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Prezenta inventie se refera la un
procedeu de purificare a solventilor or-
ganici de tipul metanolului, acetatului de
metil sau amestecului acestora, prin
indepartarea aldehidelor (aldehida for-
micd, aldehida acetica, aldehida croto-
nica), in vederea utilizarii lor ca solventi
la polimerizarea in solutie a acetatului de
vinil.

Aldehidele sunt recunoscute ca
impuritati indezirabile Tn solventii organici
folositi la polimerizarea in solutie a ace-
tatului de vinil, deocarece produc reactii
de transfer de lant si scad masa mole-
culara a polimerului (Ham.G.,"Vinyl Poly-
merization”, vol. |, Ed.Marcel Dekker
Inc., New York, pag. 210212, 1967].

Ca impuritdti in sistemele men-
tionate, aldehidele rezulta atat in urma
procesului de sinteza a metanolului sau
acetatului de metil, cat si datoritd
hidrolizei acetatului de vinil, in cazul sol-
ventilor reutilizati de la obtinerea alcoo-
lului polivinilic.

Indepartarea aldehidelor prin rec-
tificare prezintd dezavantajul utilizarii
unor echipamente greu accesibile de
tipul coloanelor cu circa 200 talere
teoretice (US 4463138).

Se cunoaste utilizarea rasinilor
schimbatoare de ioni la purificarea lichi-
delor organice de aldehide sau sepa-
rarea aldehidelor din amestecuri orga-
nice [Christofferson K., Anal, Chim.Acta,
33, pag.303 (1965) si Chemical
Abstracts 72, 41706 (1870]).

Cele doua modalitati de separare
a aldehidelor din lichide organice pe
rasini schimbatoare de ioni folosesc
cationiti saturati cu compusi organici cu
azot (amind, hidrazind sau anioniti n
forma cian (CN), hidroxil (OH), amino (-
NH.], bisulfit (HS0;).

Datele din literatura evidentiaza
faptul ca retinerea sau eliminarea alde-
hidelor cu ajutorul rasinilor schimb&toare
de ioni se bazeaza pe reactivitatea grupei
carbonil, capabild sa dea reactii de aditie
cu ionul HSO;, rezultdnd acizi o-
hidroxisulfonici sau reactii de
condensare: cu grupa amino dand baze
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Schiff (R,HC=NR), cu hidrazina (NH,-
NH,) dand hidrazone (R,HC=N-NH,).

O singura tehnica de purificare
care converteste aldehidele in hidrazone
cu ajutorul unui cationit slab acid saturat
cu hidrazind insistd asupra aplicarii
industriale a procedeului, dar prezinta
dezavantajul ca necesitd un reactiv greu -
accesibil, hidrazina.

In ceea ce priveste anionitii i
forma bisulfit, utili pentru lucrari de la-
borator sau cromatografie, comportd de-
zavantajul oxidabilitatii ionului HSO;
scazand interesul pentru acesta solutie
tehnica la nivel industrial.

Procedeul de purificare a sol-
ventilor organici prin indepartarea aldehi-
delor prin schimb ionic, utilizdnd un ca-
tionit puternic acid pe baza de copolimer
stiren-divinilbenzen cu grupa sulfonica,
saturat cu hidroxilamind, inldturd deza-
vantajele procedelor cunoscute, prin
aceea ca se realizeaza prin oximarea
aldehidelor cu hidroxilamina eliberata de
cationit sub actiunea amoniacului, la
pH=7,5-8, obtindndu-se un continut rezi-
dual in grupa carbonil de 0,060,001 %,
rasina schimb3dtoare de ioni regene-
réndu-se prin tratare cu o solutie de HCI,
reludndu-se ciclul de schimb ionic.

Inventia prezinta avantaje prin
aceea ca utilizeaza pentru activarea ra-
sinii schimbatoare de ioni un reactiv
accesibil, ales dintre clorhidratul sau
sulfatul de hidroxilamina si prin faptul ca
rasina schimb&dtoare de ioni prezinta
dupa 3 regenerari capacitate de schimb
nealteratd marind eficienta procedeului
de purificare.

