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Wynalazek dotyczy sposobu uwadniania pro-
pylenu.

W patencie francuskim nr 850938 opisano spo-
s6b przygotowywania alkoholi alifatycznych z
nizszych olefin6w, w szczegblnoéci alkoholu izo-
propylowego z propylenu, przez przepuszczanie
olefiny, ewentualnie w towarzystwie obojetne-
go gazu, przez goracg kapiel zawierajgcg kata-
lizator uwadniania taki, jak kwas siarkowy,
przy czym gazy wychodzace z kapieli unoszg
utworzony alkohol, ktéry zostaje od tych gazéw
oddzielony przez przemywanie woda lub innym
odpowiednim rozpuszczalnikiem. Gazy, po do-
daniu do nich olefiny, zostaja z powrotem prze-
puszczone przez Kkapiel.

We wspomnianym patencie opisano specjalnie
przypadek uwadniania propylenu przy uzyciu
kwasu siarkowego 60%)-owego, w tiemperatu-
rze 100°C. '

Praktyka wykazuje, ze przy postepowaniu
opisanym wyzej wychodzacy z kapieli strumied
gazu zawiera znaczng ilo§é pary wodnej. W ce-

lu zré6wnowazenia tej straty wody i utrzymania
koncentracji kapieli na wlafciwym poziomie,
trzeba wprowadzaé do kapieli ilo§é wody réwng
ilo§ci, ktéra ubyla, oraz ilo§é odpowiadesiacy
tworzeniu sie izopropanolu. Przy unoszeniu tej
wody w postaci pary, mnastepuje pochlanianie
kalorii i w koricu staje sie pofrzebne dostarcze-
nie kapieli uwadniajgcej ilo§ci ciepta odpowia-
dajacej cieplu parowania wody uniesionej przez
gaz.

Stwierdzono, ze mozna zaradzi¢ tej niedogod-
noéci przez utrzymywanie w kgvieli uwadnia-
jacej propylen wyzszego stezenia kwasu siarko-
wego oraz zastosowanie mizszej temperatury
przez co zmniejsza si¢ znacznie preznoéé pary
wodnej w kapieli, a tym samym i ilo§é wody
uchodzgcej w postaci pary. Wynalazek dotyczy
zwlaszeza stosowania kapieli, w Kktérej stosu-
nek H,SO,/H,0 + H,SO; wynosi okolo 70—80%,,
najkorzystniej 75% wagowo, i utrzymywania tej
kapieli w temperaturze rzedu 70—80°C, zwlasz-
cza okolo 75°C. :



Przy zastosowaniu, zgodnie -z *wynalazkiem,
‘Wy%ej opisanych ogélnych warunkéw reakeji,
tworzy sie, précz izopropanolu, eter dwuizopro-
pylowy w ilodcl tym wigkszej im wyZsze jest
stezenie kwasu siarkowego. Przy zastosowaniu
kwasu 75%-owego i temperatury 75°C tworzy
sie dwa razy wiecej eteru, miz alkoholu.

Inna cecha wynalazku polega na specjalnym

sposobie przemywania, pozwalajagcym ma zatrzy- -

manie tego z dwéch produktéw uwadniamia,
ktéry sie pragnie otrzymaé, pozostawiajac drugi
produkt, w postaci pary w gazach pozostajg-
cych w obiegu.

Gdy 2zadanym produktem jest izopropanol,

uzywa sie wody jako cieczy do przemywania

gazowej mieszaniny wydobywajacej sie z kg-
pieli uwadniajacej, przy czym pozadang jest
temperatura wody rzedu 10°C. W tych warun-
kach ¢aloéé izopropanolu zawarta w gazach zo-
staje rozpuszczoma, podczas gdy wieksza czes§é
nierozpuszczalnego w wodzie eteru dwuizopro-
pylowego, pozostajgcego w stanie pary, zostaje
przez gazowy strumien doprowadzana z powro-

tem do kapieli uwadniajacej, by ulec w- miej-

ostatecznie przemianie na izopropamol. Z wod-
nego roztworu izopropanolu nie zawierajgcego
wiecej,

z powrotem doprowadzi¢ do kapieli. Pozostaly
wodny roztwdr izopropanolu destyluje sie na-
stepnie i zbiera na poczatku azeot'rop izopropa-
nolu i wody.

