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Ciggly sposob wytwarzania eteréw lub estréow z alkoholi
: alifatycznych
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Wynalazek dotyczy cigglego sposobu wytwarza-
nia eter6w lub estréw z alkoholi alifatycznych o
temperaturze - wrzenia nizszej od temperatury
wrzenia otrzymywanych produktéw.

W zakres tego sposobu wchodzi przede wszyst-
kim' oddzielanie pochodnych alkoholi z miesza-
niny poreakcyjnej. Oddzielanie to prowadzi sie
w znanej kolumnie destylacyjnej, podzielonej na
dwie oddzielne cze$ci umieszczone jedna nad dru-

-ga. W dalszym ciggu opisu, cze$¢ dolng kolumny,

w ktérej prowadzi sie wydzielanie pochodnej
funkcyjnej alkoholu okreflaé sie bedzie jako ko-

_ lumne ekstrahujgcg, zas gorng, w ktérej prowadzi

sie usuwanie wody, jako kolumne odwadniajgcg
(dehydratacyjng).

Zgodnie z wynalazkiem odprowadzong % reak-
tora mieszanine poreakcyjng otrzymang w wyniku
estryfikacji alkoholu kwasem organicznym lub
nieorganicznym w obecnoéci katalizatora stalego
nierozpuszczalnego w mieszaninie reakcyjnej, naj-
korZystniej zywicy jonitowej lub cieklego, nielot-
nego, na przyklad kwasu siarkowego, lub w wy-
niku eteryfikacji alkoholu w zakresie temperatur
miedzy 120 a 150° i zawierajgcq oprécz produktu

-reakcji czes¢ nieprzereagowanego alkoholu, wode

i ewentualnie kwas, wprowadza si¢ w sposéb
ciggly do Srodkowej czesci kolumny destylacyj-
nej w poblizu podstawy czeSci odwadniajgcej.
Pary znajdujace sie u gory kolumny ekstrahuja-
cej zasilaja podstawe kolumny odwadniajacej, a

55848

10

15

2

ciecz gromadzacy sie¢ u podstawy kolumny odwad-
niajgcej odprowadza si¢ jako ciecz zasilajgcg do
reaktora. Do gérnej czefci kolumny ekstrahujacej
wprowadza si¢ ciecz, ktérej sklad odpowiada skla-
dowi cieczy doprowadzanej do dolnej czeSci ko-
lumny odwadniajacej lub odprowadzanej z dolnej
czesci tej kolumay, przy czym u dotu tej kolumny
odbiera sie czysty ester lub eter. W kolumnie des-
tylacyjnej zostaje usunieta z mieszaniny reakcyj-
nej cze§¢ wody w postaci azeotropu.

W przypadku gdy proces otrzymywania estréw
lub eteré6w prowadzi sie w obecnoSci katalizatora
stalego, wowczas do kolumny ekstrahujacej dopro-
wadza si¢ mieszanine poreakcyjng bezposrednio z
reaktora, natomiast w przypadku stosowania ka-
talizatora cieklego kolumne ekstrahujgcg zasila
sie ciecza odprowadzang z dolnej czesci kolumny
destylacyjnej.

Wode u géry kolumny odwadniajacej usuwa sie
przez wytworzenie w tej cze$ci kolumny hetero-
-azeotropu zawierajacego wode, dekantacje tego
hetero-azeotropu z goérnej czeéci kolumny i odpro-
wadzenie wody ze strefy dekantacji.

Rozpuszczalno$§é skiadnikéw organicznych tego
azeotropu w warstwie wodnej powinna by¢ dosta-
tecznie mala, tak ze mozna nie bra¢ pod uwage
strat powstajacych przy usuwaniu warstw'y wod-
nej. Hetero-azeotrop moze sie utworzyé z alkoho-
lu i eteru albo estru i wody, jezeli alkohol i eter
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(albo ester) odpowiadajg wspomnianemu warun-
kowi slabej rozpuszczalno$ci w wodzie. W prze-
ciwnym przypadku wprowadza sie trzeci skladnik
azeotropujacy do cze$ci odwadniajgcej praktycznie
nierozpuszczalny w wodzie i tworzacy hetero-
azeotrop zawierajacy wode. Ten dodatkowo wpro-
wadzony skladnik powinien latwo oddzielaé sie
od alkoholu i od pochodnej funkcyjnej alkoholu.
Mozna na przyklad zastosowaé weglowodor.

