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Sposodb ekstrakcyjnego wydzielania merkaptandw
7 ich mieszaniny z weglowodorami

Przedmiotem wynalazku jest spos6b ekstrakcyjnego wydzielania merkaptanéw z ich miesza-
niny z wgglowodorami. Merkaptany te stosowane sg do regulacji fancucha przy produkcji syntety-
cznego kauczuku i do flotacji rud siarczkowych.

Prowadzenie procesu wydzielania merkaptandw metodami destylacji z mieszanin zawieraja-
cych ponizej 75% merkaptandéw jest klopotliwe ze wzglgdu na zblizone temperatury wrzenia
weglowodoru bedacego surowcem i samych merkaptanéw oraz ze wzglgdu na wysokie temperatury
wrzenia i rozktad termiczny, wymagane jest wigc prowadzenie procesu wydzielania pod obnizonym
ci$nieniem, co powoduje emisj¢ uciazliwych w zapachu merkaptan6éw przez urzadzenia prézniowe
do otoczenia.

Znane rozwigzania wydzielania merkaptanow o dtugosci taficucha Co~C,9 obejmuja operacje
destylacji. I tak firma Phillips Petroleum Company prowadzi wydzielanie w kolumnie rektyfikacyj-
nej pod ci$nieniem 665 Pa oddzielajac najpierw nieprzereagowane wgglowodory, a w nastgpne;j
kolumnie pracujgcej rowniez pod ci$nienie 665 Pa oddestylowane sa merkaptany. Opis patentowy
Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3 137 735, dotyczy wiasnie tego sposobu wydzielania.-Wedtug
opisu patentowego francuskiego nr 1292 246 wydzielanie markaptanu réwniez prowadzi si¢ przez
destylacj¢. Firma Monsanto Chemical Corporation wydzielanie merkaptanéw réwniez realizuje
przez destylacj¢, podobnie w rozwiazaniu wedtug opisu patentowego ZSRR nr 159 837. Wedlug
opisu patentowego NRD nr 62 828 synteza i wydzielanie przebiega w obecno$ci nitrometanu.

Znane metody wydzielania merkaptanéw na drodze destylacji posiadaja t¢ wadg, ze przebie-
gaja w uktadach r6wnowagi ciecz-para, co wymaga prowadzenia procesu pod obnizonym ci$nie-
niem ze wzglgdu na wysokie temperatury wrzenia skladnikow oraz ewentualny rozklad
merkaptanéw w trakcie ogrzewania; powoduja one dodatkowo emisj¢ merkaptanéw do otoczenia i
wymagaja prowadzenia syntezy do wysokich konwersji wgglowodoru olefinowego.

Istota wynalazku polega na tym, ze wydzielanie merkaptanow z ich mieszanin z wgglowodo-
rami zawartymi w iloSci powyzej 25% prowada si¢ w icn sposOb, ze micszaning (¢ poddaje sig
ekstrakcji alkoholowo-wodnym roztworem lugu o zawartosci wody 10-45% wagowych, tugu
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sodowego 9-11% wagowych i alkoholu metylowego lub etylowego w ilosci 35-81% wagowych lub
ewentualnie zawierajagcym okoto 2% wagowych merkaptanu i okoto 2% wagowych weglowodoru
olefinowego, a nastepnie z fazy ekstraktowej wydziela si¢ merkaptany przez oddzielenie alkoholui
rozktad merkaptydéw dwutlenkiem wggla lub przez ekstrakcj¢ wodnym roztworem kwasu siarko-
‘wego lub przez ekstrakcj¢ woda w obecnosci CO2, natomiast fazg rafinatowa poddaje si¢ ekstrakcji
roztworem alkoholu i wody oraz samg woda, po czym zawraca si¢ do syntezy. Ekstrakcj¢ korzyst-
_ nie jest prowadzi¢ stosujac jako alkohol metanol lub etanol.