. W ten spos6b dochodzi sig ostatecznie do cai-
kowitego przeksztalcenia propylenu na izopro-
panol, pomimo, iz zastosowane warunki uwad-
nianja sprzyjajg tworzeniu sig eteru.

Jezeli przeciwnie, w tych samych waru:nkach
postepawania pragnie sie wytworzyé eter dwu-
izopropylowy, stosuje sie¢ jako ciecz do prze-
mywania izopropanol zamiast wody. W tych
warunkach eter zostaje calkowicie zatrzymany
i wystarcza oddzielenie go przez destylacje od
izopropanolu, ktéry powraca jako ciecz do prze-
mywania. Ostatecznie, z aparatu wychodzi tylko
eter, ktéry pragnie sie wytwarzaé.

Pozadane jest uzycie izopropamolu jako cieczy
do przemywania w postaci czeSciowo uwodnio-
nej, w temperaturze tak uregulowanej, by gazy
powracajace do kapieli zawieraly taka samg
ilo§é izopropanolu co i gazy wydobywajace sie
z kapieli. Mozna, zwlaszcza zastosowaé azeotrop
izopropanolu i wody, (z 13%, wody) otrzymany
bezpoérednio przez destylacje wodnego roztworu
izopropanolu.

Sposobem wedlug wynalazku mozna zatem

niz 3—49, eteru dwuizopropylowego, .
mozna ten ostatni wydzielié przez destylacje i .

—
dowolnie otrzymywaé badZ alkohol 1zopropylo-
wy, badZ eter dwuizopropylowy.

- W obydwéch przypadkach, dzieki zastoeowa- 5
nym warunkom koncentracji i temperatury, je- ™
dynie bardzo malo pary wodnej zostaje uniesio-
ne przez gazy. Prezno$é pary wodnej w kwasie
siarkowym 75%-owym w temperaturze 75°C
wynosi 10 mm slupa rteci, podczas gdy w kwa-
sie 60%-owym w temperaturze 100°C wynosi
ona okolo 170 mm slupa rteci. Widocznym j
przeto, ze ilo§é uniesionej pary wodnej jest w
sposobie wedlug wynalazku o wiele mniejsza
niz w sposobie opisanym w wyzej pnytoczonym
patencie francuskim.

Jest jednak potrzebnym przew:dywanie do-
datku wody w celu zréwnowazenia strai po-
wstalych wskutek unoszenia i tworzenia sie’ al-:
koholu i eteru oraz utrzymanie w ten sposé
koncentracji kapieli.

Zgod:me z wynalazkiem gazy po przemyciu,
przed ich powrotem do kapieli uwadniajacej,
zostaja w celu nasycenia ich para wodng wpro-

" wadzone w zetkniecie z letnig woda o tempera-

turze okolo 30—40°C.

Z roztworu pochodzgcego z czymnoéci przemy-
wania otrzymuje sie podczas jego destylacji go--
racg wode (pozostalo$ci z kolumny do izopropa-
nolu lub woda ze skraplaczy) w dostatecznej
ilodcl do zasilania tego saturatora i otrzymania
w ten sposéb darmo dodatku wody w postaci
pary. W poprzednim sposobie takie postgpowa-
nie nie bylo mozliwe, poniewaz z jednej strony,
trzeba by rozporzgdzaé o wiele goretsza woda,
aby obcigzyé gazy znacznie wiekszg iloécig pa-
ry wodnej, a z drugiej strony, zuiycie -kalorii

ly‘stemie destylacyjnym ‘bylo mniejsze od po-
trzeb co czynilo niemozliwym 'odzyskanie po--

’triebnych kalorii z utraconego ciepta.