Reasumujac, sposéb wediug wynalazku polega
na tym, ze reagent lub reagenty, alkohol i ewen-
tualnie kwas, wprowadza sie do ogrzewanego
reaktora, zawierajgcego katalizator eteryfikacji
lub estryfikacji, powstalg surowg mieszanine re-
akcyjnag zawierajaca eter lub ester, nieprzereago-
wany alkohol i wode przeprowadza sie z reaktora
do cze$ci $rodkowej kolumny destylacyjnej podzie-
lonej na dwie oddzielne kolumny korzystnie
umieszczone jedna nad drugag i stuzace jedna do
ekstrahowania eteru lub estru, a druga do od-
wadniania mieszaniny reakcyjnej, przy czym ko-
lumna ekstrahujgca ogrzewana jest u swej pod-
stawy, za$§ pary znajdujace sie u gory tej ko-
lumny odprowadza si¢ do podstawy kolumny od-
wadniajacej, a co najmniej czg§é cieczy groma-
dzacej sie u podstawy kolumny odwadniajacej
zawierajagcej nieprzereagowany alkohol odprowa-
dza sie jako ciecz zasilajacg do reaktora, przy
czym czeS¢ strumienia tej cieczy (z dolnej czeSci
kolumny odwadniajgcej, ktérej sklad odpowiada
cieczy doprowadzanej do tej kolumny bezpo$red-
nio z reaktora), jezeli reakcje w reaktorze pro-
wadzi sie¢ wobec katalizatora cieklego, wprowadza
sie¢ do goérnej czeSci kolumny ekstrahujgcej eter
lub ester, za$ eter lub ester odbiera sie u dolu
tej kolumny, w kolumnie odwadniajgcej natomiast
wytwarza sie hetero-azeotrop zawierajgcy wode,
ktéry dekantuje sie w gornej czeéci tej kolumny
i wode odprowadza ze strefy dekantacji.

Spos6b wedlug wynalazku ilustruja blizej sche-
maty przedstawione na fig. 1 i fig. 2. Fig. 1
przedstawia schemat urzadzenia z obiegiem reak-
cyjnym przy zastosowaniu katalizatora stalego,
a fig. 2 przedstawia urzadzenie z obiegiem reak-
cyjnym przewidzianym do zastosowania katali-
zatora cieklego. )

Wedlug fig. 1 reakcje estryfikacji lub eteryfi-
kacji prowadzi si¢ w reaktorze 1, w ktérym
umieszczony jest katalizator w postdci ciala state-
go nierozpuszczalnego w mieszaninie reakcyjnej,
najkorzystniej zywicy jonitowej. Alkohol wpro-
wadza si¢ w dowolnym punkcie przewodem 11
lub przewodem 2’ do obiegu utworzonego przez
reaktor 1, przewdéd 7, kolumne odwadniajgcg 12,
przewdd 11, pompe 4 i przewdd 5. Alkohol mozna
na przyklad wprowadzaé przez przewdd 2, umie-
szczony przed pompg tloczaca 4.

Jezeli alkohol zasilajacy jest rozciericzony wodg,
to jest wskazane wprowadzi¢ go przez przewdd 2’
do kolumny 12, w ktérej usuwa sie wode. W ten
spos6b odwodnienie alkoholu rozcieficzonego nas-
tepuje za posSrednictwem strumienia pary z ko-
lumny ekstrahujacej 13 ogrzewanej u podstawy.

Drugi reagent konieczny dla przeprowadzenia
reakcji estryfikacji wprowadza sie do reaktora
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przewodem 3 lub przez przewdd 2° wraz z alko-
holem, jezeli alkohol jest rozcieficzony. Odwod-
niona zateZona mieszanina reagentéw przeptywa
z kolumny 12 przewodem 9, nastepnie przez pom-
pe 4 i przewodem 5 poprzez wymiennik ciepta 6

. do reaktora 1.