Sposobem wedtug wynalazku wydzielanie tert-dodecylomcrkaptanu prowadzi si¢ na nastepu-
jacych zestawach:

— skiadajacym sie z kolumny ekstrakcyjnej lub kaskady mieszalnik-odstojnik, w ktérych to
aparatach prowadzona jest ekstrakcja merkaptandw alkoholowo-wodnym roztworem tugu,

— skladajacym si¢ z kolumny ekstrakcyjnej lub kaskady mieszalnik-odstojnik do ekastrakcji
z rafinatu alkoholu i lugu wodg w obecnoéci CCo;

— skladajacym si¢ z mieszalnika do rozkiadi: ekstraktu wodg i CO; na fazg merkaptanéw i
fazg roztworu wodnego weglanu sodu z jednoczesii;m oddestylowaniem alkoholu, lub zamiast
CO; z uzyciem kwasu siarkowego; '

— skladajacym si¢ z mieszalnika do przemycia merkaptanu woda i z wyparki do oddestylo-
wania z roztworu wegglanu sodu zwigzk6w organicznych z para wodng.

W wyniku otrzymywane s3 frakcje: tetramer propylenu 7 pewng zawartoscia merkaptanéw,
kierowany do syntezy, wodny roztwdr wegla sodu przeznaczony do utylizacji w innej technologii
oraz tert-dodecylomerkaptan jako produkt handlowy.

Zaleta stosowania alkoholowo-wodnych roztworéw tugéw jest to, ze powstajace merkaptydv
sg rozpuszczalne i nie zachodzi ich wypadanie, zawarto$¢ wody powoduje selektywne ekstrahowa-
nie merkaptanéw. Wydzielanie merkaptandw z ekstraktu nie przedstawia trudnosci, poniewaz jest
realizowane rOwniez przez ekstrakcj¢ z jednoczesnym rozkiadem merkaptydéw dwutlenkiem
viggla lub kwasem siarkowym. Faza rafinatowa po przeprowadzeniu ekstrakcji woda moze byé
ponownie zawr6cona do procesu. Procesy destylacji prowadzone sa pod normalnym ciénieniem w
celu odzysku rozpuszczalnikéw wraz z rozpuszczonymi merkaptanami i wgglowodorem.

Sposéb wedlug wynalazku nie wymaga realizacji pod obnizonym ci$nieniem i nie powoduje
emisji merkaptandw do otoczenia; nie zachodzi rozktad merkaptanéw. Nieoczekiwanym w proce-
sie bylo to, ze ekstrakcj¢ mozna przeprowadzi¢ bez wytracania si¢ merkaptydéw ze znaczna
selektywnoscia.

Przyktad I. Frakcj¢ merkaptanéw o diugoém tancucha Co-Ci2 zmieszano z frakc_lq tetra-
meru propylenu. W wyniku otrzymano mieszaning zawierajaca 7,26% wagowych siarki merkapta-
nowej,. Mieszanina ta odpowiada konwersji 45,8% tetrameru propylenu do merkaptanu.
Nast¢pnie przygotowano roztwor o skladzie: metanol 68,8% wagowych tug sodowy 11,6% wago-
wych i woda 19,7% wagowych. Mieszaning merkaptanéw z tetramerem propylenu w iloéci 200 g
poddano ekstrakcji trzykrotnie po 50 g mieszaniny metanolu, tugu sodowego i wody. W efekcie
uzyskano 153 g rafinatu o skladzie: 11% wagowych metanolu, 30,4% wagowych merkaptanéw i
58,6% wagowych tetrameru propylenu oraz uzyskano 219 g ekstraktu o skladze: 27% wagowych
merkaptydéw sodowych, 4,8% wagowych tetrameru propylenu, 4,3% wagowych tugu sodowego,
15,4% wody i 48% wagowych metanolu.Rafinat w iloéci 153 g poddano ekstrakcji metanolem z
zawartodcia 3% wagowych w ilosci 50 g. W wyniku otrzymano faz¢ rafinatowa w ilosci 125g o
zawartosci 29% merkaptanéw i fazg ekstraktowa w ilosci 60g o zawartosci 5,7% wagowych
merkaptanéw.