Fazele procedeului de purificare,
respectdnd terminologia consacrata in
tehnica schimbului ionic, sunt redate in
schema din fig. 1.

Chimismul procedeului de puri-
ficare, pentru fiecare faza si etapa con-
form fig. 1, este cel prezentat in con-
tinuare:

- Faza de regenerare:

Etapa 1: b.- la pornirea instalatiei
de purificare sau la schimbarea rasinii
schimbdatoare de ioni:
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RSO,Na* + H'ClI — RSO, H" Na*Clr

4

(1)

J.- revenirea la forma H* dupa epuizare (regenerarea propriu-zisa):

RSO,NH,* + H'Cl— RSO H* + NH,Cr

(2]

Etapa 3: trecerea in forma activa (RSO, NH,0H*)

RSO;H* + NH,0H.HCI — RSO;NH,0H* + HCI

- Faza de epuizare:
RSO, NH,O0H" —

NH,0H + C=0 — ) C=NOH + H,0

in continuare sunt descrise 4
exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1. O coloana din sticla
cu diametrul interior de 17 mm si
lungimea de 600 mm, dotata cu robinet
din teflon, cu volumul stratului de rasina
schimb&toare de ioni in forma Na* de 68
cm?®, se spald in regim dinamic cu apa
distilata pana ce efluentul devine limpede
(fig. 1-a). Drept rasina schimbatoare de
ioni se foloseste cationit puternic acid tip
Duolite C 264, pe bazd de copolimer
stiren-divinilbenzen, cu grupd sulfonica,
cu structura macroporoasa.

Cu un volum de 400 ml solutie
HC! 0,1 N, addugat in portii de 50 ml,
cu un debit de 2 ml/min., rasina
schimbatoare de ioni se trece in forma
H* (fig. 1-b); excesul de HCl se elimina
prin spalarea coloanei cu apa distilata
(150-200 ml, debit 2 ml/min.) (fig. 1-c).

Forma activd (RSO;NH,0H') se
obtine prin tratarea rasinii schimbatoare
de ioni cu o solutie de clorhidrat de
hidroxilamind (NH,OH.HCI) 0,1 N, in
volum de 400 ml, in portii de 100 ml, cu
un debit de 2-3,3 mi/min (fig. 1d).
Fixarea hidroxilaminei pe cationit se
verifica prin dozarea acesteia in efluent.

Excesul de NH,OH.HCI si HCI
eliberat de NH,0H fixata pe cationit se
indeparteaza prin spalare cu apa distilata
(volum 200 mil; debit 1,43 ml/min} -
(fig.1-e). Cu 50 ml MeOH p.a. coloana
se trece in mediu organic (fig. 1-f).

In faza activd (de purificare] -

RSO, NH,* + NH,OH
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(fig. 1-g) coloana se alimenteaza in portii
de 50 ml, debit 0,7-1,25 ml/min. cu °
amestec MeOH- acetat de metil (52 %-
43,5 %) adus la pH 7,5 prin barbotare
de NH,; gazos. NH,OH eliberatd sub
actiunea NH, (reactia 4) “blocheaza”
aldehidele, convertindu-le in oxime. Elimi-
narea aldehidelor se verifica prin dozarea
acestora in efluent prin metoda oximarii.
Volumul purificat, de la concentratia
initiald 1n grupa carbonil de 0,7 % la
0,05 % este de 200 ml.

Indepartarea produsilor de oxi-
mare din spatiul intergranular se reali-
zeaza cu 25 ml MeOH p.a. (fig.1-h), ur-
mata de spalare cu apa distilata (fig. 1-i).

Reducerea rasinii schimbatoare
de ioni in forma initiald (H*) se efec-
tueaza cu solutie de HCI 0,1 N (fig. 1)
in manierd redatd anterior (fig.1-b).
Dupa cum rezultd din fig. 1, cu etapa |
ciclul de schimb ionic se reia.