W przypadku wytwarzania eteru dwuizopro-
pylowego, gdy, jak wyzej wspomniano prze-
mywa sie za pomocg izopropanolu, mozna TéwW-
niez wprowadzaé dodatek wody przez nasycenle
par i gaz6w parg wodng, poza tym moZna ure-
gulowaé temperature izopropanolu wuZytego do
przemywania w ten sposéb, by gazy i pary po .
przemywaniu zawieraly prawie taka samg ilogé
izopropanolu co gazy i pary, ktére wydobywaja
sie w kapieli uwadniajgcej.

Na rysunku fig. 1 przedstawia schemat apa-
ratury, .ktérg mozna stosowaé do wykonywania
sposobu wedlug wynalazku w przypadku wy-
twarzania alkoholu izopropylowego, za$ fig, 2 —
schemat aparatury w przypadku wytwarzania
eteru dwuizopropylowego.

Kapiel uwadniajaca umieszczona: jest w apara—



cie 1, jakiegokolwiek typu odpowiedniego, do

wprowadzania propylenu w $ciste zetkniecie

z cieczg stanowigca kapiel. Zetkniecie to moze

byé wulatwione za pomocg mieszadla takiego,

jak turbina do emulgowania gazu w cieczy, lub
za pomocg porowatych plyt.

Propylen, ewentualnie w mieszaninie z obo-
jetnym gazem, wprowadza sie do aparatu 1 za
. pomocg wentylatora 2. Uchodzi on z aparatu 1

“unoszic izopropanol, eter dwuizopropylowy i wo-
de. Mieszanine tg, po ochlodzeniu w wymien-
niku 9 (z przeplywem zimnej wody, zwlaszcza
o temperaturze 20—25°C) wprowadza sie do
wiezy lub kolumny pluczacej 3, zraszanej z goéry
zimng wodg, nastepnie do saturatora 4, po czym
zostaje ona zassana przez wentylator 2. Satu-
rator 4, ktéry moze byé mna przyklad kolumng
wypelniong, pierécieniami Raschiga, jest zasi-
lany przez przewéd 10 letnig woda, a wycho-
dzaca z niego woda moze byé skierowana po-
przez ochladzacz 11 do kolumny 3, gdzie zo-
staje uzyta jako ciecz do przemywania. Mozna
jednakze, jezeli do zasilania kolumny 3 rozpo-
rzadza sie woda dostatecznie miekka i zimnsg,
odrzucaé wode wychodzacqg z saturatora 4 lub
uzyé ja do innych celéw.

. Swiezy propylen wprowadza sie przez prze-
wéd 5, za§ przez przewéd 6 mozna cze§é jego
odpuszczaé w celu utrzymania okre$lonej kon-
centracji czystego propylenu w obwodzie. Kon-
centracje propylenu moima utrzymywaé w gra-
nicach 60—95%,, lecz najkorzystniejszg jest kon-
centracja 75—85%,.

Przed wentylatorem 2 przewidziany jest pod-
grzewacz 16, stuzacy do podgrzewania gazéw,
przed ich powrotem do kgpieli uwadniajgcej, do
temperatury okolo 60°C, po czym cieplo wydzie-
lone w czasie reakecji dostarcza reszte kalorii
potrzebnych do utrzymania kapieli w pozadanej
temperaturze okolo 75°C.

Ciecz do przemywania z kolumny 3 przecho-
dzi do $rodkowej czeSci kolumny destylacyjnej
7, w ktérej w pierwszym rzedzie oddestylowuje
eter dwuizopropylowy i po skropleniu czesciowo
powraca do kolumny 7, a czesSciowo odprowa-
dzany fjest Tura 12 do aparatu 1. Wolng od ete-
ru dwuizopropylowego mieszaning wody i izo-
propanolu odcigga sie¢ u podstawy kolummy 7 i
wprowadza do $rodkowej cze$ci kolumny desty-
lacyjnej 8. U géry tej ostatniej, po skropleniu
sie par, otrzymuje sie z przewodu 13 azeotrop
izopropanolu i wody, a u podstawy odcigga sie
gorgca wode.