Mieszanine reakcyjng wychodzacg z reaktora
przewodem 7, zwykle w stanie cieklym, przeka-
zuje sie czeSciowo przez zawoér 8 do podstawy ko-
lumny odwadniajacej i cze$ciowo przewodem 9
przez zawor 10 do goérnej cze$ci kolumny ekstra-
hujacej 13. Pod wplywem ogrzewania kolumny
ekstrahujgcej elementem grzejnym 14 umieszczo-
nym w dolnej czeSci tej kolumny nastepuje za-
tezenie estru lub eteru, ktéry odprowadza sie

przewodem 15, umieszczonym nad elementem
grzejnym.
Pary nieprzereagowanego  alkoholu, wody

i ewentualnie kwasu pochodzgce z gornej czesci
kolumny ekstrahujacej 13 przechodzg przewodem
16 do podstawy kolumny odwadniajgcej 12, w kt6-
rej nastepuje oddzielenie calej zawartoSci wody
(wody reakcyjnej i ewentualnie wody wprowadzo-
nej wraz z rozciennczonym alkoholem) w postaci
heteroazeotropu. Pary tego hetero-azeotropu od-
prowadza sie u géry z kolumny 12 przez przewdd
17 do skraplacza 18, po czym skropliny przesyla
sie przewodem 19 do odstojnika 20. Warstwe za-
wierajgca wode odprowadza sie przewodem 21.
Jezeli warstwa ta zawiera troche rozpuszezonego
alkoholu, mozna alkohol odzyskaé przez obrébke
tej warstwy w klasycznej kolumnie ekstrahujacej,
nie przedstawionej na rysunku. Warstwe orga-
niczng w odstojniku 20 zawraca sie do gornej
czeSci kolumny 12 przez przewéd 22.

Oddzielenie warstwy wodnej mozna réwniez
przeprowadzi¢ w odstojniku 20’ umieszczonym w
gornej czeéci kolumny 12. W tym przypadku wode
odprowadza sie przewodem 21°. Mozna réwniez
stosowaé obydwa odstojniki 20 i 20°. W tym przy- -
padku wode usuwa sie przewodem 21°, a przez
przewod 23 usuwa sie male iloSci lekkich zanie- -
czyszczen, ktére mogly powstaé podczas reakeji,
lub ktére znajdowatly sie juz przed tym w odczyn-
nikach zastosowanych do reakcji. W przypadku
gdy zanieczyszczenia nagromadzg sie w fazie wod-
nej i staje sie to klopotliwe, wéwczas usuwa sie
te faze wodna przewodem 21. Poza tym przewdéd
21 nie ma zastosowania.

Urzadzenie przedstawione na fig. 2 przewidziano
do zastosowania w przypadku wytwarzania po-
chodnych alkanoli wobec katalizatora cieklego, nie-
lotnego, na przyktad kwasu siarkowego. Rdéznica
tego urzadzenia polega tylko na innym rozmiesz-
czeniu obiegu reakecyjnego i wlaénie te cze$é przed-
stawiono dla poréwnania z fig. 1. Prowadzenie
procesu w tym urzadzeniu jest kosztowniejsze niz
w urzadzeniu przedstawionym na fig. 1, poniewaz
wymaga ono silniejszego ogrzewania zawartoSci
reaktora w celu odprowadzenia mieszaniny pore-
akcyjnej.

Reaktor 1 stanowi kadz, ktérej zawarto§é utrzy-
muje si¢ w temperaturze wrzenia, ogrzewang ele-
mentem grzejnym 6’.
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Produkty reakcji w postaci pary przeprowadza
sie z reaktora przewodem 7 do dolnej czeSci ko-
lumny odwadniajgcej 12. Z podstawy tej kolumny
zasila sie gore kolumny ekstrahujgcej 13 ciecza
skladajgcg sie z alkoholu, eteru lub estru, wody
i kwasu (w przypadku estryfikacji) przez przewo6d

9’, odgaleziajacy sie od przewodu 11, przy czym -

przeplyw reguluje sie¢ za pomocg zaworu 10°. Nad-
miar cieczy w przewodzie 11 powraca do reaktora 1
przez przewod 5.