Exemplul 2. O coloana din sticla
cu diametrul interior de 19,2 mm si
lungimea de 720 mm, dotatd cu robinet
din teflon, cu volumul stratului de rasina
schimbatoare de ioni in forma Na* de 87
cm®, se spald in regim dinamic cu apd
distilatd pana cand efluentul devine
limpede (fig. 1-a). Ca rasind schim-
batoare de ioni se utilizeaza cationit pu-
ternic acid tip Vionit CS 3x5, cu grupa
sulfonica, cu structura de gel.

Trecerea in forma H* (fig. 1-b) se
realizeaza cu solutie de HCl 5 % adau-
gatd manual, In porti de 25 ml cu un
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3]

debit de 4-6 ml/min; strapungerea s-a
remarcat la 50 ml HCI 5 % rezultand o
capacitate utild de schimb de 0,87
mval/ml; capacitatea totald de schimb
find de 1,71 mval/ml.

Coloana se spald apoi cu apa
distilata, addugata in portii de 50 ml, cu
un debit de circa 15 ml/min. pentru
eliminarea excesului de HCI (fig. 1-c).

Rasina schimbatoare de ioni este
in continuare trecuta in forma activa cu
solutie de NH,OH.HCI O,3 N alimentata
manual, in portii de 50-100 ml, in volum
total de 500-550 ml, cu un debit de .5
ml/min (fig. 1-d).

Coloana se spala cu apa distilata,
volumul necesar pana la pH neutru fiind
de 150 ml (debit 15 ml/min) - {fig. 1-e);
cu 50 ml MeOH p.a. coloana se trece in
mediu organic (fig. 1-).

In continuare coloana se alimen-
teaza in portii de 50-100 ml, cu debit 3-
4 ml/min. (fig. 1-g) cu amestec MeOH-
acetat de metil (62 %-43,5 %) adus la
pH 7.5. Volumul purificat, de la con-
centratia initiald In grupa carbonil de
0,45 % la 0,042 % este de 1050 ml.

Dupa epuizare, coloana se spala
cu circa 50 ml MeOH p.a. si apoi cu apa
distilatd péana la pH neutru (~200 mi)
cu un debit de 6-10 ml/min. (fig. 1-h,i).

Rasina schimbatoare de ioni se
regenereaza prin tratare cu solutie de
HCl 5 %, reludndu-se ciclul de schimb
ionic (fig. 1-).

Exemplul 3. Utilizdnd coloana din
exemplul 2 si urmand acelasi mod de

Presedintele comisiei de examinare: ing.
Examinator: ing. Laptes Elvine
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lucru, se purificd acetatul de metil; In
faza de epuizare (fig. 1-g) se lucreaza cu
un debit de 3 ml/min. La pH 7,58,
volumul purificat fiind de 1000 ml, de la
concentratia initiald in grupa carbonil de
1,07 % la 0,06 %.

Exemplul 4. MeOH, cu un con-
tinut initial In grupa carbonil de 0,008- -
0,009 % se purifica utilizand coloana din
exemplul 2 si aplicdnd acelasi mod de
lucru, descris la exemplul 2. Tn faza
activa (fig. 1-g) se lucreaza la pH 7,5, cu
un debit de 10 ml/min. Continutul n
grupa carbonil scade sub 0,001 %.

Revendicare

Procedeu de purificare a sol-
ventilor organici de tipul metanolului,
acetatului de metil sau amesteculului
acestora, prin indepartarea aldehidelor
de tipul aldehidd formica, aldehida
acetica, aldehida crotonica, prin schimb
ionic, utilizdnd un cationit puternic acid
pe baza de copolimer stiren-divinilbenzen
cu grupa functionald sulfonica, saturat
cu hidroxilamind, caracterizat prin
aceea ca, se realizeaza prin oximarea
aldehidelor cu hidroxilamina eliberata de
cationit sub actiunea amoniacului, la
pH=7,5-8, obtindndu-se un continut re-
zidual in grupa carbonil de 0,06 -
0,001 %, rasina schimbatoare de ioni
se regenereaza prin tratare cu o solutie
de HCl si se reia ciclul de schimb ionic.

Marin Elena
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