W celu odzyskania kalorii, wode te, przez ru-
re 14 kieruje si¢ do wymiennika 15. Wychodza-

ca z tego wymiennika jeszcze letnig wode uzy-

wa sie mastgpnie do zasilania przez przewéd 10

saturatora 4.
Przyklad I. Otrzymywanie izopropanolu:
Aparat 1 zawiera 500 kg kapieli o nastepujag-

cym skladzie:
kwas siarkowy 60 kg
woda 20 ,,
izopropanol 20 ,,

Utrzymuje sie temperature kapieli 75°C przez

‘uregulowanie temperatury gazéw wchodzacych
. do kapieli na okolo 60°C za pomoc3 ogrzewane-

go parg wymiennika 16.

Wentylator 2 wprowadza do aparatu 1 w cia-
gu godziny 1000 m® gazu zawierajgcego 80%,
propylenu, a kolumna 3 do przemywania zra-
szana jest 500 litrami na godzine wody ochlo-
dzonej do temperatury 10°C. Temperature ga-
z6w wychodzacych z saturatora 4 utrzymugje sie
na wysokoéci 36°C przez zraszanie gorgcymi po-
zostalodéciami pochodzacymi z kolumny 8, po
przejsciu tych pozostaloSci przez wymiennik 15.
Przez przewdéd 5 dochodzi na godzing 27 m?
Swiezego 95%-owego propylenu, a przez prze-
woéd 6 odpuszcza sie na godzine 6,8 m' gazu za-
wierajacego 80%, propylenu, ktéry idzie z po-
wrotem do koncentracji, na propylen 95%,-owy.

U géry kolumny 7 odbiera sie na gocdzing
2 kg eteru dwuizopropylowego, ktéry wraca z
powrotem do aparatu 1.

U gbéry kolumny 8 otrzymuje sie godzine 58 kg
mieszaniny azeotropowej wody i izopropanolu.

Przyklad II. Otrzygmywanie eteru dwuizo-
propylowego.

Stosuje sie. aparat przedstawiony mna fig. 2.
Aparat 1 zawiera 250 kg kapieli, o temperatu-
rze i skladzie takimi samymi jak w przykla-
dzie I.

Wentylator*2 wprowadza do aparatu 1 w cia-
gu godziny 500 m? gazu zawierajacego 80%, pro-
pylenu, a kolumna 3 do przemywania zraszana
jest 400 litrami na godzine izopropanolu zawie-
rajagcego 109, wody, ochlodzonego uprzednio do
temperatury 10°C przez przej$cie przez wymien-
niki 15 1 17.

Gazy wychodzace z kolumny do przemywania
zraszane sg w saturatorze 4 goracg woda, ktéra
krazy w zamknietym obwodzie obejmujgcym
saturator, pompe 18 i wymiennik 19. Kalorie
potrzebne temu ostatniemu dostarczane sa przez
gorgce wody pobierane z kondensatora destyla-
cji. W celu zréwnowazenia strat przewidziany
jest dodatek wody przez przewdd 20. Tempera-
ture gazéw wychodzacych z saturatora 4 utrzy-
muje sie ma wysokosci 34°C.

—3 —




Przez przewéd 5 wprowadza si¢ ma godzine
32 m?® §wiezego 95%,-owego propylenu, a przez
przew6d 6 odpuszcza sie na godzing 8 m? gazu
zawierajacego 80%, propylenu, ktéry idzie z po-
wrotem do koncentracji na propylen 95%-owy.