Fazg¢ ekstraktu zawierajaca 27% wagowych merkaptydéw dano do wyparki z zawartoscig 46 g-
wody i oddestylowano metanol stosujac barbotaz wywaru dwutlenkiem wegla, w wyniku otrzy-
mano destylat skiadajacy si¢ z metanolu z zawartodcia 3% wagowych wody i wywar, ktéry
rozdzielono na goraco w fazie gornej, po przemyciu woda, stwierdzono 13,2% siarki, faza dolna, po
ostygneciu, przeszla w cialo stale. W ten sposéb wydzielono mieszaning zawierajaca 83,3% wago-
wych merkaptanéw, 16,6% wagowych tetrameru propylenu i 0,16% wody, z wydajnoscia 51%.
Rafinat z ostatniej ekstrakcji poddano dwukrotnie ekstrakcji wodg w ilesci po 16 g, w wyniku
otrzymano 44 g ekstraktu o zawartosci 31,25% wagowych metanolui 110 g rafinatu pozbawionego
metanolu. Ekstrakt zawierajacy 5,7% wagowych merkaptanéw w ilosci 60 g i ekstrakt o zawarto$ci
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31,25% wagowych metanolu postuzyt po dodaniu metanolu i tugu sodowego do przygotowania
mieszaniny o skladzie: metanol 68% wagowych, woda 16,8% wagowych, tug sodowy 11% wago-
wych, merkaptany 1,8%, tetramer propylenu 2% wagowych; roztwor ten postuzyt do ekstrakcji w
nastg¢pnej probie.

Natomiast przemyty woda rafinat poddano osuszeniu przez destylacj¢ prézniowa, a nast¢pnie
przeprowadzono syntez¢ merkaptanéw w reaktorze zbiornikowym, zaopatrzonym mieszadio i
barbotk¢ zanurzong w cieczy, przez ktéra dozowano siarkowodoér. Syntez¢ przeprowadzono w
nast¢pujacych warunkach: temperatura 20-30°C, stosunek molowy tetramer : siarkowodoér, jak
1: 1,5, przeptyw siarkowodoru 8,4 litra/godzing, katalizator 10 g AICls. Otrzymano produkt zawie-
rajacy 84% merkaptandw. Produkt po ekstrakcji woda dla oddzielenia katalizatora postuzyt do
przeprowadzenia ekstrakcji w nast¢pnej probie.

Przyktad II. Produkt syntezy merkaptanéw z przykladu I zmieszano z tetramerem propy- -
lenu tak, ze koncowa mieszanina zawierata 9,1% wagowych siarki merkaptanowej. Mieszaning ta w
ilosci 200 g poddano trzykrotnie ekstrakcji po 50 g roztworem o skiadzie: metanol 68%, woda
16,8%, tug sodowy 11% merkaptany 1,8%, tetramer propylenu 2%. Otrzymano 210 g ekstraktu i
140 g rafinatu. Ekstrakt poddano dziataniu 2% wagowych roztworu wodnego kwasu siarkowego
do momentu zneutralizowania; otrzymano w wyniku dwie fazy, faz¢ gérna przemyto jeszcze

- dwukrotnie woda, po przemyciu stwierdzono w tej fazie 14,5% wagowych siarki merkaptanowe;j.
Wydajnos¢ ekstrakcji wynosita 65%. ‘

