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Prezenta inventie se refera la un procedeu pentru purificarea prin distilare a alcoolilor
C4-Cy, impurificati cu aldehide, utilizabili ca solventi in industria lacurilor si vopselelor, precum
si materii prime pentru sinteze in industria chimica.

Prepararea acestor alcooli decurge, de preferintd, prin hidroformilarea olefinelor
urmata de hidrogenarea aldehidelor formate ca intermediari (de exemplu: n-propilena — izo-
butiraldehida ~ i-butanoli) sau prin aldolizarea aldehidelor alifatice lineare cu obtinerea alde-
hidelor respective nesaturate si hidrogenarea ulterioara (de exemplu: n-butiraldehida — 2-
etilnexenal — 2-etithexanol). Astfel de procedee de preparare sunt dezvaluite, de exemplu,
in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry:  Alcohols, Aliphatic”’, vol. A1,
.2.Ethylhexanol”, vol. A10 si ,Butanols”, vol. A4. .

Butanolul normal, in afara de utilizarea sa ca solvent mai ales, in industria lacurilor
si vopselelor, este folosit la obtinerea esterilor acizilor carboxilici, in special, a acrilatului de
n-butil si a ftalatului de di-n-butil (DPB).

in mod primordial, 2-etilhexanolul este necesar in calitate de component alcoolic la
obtinerea ftalatului de di-2-etilhexil (DEHP) si a acrilatului de 2-etilhexil.

Pentru aceste domenii de aplicare, in special, pentru obtinerea esterilor acizilor
acrilici, este imperios necesar sa se utilizeze alcooli de inalt3 puritate.

Asa cum se arata in brevetul US 2533754, se cunoaste un procedeu de purificare
a unei solutii apoase brute de aldehida continand etanol, in prezenta a 0,1...3% in greutate
hidroxid de metal alcalin.

Din brevetul US 2889375 se cunoaste un procedeu pentru purificarea prin distilare
a oxialcoolilor dintr-un amestec cu aldehide in prezenta de 1% in greutate oxid, hidroxid sau
carbonat de metal alcalino-pamantoase.

Brevetul US 3689371 prezintd un procedeu de recuperare prin distilare a n-buta-
nolului si izobutanolului dintr-un amestec, care consta in tratarea amestecului brut continand
in principal n-butanol $i izobutanol cu o solutie apoasa de hidroxid de metal alcalin, la o
temperatura de 80...200°C si o presiune de 1...50 at. in acest procedeu hidroxidul de metal
alcalin este indepartat inaintea distilarii.

in brevetul US 3960672 este prezentats distilarea extractivi a alcoolilor C,-C; n
prezenta de solutii apoase de hidroxizi de metale alcaline.

La obtinerea pe cale tehnica a alcoolilor, in toate cazurile se aplica o purificare a
acestora in mai multe trepte de distilare fractionata. Alcoolii vor fi supusi, in acest caz, pentru
un interval de timp de mai multe ore la o sarcina termic3 in care, de regula, temperaturile de
palier ajung, de la 150 pana la 200°C. Ca urmare a aplicarii acestor tratamente, rezulti ca
la distilarea alcoolilor alifatici C4-C,, precum butanolul si 2-etilhexanolul se formeazi alde-
hidele corespunzatoare care, conform conditiilor uzuale aplicate in industrie, nu vor putea
fi separate decat numai prin operatii dificile, cu costuri ridicate.

Procedeul, conform inventiei, inlatura dezavantajele procedeelor cunoscute prin
aceea ca alcoolii C;-C,, sunt supusi distilarii la 150 pana la 200°C, in prezenta de 10 pana
la 1000 ppm hidroxid de metal alcalin, o distilare extractiva find exclusa.

Inventia prezinta avantaje prin aceea ca, prin addugarea unor cantitati reduse de
hidroxid de metal alcalin este reprimatd formarea pe parcursul distilérii a respectivelor
aldehide si, de asemenea, vor fi Indepértate si aldehidele preexistente in alcoolii supusi
distilarii.

Alcoolii C;-Cy, pot fi liniari sau ramificati. in special, alcooli C;-C,, importanti, la care
este aplicabil procedeul, conform inventiei, sunt n-butanolul si 2-etilhexanolul.

Ca hidroxizi de metale alcaline care vor fi adaugati se vor utiliza, de preferinta, KOH
sau NaOH. Cantitatea de hidroxid de metal alcalin este cuprins3, in general, intre 10 si
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1000 ppm, de preferinta, de la 10 pana la 200 ppm, cantitate de fiecare caz raportata la can-
titatea de alcool utilizat. De preferinta, hidroxizii de metale alcaline vor fi adaugati sub forma
de solutii apoase.

Daca la distilare se folosesc coloane, acestea vor avea, in general, 20 pana la 80 de
talere.

Se dav, in continuare, exemple de realizare a procedeului, conform inventiei.

Asa dupa cum se arata in exemplele urmatoare, prin adaugarea de hidroxid de metal
alcalin, formarea aldehidelor in timpul distilarii alcoolilor va fi puternic redusé sau chiar va
fi complet impiedicata, fard ca s apara alte reactii secundare nedorite sau sa conduca la
o reducere importanta a continutului de alcool. In mod frecvent, va fi, de asemenea, inde-
partat continutul initial de aldehida existent in alcoolul utilizat.

in exemple, se prezinta notiunea de ,component care fierbe la temperatura joasa”
cu referire la componente care nu contin 2-etilhexanal i care, in mod esential fierb la
temperaturi mai joase (cel putin mai jos de 20 pana la 40°C) decat 2-etilhexanol si care, ca
urmare, sunt usor de separat prin distilare de 2-etilhexanol. in mod analog, in respectivele
exemple se prezinta notiunea de ,component care fierbe la temperatura naltd” cu referire
la componente care nu contin 2-etilhexanal si care in mod esential fierb mai sus (cel putin
mai sus de 20 pana la 40°C) decat 2-etilhexanolul si care, prin urmare, sunt usor de separat
de acesta, prin distilare. .