W przypadku wytwarzania eteru o temperaturze
wrzenia wyzszej niz temperatura wrzenia alkoholu
wyjsciowego, na przyklad eteru butylowego, re-
akcje prowadzi sie korzystnie w urzadzeniu przed-
stawionym na fig. 1, w obecnoSci katalizatora
stalego (zywicy jonitowej) umieszczonego w re-

" aktorze skonstruowanym w postaci stozkowej we-

diug opisu patentowego francuskiego nr 1.169.924.
Mieszanina reagentéw umieszczona na kataliza-
torze zawiera 0,5—2% wody, 20—60% eteru i alko-
hol. Kontakt mieszaniny reagentéw z kataliza-
torem frwa mniej niz 2 godziny.

Czas trwania tego kontaktu w godzinach okrefla
si¢ dzielac objeto§¢ katalizatora przez objeto§é re-
agentéw wprowadzonych w ciggu 1 godziny. Obje-
to§¢ katalizatora oznacza sie przez zanurzenie go
w wodzie, za§ objetoSé reagentéw oznacza sie w
temperaturze 20°C. Zakres temperatur reakcji
mieéci sie¢ w granicach 120—160° i w zaleZnoSci od
kombinacji dobranych warunkéw stopiefi przemia-
ny butanolu na eter butylowy wynosi 5—40% obje-
to$ciowych.

Chociaz otrzymany eter jest produktem\ reakcji,
to jego obecno§¢ w cieczy zasilajacej reaktor jest
pozadana w stosunkowo duzej iloSci, tak aby u

tlenek bufylu
wylotu z reaktora stosunek S ror T tienek butylu

byt taki sam jak w dwuskladnikowej mieszaninie
azeotropowej butanolu i eteru butylowego.

W ten sposéb nastepne wydzielanie eteru mozna
przeprowadzié przez zwykle wyekstrahowanie pro-
duktéw rekacji w kolumnie destylacyjnej.

Cieplo potrzebne do procesu w kolumnie ekstra-
hujacej 13 wykorzystuje sie wéwczas w kolumnie
odwadniajacej 12, z jednej strony dla zawrécenia
do tej kolumny nieprzereagowanego butanolu w
mieszaninie z pozadana iloScia eteru (ilo§¢ te re-
guluje sie wplywajac na stopien deflegmacji w
kolumnie, zalezny od jej ogrzewania), z drugiej
strony, do spowodowania w gérnej czeSci kolumny
12 wytworzenia sie hetero-azeotropu tréjsktadniko-
wego z wody, alkoholu i eteru, z ktérego usuwa
sie w caloSci wode reakcyjng. Wode te, ktéra moze
zawieraé mate iloSci alkoholu (2—3% w przypadku
butanolu) — mozna poddaé obrébce wedlug kla-
sycznych zasad destylacji w celu odzyskania z niej
alkoholu.

W przypadku wytwarzania eteru, ogrzewanie ko-
lumny Westylacyjnej i stopien deflegmacji w niej
reguluje si¢ w taki sposob, aby ciecz odprowadzana
od podstawy kolumny odwadniajgcej do reaktora
zawierata taka ilo§é eteru, azeby zawarto§é jego
w mieszaninie cieklej wprowadzanej do reaktora
wynosila 20—60% wagowych.
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Na skutek powrotu do reaktora przewodem 11
alkoholu zmieszanego z duzg iloScig eteru, stezenie
eteru u wlotu do reaktora mozna utrzymaé mozli-
wie na najwyzszym poziomie w granicach zgod-
nych z zachowaniem odpowiedniej szybkoSci prze-
miany, okreflonej wskaznikiem zdolnoSci produk-
cyjnej reaktora, wynoszacej 50—200 g eteru na go-
dzine na litr katalizatora, ktdrego objeto$¢ ozna-
czono przez zanurzenie w wodzie (V, objeto§é cie-
czy zawierajgcej katalizator — V,; objeto$é samej
cieczy). Praktycznie stezenie eteru u wlotu do re-
aktora wynosi okolo 50%, chociaz teoretycznie nie
ogranicza si¢ do tej wartosci.

