2

mnmﬁ"m":;fx
u.p. PRL

POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

' OPIS PATENTOWY

99221

Patent dodatkowy-

do patentu
Zgloszono:
Pierwszenstwo:
URZAD
PATENTOWY
* PRL Opublikowano:

25.I11.1967 (P 119 680)

5.II1.1970

Kl

12 o, 5/09

Wspéltwércy wynalazku: mgr inz. Jerzy Wilczek, mgr inz. Beniamin
Mtynek, Witold Prokop, Jerzy Jedraszko

Wlasciciel patentu: Instytut Przemystu Organicznego, Warszawa

(Polska)

i Sposéb rozdzielania mieszaniny alkoholowo-eterowo-wodnej
- otrzymywanej w procesie wytwarzania eteru dwu-n-butylowego

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb rozdzielania
mieszaniny alkoholu n-butylowego, eteru dwu-n-
-butylowego i wody, otrzymywanej w procesie wy-
twarzania eteru dwu-n-butylowego.

Podczas wytwarzania eteré6w alifatycznych (sy-
metrycznych) z alkoholi, odbiera si¢ z reaktora
destylat stanowigcy mieszanine odpowiedniego al-
koholu, eteru i wody powstatej w reakcji. Miesza-
nine taky rozdziela sie na skladniki, na drodze
rektyfikacji, przy czym odbiera sie wlasciwy pro-

dukt — eter, alkohol nieprzereagowany, ktéry za--

wraca sie¢ do reakcji, oraz wode, ktérg usuwa sie
z obiegu.

Podczas produkcji eteru dwu-n-butylowego od-
biera sie z reaktora destylat stanowigcy mieszanine
alkoholu n-butylowego, eteru dwu-n-butylowego,
i wody. Udzialy wagowe poszczegdlnych skladni-
k6w mieszaniny mogga sie znacznie réznié. Zalezne
to jest od sposobu i warunkéw prowadzenia pro-
cesu. W procesie bezciSnieniowym, w oparciu o
klasyczny katalizator — kwas siarkowy; otrzymuje
sie z reaktora destylat o przecietnym skladzie: 42,3
czesci wagowych alkoholu n-butylowego, 51,1 czesci
wagowych eteru dwu-n-butylowego i 6,6 czesci wa-
gowych wody. Mieszanina taka, zawierajgca alko-
hol, eter i wode, podczas rozdzielania jej na sklad-
niki na drodze rektyfikacji, tworzy azeotropy o
skladach i temperaturach wrzenia\ przedstawionych
w tabeli, '
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Lp. n_%‘lll:;i’:“l,y dwul-gzzslr)uty- Woda Tex::gira
lowy wrzenia
czeSci wagowe °Cc
1 43,0 27,7 29,3 91
2 62,2 — 37,8 92,6
3 —_ 62,0 38,0 93,5
4 88,0 12,0 — 117,25

Sktadniki mieszanin azeotropowych wrzacych w
granicach temperatur 91—93,5°C po wykropleniu
posiadajg ograniczong wzajemna rozpuszczalnos$é,
dzieki czemu po odstaniu sie cieczy w separato-
rze, otrzymuje sie¢ dwie warstwy cieczy. Warstwe
gérng stanowi mieszanina alkoholu n-butylowego
i eteru dwu-n-butylowego nasycona wodg a war-
stwe dolnag woda nasycona alkoholem n-butylowym
(okolo 92 czeSci wagowych wody i 8 czedci wago-
wych alkoholu n-butylowego, w temperaturze 20°C).
Rozpuszczalno$§é eteru dwu-n-butylowego w wodzie
wynosi okolo 0,01 g eteru/100g wody, co z prak-
tycznego punktu widzenia nie ma istotnego zna-
czenia.

Znany sposOb rozdzielania mieszanin alkoholo-
wo-eterowowodnych w procesie wytwarzania eteru
dwu-n-butylowego, metodq ciaglya, prowadzi sie¢ na
dwdch kolumnach rektyfikacyjnych, Destylat od-
bierany z reaktora, stanowigcy mieszanine alko-



holu n-butylowego, eteru dwu-n-butylowego i wo-
dy, kieruje sie do kolumny rektyfikacyjnej. U goéry
kolumny odbiera sie pary destylatu w granicach
temperatur 91—93,5°C, ktére wykrapla sie¢ w chitod-

nicy, a nastepnie kieruje do separatora: Skiad tego 5~

destylatu odpowiada, przecietnemu skladowi mie-
szanin azeotropowych wrzgcych w zakresie tempe-. ..
ratur 91—93,5°C. W separatorze nastepuje rozdziat
destylatu na dwie warstwy cieczy wzajemnie na-
sygone. o '
Warstwe gérng stanowi nuesz.amna alkoholu
i eteru nasycona woda, a warstwe dolng woda na-
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Sycona alkoholerh., ‘Warstwe gérng zawraca sie—--—