Odplywajaca u podstawy kolumny do prze-
mywania uwodniona mieszanina izopropanolu i
eteru dwuizopropylowego przechodzi poprzez
wymiennik 15 do $rodkowej czesci kolumny 7,
u géry ktérej odbiera sie trdjskladnikowsg mie-
szanine wody, eteru izopropylowego i izopropa-
nolu. Po skropleniu, mieszanina ta przechodzi
do rozdzielacza 21, z ktérego w postaci gérmej
warstwy odciaga =ie na godzine 50 kg 919/,-owe-
go eteru, nadwyzka za§ wraca z powrotem do
kolumny. Przez rure 23 odprowadza sie czesé
warstwy wodnistej, nadwyzka za$§ réwniez po-
wraca na gére kolumny w celu utrzymania sta-
lej procentowo$ci izopropanolu uzytkowanego
do przemywania. Odciggniety przewodem 22 eter
dwuizopropylowy obrabia sie w dalszym ciggu
znanymi $rodkami w celu otrzymania bezwod-
nego eteru.

Réwniez odciggana przez przewéd 23 woda
zostaje obrobiona w celu odzyskania zawartych
w niej produktéw. .

U podstawy kolumny 7 wyplywa izopropanol
zawierajacy 10%, wody, ktéry uzytkowany jest
do przemywania w kolumnie 3.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania izopropanolu albo ete-
ru izopropylowego przez uwadnianie propy-
lenu drogg wprowadzania w zetkniecie w
temperaturze 70—80°C nadmiaru propylenu
z 70—80%-owym wodnym roztworem kwasu
siarkowego, a nastepnie przemywanie utwo-
rzonej mieszaniny gazéw i par i zawracania
jej po przemyciu z powrotem ! do procesu,
znamienny tym, Ze proces prowadzi sie do-
wolnie albo w kierunku otrzymywania prak-

tycznie wylacanie izopropanolu, albo tylko ete-
ru izopropylowego, przy czym w celu wylacz-
nego otrzymania izopropanolil gazy przemywa
sie zimng wodg, rozpuszczajgeq alkohel i
nieco eteru, ktéry mastepnie zostaje oddzie-
lony od alkoholu i doprowadzony do kapieli
z kwasu siarkowego, podczas gdy nierozpusz-
czony eter przeprowadza sie réwniez z po-
wrotem do kapieli wraz z przemytymi ‘gaza-
mi, a w celu otrzymania praktycznie tylko
eteru izopropylowego wymywa sie go z ga-
z6w za pomocg czystego albo uwcdnionego
izopropanolu, ktory stuzy tylko do usuwania
z gazéw eteru izopropylowego, podczas gdy
izopropanol wytworzony w procesie wraca z
powrotem wraz z przemytymi gazami do kg-
pieli z kwasu siarkowego.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

mieszanine gazdéw i par po przemyciu, a
przed ponownym zetknieciem z wodnym roz-
tworem kwasu wsierkowego, wprowadza sie
w $ciste zetkniecie z letnig woda, zwlaszcza
o “temperaturze 30—40°C, w celu nasycenia
jej parg wodna, przez co zostaje doprowa-
dzona uzupelniajgca woda do kwasu odpo-
wiadajgca stratom powstajgcym przez uno-
szenie i przez tworzenie sie alkoholu i eteru.

. Sposéb wed'ug zastrz. 2, znamienny tym, ze

letnia wode stanowi pozostalosé po destylacji
cieczy uzytej do przemywania gazéw, po od-
daniu przez nia przed tym zmacznej ilcéei
zawartego w miej ciepla.

. Spos6éb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,

Ze przy wylgcznym wytwarzaniu izopropano-
lu stosuje sie jako wode do przemywania
wylacznie lub czeéciowo wode, ktéra w sta-
nie letnim, sluzyla do nasycania mieszaniny
gazéw i par parg wodng i ktérg ozigbiono.

Les Usines de Melle
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