W przypadku wytwarzania sposobami klasyczny-
mi estru o temperaturze wrzenia wyzszej niz tem-
peratura wrzenia alkoholu macierzystego i kwasu,
a mianowicie estrow destylujacych powyzej 130°
pod ci$nieniem atmosferycznym, wiadomo jest, ze
hetéro-azeotropy woda — ester sg tym bogatsze w
wode im wyzsza jest istotna temperatura wrzénia
estru. Trzeba wiec coraz znaczniej zwiekszaé de-
flegmacje pary wodnej w celu oddzielenia estru
w zwigzku z czym zuzycie ciepla staje sie bardzo
duze przy estrach o bardzo wysokiej temperaturze
wrzenia. Zreszta zdarza sig, Ze niektére estry, jak
na przyklad octan metoksyetylu dajg z wodg nie-
jednorodng mieszanine azeotropows. Nalezy wtedy
rozpu$ci¢ mieszanine przez dodanie ekstrakeyjnego
§rodka pomocniczego w celu oddzielenia estru od
wody, co stanowi dodatkowa komplikacje.

*Sposéb wedlug wynalazku jak wyzej opisano ro-
zwigzuje to zagadnienie. Stosujgc go do surowych
mieszanin reakcyjnych uzywanych do wytwarzania
estré6w o wysokiej temperaturze wrzenia, zwlaszcza
o temperaturze wrzenia w granicach 130°—270° i
otrzymywanych z alkoholi i kwaséw o fempera-
turze wrzenia nizszej od temperatury  wrzenia
estré6w, mozna otrzymaé jednoczeSnie i calkowicie
oddzielnie: w gérnej czeSci kolumny odwadniaja-
cej 12 wode w stanie czystym, to znaczy komplet-
nie pozbawiong innych skladnikéw mieszaniny re-
akcyjnej, natomiast u podstawy kolumny ekstra-
hujacej 13 czysty ester nie zawierajagcy wecale al-
koholu, kwasu -ani wody.

Alkohol i kwas przepompow‘uje sie jednocze$nie
w calo$ci do §rodkowej czeéci kolumny odwadnia-
jacej skad sie je odsyla do estryfikatora
(reaktor 1). A zatem reakcja przebiega w zespole
skladajacym sie z reaktora i kolumny destylacyj-
nej, z ktérej odprowadza sie stechiometryczne ilo§-
ci estru i wody to znaczy wylacznie produkty re-
akeji estryfikacji.

Wode usuwa si¢ w czeSci goérnej kolumny od-
wadniajacej 12 przez dekantacje hetero-azeotro-
péw tworzacych sie z alkoholu i wody lub z estru
i wody, lub z tych trzech zwigzkéw razem, jezeli
skladniki organiczne mieszaniny (alkohol i ester)
sg nierozpuszczalne w wodnej warstwie dekanto-
wanej. Jezeli alkohol i ester lub jeden z tych
zwiazk6w tworza mieszanine hetero-azeotropowsg
o skladnikach czesciowo mieszajgeych sie z wodd,
to lepiej jest utworzyé pomocniczy hetero-azetrop
o temperaturze wrzenia niZszej niz temperatura
wrzenia alkoholu i estru lub tylko alkoholu lub
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tez tylko estru. Osiaga sie to przez wprowadzenie
trzeciego skladnika do gornej czeSci kolumny de-
stylacyjnej, tak, jak wyjasniono wyzej. Do tego
celu moina uzyé¢ weglowodoru, ale w pewnych
szczegélnych przypadkach mozna stosowaé jako
sktadnik trzeci, uboczny produkt reakcji estryfi-
kaeji, na przyklad ester lZzejszy, ktéry tworzy sie
wskutek reakcji matych iloSci kwasu lub. alko-
holu, -bardziej lotnych niz kwas i alkohol, z kté6-
rych tworzy si¢ ester, bedacy giéwnym produk-
tem. W tym przypadku, te zwiazki pomocnicze
mogq sie bez przeszkéd czesciowo mieszaé z woda.