u szczytu kolumny, a whrstwe dolng odprowadza
sie do $ciekéw lub regeneruje sie alkohol przez
rektyfikacje na dodatkowej kolumnie. U dolu ko-
lumny odbiera si¢ mieszanine alkoholu i eteru po-
zbawiong wody, ktérg kieruje sie do drugiej ko-
lumny. U géry drugiej kolumny odbiera sie pary
destylatu ‘ktérego skiad odpovwada skladowi mie-
szaniny azeotropowej o = temperaturze wrzenia
117,25°C/88 cze$ci wagowych alkoholu n-butylo-
wego, 12 cze$ci wagowych eteru dwu-n-butylowe-
go, przy czym cze§¢ destylatu zawraca sie do ko-
lumny jako orosienie a cze$¢ destylatu zawraca
sie do reaktora. U dolu drugiej kolumny odbiera
sie technicznie czysty eter dwu-n-butylowy.

Istota sposobu wedlug wynalazku polega ma za-
stgpieniu rektyfikacji dotychczas stosowanej do roz-
dzielania mieszanin , alkoholowo-eterowo-wodnych -
ekstrakcja przy uzyciu glikolu. etylenowego. Elimi-
nuje sie przez to kosztowne kolumny rektyfikacyj-
ne, do lokalizacji ktérych potrzebne sg wysokie
i duze pomieszczenia.

w sposobie wedlug wynalazku wykorzystano
wlasciwo§é nieograniczonej mieszalnosci glikolu
etylenowego 2z alkoholem n-butylowym i woda
oraz ograniczonej mieszalno$ci z eterem dwu-n-bu-
tylowym. Stwierdzono, ze -w temperaturze 20°C
rozpuszczalno$é glikolu etylenowego w eterze dwu-
-n-butylowym wynosi 0,22 czesci Wagowych za$
eteru dwu-n-butylowego w glikolu etylenowym
0,50 czesSci wagowych.

W wyniku ekstrakceji, z mieszaniny reakcyjnej
(destylatu), skladajacej sie z eteru dwu-n-buty-
lowego, alkoholu n-butylowego i wody, odbieranej
z reaktora, zostajg wyekstrahowane: nieprzereago-
wany alkohol n-butylowy i woda oraz czes$é eteru
dwu-n-butylowego, ktére przechodzg do ekstraktu
glikolowego. Ciecz wyczerpang stanowi technicznie
czysty eter dwu-n-butylowy. Alkohol, wode oraz te
cze$¢é eteru, ktéra znajduje sie¢ w ekstrakcie, od-
dziela sie od glikolu etylenowego na drodze de-
stylacji prostej, dzieki znacznej rdznicy tempera-
tur wrzenia skladnikéw zawartych w ekstrakcie
i ekstrahenta — glikolu etylenowego. Podczas de-
stylacji w temperaturze do 120°C oddestylowuje
sie z ekstraktu nieprzereagowany alkohol, wode
oraz eter w nim rozpuszczony.

Z kotla odprowadza sie glikol etylenowy, ktéry
po ochlodzeniu zawraca sie ekstrakecji. Pary desty-
latu odebrane w temperaturze do 120°C wykrapla 60
sie w chlodnicy, a nastepnie kieruje do separato-
ra. W separatorze nastepuje odstanie sie cieczy
i rozdzial na dwie warstwy wzajemnie nasycone.
Warstwe gérng cieczy, zawierajgcg mieszanine al-
koholu n-butylowego i eteru dwu-n-butylowego na-
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sycona woda, zawraca sie do reakeji. Warstwe dol-
ng cieczy zawierajgca Wode masycong: alkéholem
n-butylowym i $ladows iloscig eteru dwu-n-buty-
lowego (okolo 0,01 czesci; wagowych) odprowadza
sie do S$ciekéw. Sposdb rozdzielania mieszaniny
alkoholu n-b'utylowego, eteru dwu-n-butylowego
i wody na drodze ekstrakeji w sposdb. ciggly ilu-
struje przyklad i zalaczony schemat, w grzykladme
czefci oznaczaja czefci wagowe. .
Przyklad. Z redktora 1 od?mera sie ‘pary mie-
szaniny reakeyjnej o skladzie: 39,7 czesci alkoholu
n-butylowego, 47,8 czeéci eteru dwu-n-butylowego
i-12,6 czesci ‘wody. Pary destylatu wykrapla sie w
chtodnicy 2, a nastepnie destylat Ikier,uje sie do
ekstrakcji czterostopmowe] .
Aparaty oznaczone numerarhi 3,579 ozr@cza-
jg mieszalniki, a aparaty oznaczone numefami 4,

B 6, 8, 10 oznaczaja separatory. Zestaw mieszalnika

separatora stuzy jednemu stopniowi ekstrakeji. Do
pierwszego stopnia ekstrakeji kieruje sie destylat
(suréwke) z ¢hlodnicy 2°do mieszalnika 3, do kt6-
rego wprowadza sig jednocze$nie z suréwkay eks-
trahent — glikol etylenowy przewodem 15 oraz
z kotla ‘11 poprzez chlodnice 14, przy czym na 1
cze$é suréwki wprowadza sie 2 czeSci glikolu.

