c, fortrinnsvis

120 - 160°C, under et absolutt trykk p& 30 — 300 mm Hg,

fortrinnsvis 50 mm Hg, og kolonne 3 drives ved en temperatur pa

100 - 160°C, under et absolutt trykk pd 2 - 20 mm Hg, fortrinnsvis
omtrent 5 mm Hg, idet esteren sendes gjennom kolonnene pa

félgende mate: '

a) f£6rst gjennom kolonne 1 og deretter gjennom koldnﬁe 2, eller

b) forst gjennom kolonne 1 og derettér gjennom kolonne 3, eller

c) forst gjennom kolonne 2 og deretter gjennom-kplonne 3, eller

d) f6rst gjennom kolonne 1, deretter gjennom kolonne 2 og tilslutt
gjennom kolonne 3. l
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