Przyktad III. Mieszaning posyntezowa o zawartosci siarki merkaptanowe;j 7,55% zsyntezy
merkaptandw trzeciorzgdowych z tetrameru propylenu i siarkowodoru, w ilosci 210 g poddano
ekstrakcji czterokrotnie po 50 g mieszaniny skladajacej si¢ z metanolu 68%, tugu sodowego 11% i
wody 21% wagowych. W wyniku uzyskano 240 g ekstraktu i 151 g rafinatu o zawartosci siarki
merkaptanowej 5,8%. Nast¢pnie z ekstraktu oddzielono metanol, a pozostato$¢ zneutralizowano
kwasem siarkowym. Tak uzyskaneo nierozpuszczalng w wodzie faz¢ organiczna o zawartosci 86% .
wagowych, z wydajnoscia ekstrakcji 41%. '

Przykiad IV. Mieszaning posyntezowy z syntezy tetrameru propylenu i siarkowodoru o
zawartosci 7,2% siarki markaptanowej (45,5% tert-dodecylomerkaptanu) z zawartoscia 10%
metanolu, w ilosci 210 g poddano ekstrakcji mieszaning metanolu, tugu sodowego i wodg jak w
przyktadzie IIT w ilosci 4 X 50 g. W wyniku otrzymano 258 g ekstraktu o zawartosci 18,6% wago-
wych tert-dodecylomerkaptanu. Z ekstraktu oddzielono metanol, a pozostala cz¢$¢ roztozono
wodnym roztworem kwasu siarkowego. W wyniku tego dzialania otrzymano dwie fazy ciekle, przy
czym gorna zawierata 12,9% siarki (81,4% tert-dodecylomerkaptanu) merkaptanowej. Wydajnos¢
ekstrakcji wynosita 54%.

Przyktad V. Mieszaning posyntezowa z zawarto$cig 45,8% wag. tert-dodecylomerkaptanu i
54,2% wagowych tetrameru propylenu w ilosci 100 g i poddano ekstrakcji 90 g mieszaniny o
skladzie: etanol 75,5%, woda 13,3%, tug sodowy 11,1% i nastgpnie otrzymany rafinat poddano
ekstrakcji 54 g roztworu o sktadzie: etanol 52%, woda 39%, tug sodowy 9%. W wyniku otrzymano
218 g ekstraktu, ktdry po oddzieleniu etanolu roztozono wodnym roztworem kwasu siarkowego;
otrzymano frakcj¢ o zawartosci 10,7% wagowych siarki merkaptanowej z wydajnoscig 66%.

Przyktad VI. Mieszaning posyntezowa, zawierajaca 48,5% wagowych merkaptanu tert-
dodecylowego i 51,5% wagowych tetrameru propylenu w ilosci 75,1 g poddano ekstrakcji 70 g
roztworu o skladzie: woda 21,4% wagowych, metanol 69,1% wagowych i tug sodowy 9,5%
wagowych. Uzyskano fazy rafinatowej 75 g o zawartosci 37,2% wagowych dodecylomerkaptanu i
69 g ekstraktu, z ktérego za pomoca wodnego roztworu kwasu siarkowegc wydzielono frakcje
zawierajaca 87,7% wagowych dodecylomerkaptanu i 12,7% wagowych tetrameru propylenu z
wydajnoscia 23,4%.

Przyktad VII. Mieszaning posyntezowa o skladzie, jak w przyktadzie VI w ilosci 75g
poddano ekstrakcji 70 g roztworu o skladzie woda 28,6%, metanol 62% i tug sodowy 9,4%.
Uzyskano fazy rafinatowej 71 g o zawartos$ci 44,5% wagowych merkaptandw i fazy ektraktowe;j
74 g, z ktérego za pomoca wodnego roztworu kwasu siarkowego wydzielono frakcjg, zawierajaca

- 88,1% wag merkaptanéw z wydajnoscia 13%.
Przyktad VIII. Mieszaning posyntezowa, jak w przykladzie VI w iloéci 7Sg pcddano
ekstrakcji 70 g roztworu o sktadzie: woda 35,7%, metanol — 54,4% i tug sodowy 9,4% wagowych.
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Uzyskano fazy rafinatowej 73 g o zawarto$ci 44,3% wagowych merkaptandw i fazy ekstraktowe;j
72 g, z ktérej za pomoca wodnego roztworu kwasu siarkowego wyekstrahowano metanol i jony
sodu, uzyskujac frakcj¢ organiczna zawierajaca 89,2% wagowych merkaptandéw z wydajno-
scig 11%.