Zawarto§é mieszalnika splywa do separatora 4,
gdzie nastepuje odstanie i rozwarstwienie si¢ cie-
czy. Warstwe dolng cieczy stanowi ekstrakt gli-
kolowy, zawierajacy alkohol n-butylowy, wode oraz
cze$é - eteru dwu-n-butylowego, ktéry kieruje sie
do kotla 11. ‘

Warstwe gérna stanowi ciecz wyczerpana po
pierwszym stopniu ekstrakeji zawierajgca okolo 87
czesSci eteru, ktérag kieruje sie do drugiego stopnia
ekstrakeji (mieszalnik 5 i separator 6). Do drugiego,
trzeciego i czwartego stopnia ekstrakeji wprowa-
dza sie po 0,66 czeSci glikolu na 1 cze$é suréwki
wprowadzonej do pierwszego stopnia e-kstralkcn
W drugim, trzecim i czwartym stopniu ekstrakcji
nastepuje’ dalsze zatezanie warstw goérnych cieczy
w separatorach w eter dwu-n-butylowy, ktéry od-
biera sig, jako produkt technicznie czysty (99%)

" z separatora 10.

Warstwy dolne cieczy (ekstrakty) z separatoréw
laczy sie razem i odprowadza do kotla 11. Z kotla
11 oddestylowuja, w temperaturze do 120°C, skiad-
niki lotne zawarte w ekstrakcie: alkohol, woda
i niewielka ilo§é eteru, ktéra rozpuscita sie w gli-
kolu.

Pary destylatu wykrapla si¢ w chlodnicy 12, a
nastepnie kieruje sie je do separatora 13. W se-
paratorze 13 nastepuje odstanie i rozwarstwienie sie
cieczy ma dwie warstwy wzajemnie nasycone. War-
stwe gérng stanowi mieszanina o skladzie: 72,2 cze-
$ci alkoholu n-butylowego, 15,9 czeSci eteru dwu-
-n-butylowego i 11,9 cze$ci wody, ktérg Kkieruje
sie do reaktora 1. Warstwe dolna stanowi woda
nasycona alkoholem n-butylowym o skladzie: 92
czeSci wody i 8 czedci alkoholu n-butylowego, kté-
ra odprowadza sie¢ do Sciekéw.

Zregenerowany glikol etylenowy odprowadza sie
z kotla 11 i po ochlodzeniu w chlodnicy 14 zawra-
ca sie do ekstrakcji. Ilo§¢ wody, ktérg zawraca sig
z mieszaning z separatora 13 do reaktora 1 nie
wplywa ujemnie na przebieg procesu, ktéry prowa-
dzi sie z wydajnoscia 98° wydajnosci teoretycz-
nej. Na 100 cze$ci destylatu odbieranego z reaktora
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i kierowanego do ekstrakcji odbiera sie okolo 40
czeSci cieczy wyczerpanej, ktérg stanowi eter dwu-
-n-butylowy o czystoSci wynoszacej 99%, okolo
7,1 czeSci wody nasyconej alkoholem n-butylowym
i okolo 42/9 czesSci mieszaniny alkoholowo-etero-
wo-wodnej, zawierajgcej gléwnie nieprzereagowa-
ny alkohol, ktérg zawraca sie do reaktora. Zawar-
to§¢é reaktora uzupelnia sie $wiezym alkoholem
n-butylowym.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb rozdzielania mieszaniny alkoholowo-
-eterowo-wodnej otrzymywanej w procesie wytwa-
rzania eteru dwu-n-butylowego zmamienny tym, Ze
mieszanine te poddaje sie ekstrakeji glikolem ety-

lenowym, w wyniku ktérej uzyskuje sie jako ciecz’
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wyczerpang technicznie czysty eter dwu-n-butylo-
wy, a jako ekstrakt glikolowy mieszaning alko-
holu n-butylowego, wody i nieznacznych iloSci eteru
dwu-n-butylowego, wody i nieznacznych iloéci ete-
ru dwu-n-butylowego, po czym ekstrakt poddaje
sie destylacji, w wyniku ktérej odbiera sie desty-
lat zawierajgcy alkohol, wode i nieznaczne iloéci
eteru, a jako pozostalo§é podestylacyjng-glikol ety-
lenowy, po czym destylat rozdziela sie¢ przez od-
stanie na warstwe gorng zawierajaca alkohol i eter
nasycong woda, ktérg zawraca sie do reakcji i na
warstwe dolng stanowigcag wode nasycong alko-
holem, ktérg odprowadza sie na zewnatrz ukladu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
glikol odprowadzany jako pozostalosé podestylacyj-
ng zawraca si¢ po ochtodzeniu do procesu ekstrak-
cji. . i )
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