Jest rzecza oczywistga, ze dobér ciSnienia zasto-
sowanego u gory kolumny destylacyjnej moze
irhieniaé sie w zalezno$ci od temperatury wrzenia
wytworzonego estru pod danym ci$nieniem, od
potrzeby !atwego skraplania‘ sie -heteroazetropu
i w zaleZnoSci od potencjalu cieplnego pary. jaka
sie dysponuje do ogrzewania kolunmy. Cisnienie
to moze zmieniaé si¢ od 40 do 760 mm Hg.

Sposobem wedlug wynalazku mozna wytwarza¢
estry z kwaséw alifatyeznych i alkoholi alifa-
tycznych lub cykhcznych aczkolwiek mozna otrzy-
maé ta metodq réwniez estry kwaséw nieorga-
mcmych i alkoholi alifatycznych lub cyklicznych
na przyklad chlorki heksylu, heptylu, oktylu lub
benzylu.

" Otrzymany ester jest zawsze w stanie czystym
i pozbawiony jest wszelkich §ladowych pozosta-
loéci katalitycznych.

- -’P. rzyktlad I. Wytwarzanie eteru butylowego.

Do reaktora 1 przedstawionego na fig. 1 wpro-
wadza sie przewodem 2225 kg na godzine czystego
butanolu, a przez przewdd 11 2275 kg na godzine
odcieku .z kolumny odwadniajgcej 12. ReakcJa
przeblega w temperaturze 145°C.

- Po przemianie, w wymku przeJécla mleszaniny
reakcyjnej przez reaktor zawierajacy 1650 litrow
zywicy rodzaju polistyrenu sulfonowanego mie-
szanina reakcyjna znajdujaca sie w stanie réw-
howagi w przewodzie 7 ma nastepujgcy sklad:

butanolu 45,1% wagowych
eteru butylowego  53,0% wagowych
wody 1,9% wagowych

" Przez przew6d 9 wprowadza sie do kolumny
ekstrahujacej 13, na wyzszg péltke 1650 kg tej
mieszaniny, a reszte wprowadza sie przez zawér
8. do kolumny odwadniajgcej 12. W kolumnie 13
mieszanina rozdziela sie, dajac ostatecznie 196 kg
eteru butylowego, ktéry sie ‘odprowadza przewo-
dem 15. U géry kolumny odprowadza sie przewo-
dem 21" okolo 47 kg wody zawierajacej mniej niz
1 kg butanolu, jak réwniez $lady eteru butylo-
wego. Przez przewodd 23 usuwa sie produkty lek-
kie, co zwigzane jest ze stratg maksimum 2 kg
butanolu, kt6ry zbiera sie skazony weglowodo-
rami nienasyconymi i §ladami zanieczyszczen po-
chodzagcymi z ubocznej reakcji typu aldehydo-
wego.

"Przyklad II. Wytwarzanie octanu etoksy-
etylu. Stosuje sie obieg reakcyjny przedstawiony
na fig. 1 o przeplywie 7000 litr6w na godzine, re-
gulujac go za pomoca zaworu 8, przy czym do
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obiegu tego wprowadza sie na godzme nastepu-
jace iloSci reagentow:
135 kg etoksyetanolu przez przewdd 2
i 90 kg kwasu octowego przez przewédd 3.
W reaktorze typu stozkowego wedlug opisu
francuskiego numer 1.169.924 umieszcza sie 2000

‘ litréw zywicy jonitowej typu polistyrenu sulfo-

nowanego w postaci zawiesiny w cieczy.