Exemplul de comparatie 1. Se incalzeste, timp de o ora, la 180°C, fara adaos de
hidroxid de metal alcalin o sarja de 2-etilhexanol avand un continut de 60 ppm (0,006% in
greutate) 2-etilhexanal. Dupa 10, 30 si 60 min s-a preluat de fiecare datd cate o proba care
a fost analizata. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 1. Dupa 60 min, continutul de 2-etil-
hexanal s-a ridicat la 140 ppm (0,014% in greutate).

Exemplul 1. Se procedeaza in aceleasi conditii ca in exemplul de comparatie 1 cu
unica exceptie ca mai inainte de inceperea incalzirii s-au addugat 50 ppm KOH la 2-etil-
hexanol. Rezultatele sunt prezentate tot in tabelul 1. Dupa 30 min, continutul de 2-etilhexanal
se situa deja sub limita constatata a probelor analitice, de 0,001% in greutate.

Tabelul 1
Material Exemplu de comparatie Exempiul 1 (50 ppm KOH)
initial Timp de la incepere Timp de la incepere
fnainte de (fara hidroxid de metal
incepere alcalin)
10 30 60 10 30 60
min min min min min min
Component care 0216 0,212 | 0,211 0212 | 0,208 | 0,209 0,207
fierbe la temperaturg
joasa
(% gr)
2-etilhexanal 0,006 0,011 | 0,013 | 0,014 | 0,002 | <0,001 [ <0,001
(b gr)
2-etilhexanol 99,646 99,644 | 99,643 | 99,640 [ 99,616 | 99,616 | 99,616
(% gr.)
Component 0,132 0,133 | 0,133 | 0,134 | 0,174 | 0,175 0,177
care fierbe la
tempera-
turad inalta
(% ar.)
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Exemplul de comparatie 2. fntr-o coloana de laborator cu corpuri de umplutura
avand inaltimea umpluturii de 1 m si care este executata din spire de otel VA de 3 mm, a fost
introdusa intr-un blaz de distilare cu volumul de 2 |, o cantitate de 663 g 2-etilhexanol cu
urmatoarea compozitie daté in procente in greutate:

Component care fierbe usor ... ... .. .. ... .. ... 0,099
2-etilhexanal . ... ... ... . .. 0,001
. 2-etilhexanol ............ F 99,770

component care fierbe la temperaturdinalta . .................. .. ... 0,130

La o presiune in coloand de 100 mbar si la un raport de refluxare de 3:1 au fost
preluate la varful coloanei, la o temperatura de 118°C, patru fractiuni de distilare, fiecare de
130 g si a cincea fractiune de 65 g. Fiecare fractiune a fost examinaté prin cromatografie in
gaz.

Tabelul 2
Fractiunea 1 2 3 4 5

Component care fierbe la temperatura joasa | 0,010 0,008 0,003 | 0,011 0,008
2-etilhexanal 0,013 0,009 0,008 | 0,010 0,011
(% gr.)

2-etilhexanol 00,863 | 99,980 | 99,986 | 99,975 | 99,977
(ogr.)

Component care fierbe la temperatura inaltd | 0,114 0,005 0,003 | 0,004 0,004
(% ar.)

in reziduul de distilare (78 g) continutul n 2-etilhexanal este situat sub limitele
probelor analitice.

Exemplul 2. S-a lucrat in aceleasi conditii ca in exemplul 2 de comparatie, cu singura
exceptie ca la 2-etilenhexanol s-au adaugat Tnainte de inceperea’ distildrii 66 mg dintr-o
solutie apoasa 50% KOH. Fractiunile individuale au fost, de asemenea, examinate prin
cromatografie in gaz.

Tabelul 3
Fractiunea 1 2 3 4 5
Material care fierbe la temperatura joasa 0,010 0,006 0,003 ] 0,11 0,008
(% gr.)
2-etilhexanal 0,003 0,002 0,001 0,001 | 0,001
(% gr.)
2-etilhexanol 99,803 | 99,987 | 99,993 | 99,984 | 99,087
(% gr.)
Material care fierbe la temperatura inaltd 0,124 0,005 0,003 | 0,004 | 0,004
(% gr.)

in reziduul de distilare (78 g) continutul de 2-etilhexanal s-a situat sub limitele
probelor analitice.

Revendiciari

1. Procedeu pentru purificarea prin distilare a alcoolilor C,-C,, impurificati cu alde-
hide, caracterizat prin aceea ca, respectivii alcooli sunt supusi distilriila 150 pana la
200°C, Tn prezenta de 10 pana la 1000 ppm hidroxid de metal alcalin, o distilare extractiva
fiind exclusa.
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2. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca se folosesc drept
alcooli C;-C,,, n-butanol sau 2-etithexanol.

3. Procedeu, conform revendicarilor 1 sau 2, caracterizat prin aceea ca, alcoolii se
distila in prezenta de 10 pana la 200 ppm hidroxid de metal alcalin.

Presedintele comisiei de examinare: ing. Georgescu Mirela
Examinator: ing. Bondar Daniela

Editare i tehnoredactare computerizata - 0SIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
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