Przyktad IX. Mieszaning posyntezowa, jak w przyktadzie VI wilosci 75 g poddano ekstrak-
cji 70 g roztworu o sktadzie woda 42,9% wagowych, tug sodowy 9,4% wagowych, metanol 47,7%
wagowych. Uzyskano fazy rafinatowej 75 g o zawartosci 44,2% wagowych merkaptanéw i fazy
ekstraktowej 69 g, z ktérej za pomoca wodnego roztworu kwasu siarkowego wyekstrahowano
metanol i jony sodu, uzyskujac frakcj¢ organiczng zawierajaca 79% merkaptandw, z
wydajnoécia 8,9%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb ekstrakcyjnego wydzielania merkaptandéw z ich mieszaniny z wgglowodorami,
zawartymi w ilosci powyzej 25%, mamienny tym, Ze mieszaning t¢ poddaje si¢ ekstrakcji
alkoholowo-wodnym roztworem tugu o zawartosci wody 10-45% wagowych, tugu sodowego
9-11% wagowych i alkoholu metylowego lub etylowego w ilo$ci 35-81% wagowych lub ewentual-
nie zawierajagcym okoto 2% wagowych merkaptanu i okoto 2% wagowych weglowodoru olefino-
wego, po czym z fazy ekstraktowej wydziela si¢ merkaptany przez oddzielenie alkoholu i rozktad
merkaptydow dwutlenkiem wegla, natomiast faz¢ rafinatowa poddaje si¢ ekstrakcji roztworem
alkoholu i wody oraz samg woda, a nast¢pnie zawraca si¢ do syntezy.

2. Sposob ekstrakcyjnego wydzielania merkaptanéw z ich mieszaniny z wegglowodorami,
zawartymi w iloSci powyzej 25%, znamienny tym, Zze mieszaning t¢ poddaje si¢ ekstrakcji
alkoholowo-wodnym roztworem tugu o zawartosci wody 10-45% wagowych, tugu sodowego
9-11% wagowych i alkoholu metylowego lub etylowego w ilodci 35-81% wagowych lub ewentual-
nie zawierajacym okoto 2% wagowych merkaptanu i okoto 2% wagowych weglowodoru olefino-
wego, po czym z fazy ekstraktowej wydziela si¢ merkaptany przez oddzielenie alkoholu i rozktad
merkaptydow przez ekstrakcj¢ wodnym roztworem kwasu siarkowego, natomiast faz¢ rafinatowa
poddaje si¢ ekstrakcji roztworem alkoholu i wody oraz sama woda, a nast¢pnie zawraca si¢ do
syntezy.

3. Sposdb ekstrakcyjnego wydzielania merkaptanéw z ich mieszaniny z wegglowodorami,
zawartymi w iloSci powyzej 25%, znamienny tym, ze mieszaning t¢ poddaje si¢ ekstrakcji
alkoholowo-wodnym roztworem tugu o zawartosci wody 10-45% wagowych, tugu sodowego
9-11% wagowych i alkoholu metylowego lub etylowego w ilosci 35-81% wagowych lub ewentual-
nie zawierajgcym okoto 2% wagowych merkaptanu i okoto 2% wagowych weglowodoru olefino-
wego, po czym z fazy ekstraktowej wydziela si¢ merkaptany przez oddzielenie alkoholu i rozktad
merkaptydow przez ekstrakcje woda w obecnoéci CO;, natomiast faz¢ rafinatowa poddaje sig
ekstrakcji roztworem alkoholu i wody oraz samg woda i zawraca si¢ do syntezy.
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