Mieszanine reakcyjna ogrzewa sie do tempe-
ratury 135° a jej skiad w przewodzie 7 jest na-
stepujacy:

octan etoksyetylu 50% wagowych

“etoksyetanol 36,7% wagowych
-kwas octowy 12% wagowych
woda 1,3% wagowych

' Do kolumny ektrahujacej 13 wprowadza sie
przewodem 9 mieszanine reakcyjng w iloSci
2200 kg na godzine, a pozostalo§¢é doprowadza do
kolumny odwadniajacej przez przewéd . 8. Do
gornej czeSci kolumny odwadniajgcej 12 wpro-
wadza sie benzen (190 kg) w celu wytworzenia

. pomocniczego hetero-azeotropu.

Odprowadza sie na 1 godzine: przez przewod
15, 198 kg octanu etoksyetylu w stanie czystym,
a przez przewdd 21, 24 kg wody

. Strata octanu etoksyetylu w gérnej czeSci ko-
lumny wynosi mniej niz 0,2% produkcji, a straty
etoksyetanolu wynoszg mniej niz 0,3% alkoholu
doprowadzanego.

Przyktad III. Wytwarzanie octanu . etoksy-
etylu (odmiana) Warunki robocze jak w przykla-
dzie II. . :

Do urzadzenia wprowadza si¢ na godzme

przewodem 2: = 130 kg etoksyetanolu
2 kg etanolu
1 kg butanolu
a przewodem 3: 190 kg kwasu octowego

Sklad mieszaniny reakcyjnej nie rézni sie
znacznie w stosunku do mieszaniny z przykladu
II, tylko woda z reakcji (24 kg) zawiera 1,2 kg
octanu etylu i 0,2 kg octanu butylu.

Przez przewdéd 23 usuwa sie jednocze$nie 2 kg
octanu etylu i okolo 1,4 kg octanu butylu. »

Te dwa lekkie estry stosuje sie jako skladniki
dodatkowe’ (trzec_ie) tworzace hetero-azeotrop po-
mocniczy. Straty octanu etoksyetylu w gérnej
czesci kolumny odwadniajacej wynoszq mniej niz
0,3% produkcji, a straty etoksyetanolu — mniej
niz 0,3% alkoholu wprowadzanego. '

Przykltad IV. Wytwarzanie octanu oktylu w
urzgdzeniu przedstawionym na fig. 2.

Do urzgdzenia wprowadza sie na godzine:

przez przewod 2 130 kg oktanolu
przez przewo6d 3 60 kg kwasu octowego

Reaktor 1 zawiera 1000 litr6w mieszaniny re-
akcyjnej utrzymywanej w stanie wrzenia pod
zmniejszonym ciSnieniem 50 mm Hg, stosowanym
u gory kolumny destylacyjnej, przy .czym sklad
tej mieszaniny jest nastepujacy:

octanu oktylu 45% wagowych
oktanolu 35% wagowych
wody 0,5% wagowych
kwasu octowego 19% wagowych
kwasu siarkowego 0,5% wagowych
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Pary mieszaniny poreakcyjnej odprowadza sie z
reaktora do kolumny odwadniajacej 12 przez
przewéd 7. ‘

U goéry kolumny, azeotrop skladajacy sie z okta-
nolu i wody — skladnikéw praktycznie nie mie-
szajacych siq ze soba, umoiliwja usuwanie wody
_ przez przewdéd 21 w iloSci 18 kg wody na godzine.

U podstawy kolumny przez przewéd 15 odpro-
wadza si¢ 172 kg octanu oktylu na godzine. Od-
ciek estru z kolumny odprowadzany przez prze-
wod 15 stanowi 15 tg cze$é estru wyparowanego
za pomocg grzejnika 14. Ny

Dla poréwnania 2z poprzedniml przykladami
przeplyw przez przewdéd 11 wynosi 5000 kg na
godzine.

Zastrzezenia patentowe

1. Ciggly sposob wytwarzania eter6w lub estréw
z .alkoholi alifatycznych o temperaturze wrze-
nia nizszej od temperatury wrzenia- otrzymy-
wanych produktéw, zmamienny tym, Ze alko-
hol lub alkohol i kwas — wprowadza sie do
ogrzewanego reaktora zawierajqcego staly lub
ciekly katalizator eteryfikacji lub estryfi;kacji,
po czym powstalg surowq mieszanine poreak-
cyjng zawierajagca eter lub ester, nieprzeréeago-
wany alkohol i wode odprowadza sie z 'reaks+
tora do kolumny destylacyjnej podzielonlhj ng
2 oddzielne kolumny, ekstrahujaca i odwad-
niajacg, korzystnie umieszczone jedna? nad
druga i z ktéorych w dolnej kolumnje: ekstra-

huje sie¢ eter lub ester a w,.gérnej odwalinia -

mieszanine poreakcyjna, przy tzym mieszanine
poreakcyjna doprowadza sie w poblizu podsta-
wy kolumny odwadniajacej a ciecz groma-
dzaca sie u podstawy tej kolumny odprowadza
sie przynajmniej czeSciowo jako ciecz zasila-
jacq do reaktora, za$ do gdrnej czeSci kolum-
ny ekstrahujacej wprowadza sie. w przypadku .
otrzymywania pochodnych alkanoli wobec -ka-
talizatora stalego, cze§¢ strumienia- - cieklej
mieszaniny poreakcyjnej odprowadzanej z re-
aktora, a w przypadku otrzymywania pochod-
nych alkanoli wobec katalizatora cieklego
ciecz z kolumny odwadniajgcej, ktérej sklad
odpowiada skladowi cieczy doprowadzanej do
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tej ostatniej kolumny bezpoSrednio z reak-
tora, przy czym produkt reakcji w postacl ete-
ru lub estru odbiera sie u dotu kolumny ekstra-
hujacej, zaé¢ mieszanine par gromadzgcy sie
u géry tej kolumny odprowadza w poblizu pod-
stawy do kolumny odwadniajgcej, w ktérej
po wytworzeniu heteroazeotropu zawierajgcego
wode, oddziela sie wode w gérnej czefci tej
kolumny na drodze dekantacji i odprowadza
na zewngtrz ukladu.

Spos6b wedlug zastrz. 1, zrnamienny tym, Ze
w przypadku wytwarzania estru stosuje sie
mieszanine reakcyjng zawierajgcg alkohol
i kwas o temperaturze wrzenia nizszej od tem-
peratury wrzenia estru, przy czym nieprze-
reagowany alkohol i kwas gromadzgce sie w
czeSci dolnej kolumny odwadniajgcej odsyla
sie do reaktora.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ie w

przypadku wytwarzania eteru reguluje sie
ogrzewanie kolumny destylacyjnej i stopiefi de-

) flegmacji w niej w ten sposéb, aby ciecz od-
.prowadzana od podstawy kolumny odwadnia-
" jacej do reaktora zawierala taka ilo§¢ eteru,

azeby zawarto§¢ jegp w mieszaninie cieklej
wprowadzanej do reaktona wynosila 20—60%
wagowych .

Sposéb wedtug zastrz. 1—3, snamienny tym, ze
do gémej czesci kolumny destylujqcej wpro-
wadza sxg trzeci skladdik azeotropujacy, nie-
rozpuszczalny w wodzie:'i dajacy sie latwo od-

~ . dzielié¢ od. -alisoholu, kitéry wspomaga wytwo-

" rzenie sie Heteroazeottopu zawierajgcego wode.

5.

Sposo6b wedlug “zastrz. 4, snamienny tym, ze-
jako trzeci skladnik azeotropujacy stosuje sie
weglowodor.

Sposéb wedlug zastrz, 2—4, znamienny {ym,
2e w.przypadku wytwarzania estréow jako
trzeci skladmik azeotropujacy wprowadza sie

‘"do goérnej ‘czefci kolumny destylacyjnej male

iloSci kwasu i alkoholu bardziej lotnych niz
kwas i alk:fhol 'z ktérych wytwarza sie ester
bedacy gléwnym produktem, ktére w wyniku
reakcji tworzg ester lzejszy od estru stanowig-
cego gléwny produkt reakcji.
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