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Koniecznosé stosowania jako paliwa
w nowoczesnych silnikach spalinowych
weglowodoréw o coraz to wyzszej liczbie
oktanowej doprowadzila do tego, ze do
zwykle stosowanych weglowodoréw doda-
je sig niektérych zwiazkow, jak np. alko-

holi alifatycznych i ich eteréw. Zwiazki te

najkorzystniej otrzymuje sie z olefin,
ktore badz znajduja sie w gazach
ziemnych niektérych krajow, badz w ga-
zach krakingowych, wytwarzanych przy
procesie pirogenaciji ropy lub jej cigzkich,
malowartosciowych frakcji.

Tak czy owak, olefiny znajduja sie
przewaznie w postaci bardzo rozciericzo-
nej w wielkich ilosciach gazéw, jak np.

odpowiednich weglowodoréw mnasyconych,
metanu i wodoru, co utrudnia zadanie
ich dalszej przerébki na alkohole Ilub
etery.

Na skuteczno$é za$ metod, postuguja-
cych sie¢ prostym skraplaniem z nastgpu-
jaca destylacjga frakcjonowana, liczy¢ nie
mozna, gdy chodzi o zupelne rozwiazanie
zadania oddzielenia olefin, temperatury
bowiem wrzenia olefin i odpowiednich
weglowodoréow nasyconych sa pomieszane
ze soba tak, Ze poczynajac juz od weglo-
wodoréw zawierajacych cztery atomy we-
gla w czasteczce. zadanie uporzadkowania
ich na frakcje staje si¢ nie do rozwigza-
nia, jak to widaé z ponizszej tabeli:



Temperatura wrzenia pod
cisnieniem normalnym.

etylen - —103°
etan — 88,3°
propylen — 41,8°
propan , — 44,50
- ( butylen 1 — 6,60
butyleny ' + 03°
butylen II { + 3
izobutylen — 6
butany n-butan —  0,6°
{izobutan — 10,20

Przedmiotem wynalazku niniejszego
jest prosty i skuteczny sposob zwigksza-
nia steZenia, a mawet wydzielania olefin
z gazow krakingowych lub innych.

Sposéb ten polega na traktowaniu mie-
" szanin olefin z gazami je rozciericzajacy-
mi (nasyconymi lub innymi) ciecza, ktéra
o wiele latwiej rozpuszcza olefiny anizeli
gazy rozciericzajace, oraz na tym, Ze pra-
cuje si¢ w aparaturze podzielonej na kilka
stopni, w ktorej kazdy stopies, jak to po-
nizej bedzie opisane szczegolowo, sklada
si¢ z komory rozpuszczania si¢ gazu prze-
rabianego, najlepiej pod ci$nieniem, oraz
z komory odgazowywania roztworu, w kto-
rej uwalnia si¢ gaz wzbogacony w olefiny,
przerabiany w nastepnym stopniu.

Jako rozpuszczalnika mozna uzyé wody
czystej lub z dodatkiem pewnej ilosci
cieczy, majacej za zadanie powigkszenie
rozpuszczalnosci ogétu gazéw, z ktorych
sklada si¢ mieszanina gazowa, jednak bez
zmniejszania proporcjonalnej réznicy, jaka
istnieje pomiedzy wspélczynnikami roz-
puszczalnoéci olefin z jednej, a gazow
rozciericzajacych — z drugiej strony.

Do wydzielania olefin z mieszanin
zawierajacych je proponowano juz stoso-
wanie wodnych roztworéw pewnych soli,
jak np. chlorku miedziawego, zdolnych do
dzialania chemicznego na olefiny przez
‘przylaczanie si¢ do podwéjnego wiazania

i tworzenie w ten sposob polaczeri niesta-
lych, ktére nast¢pnie przy ogrzaniu moga
sie¢ rozlozy¢ z uwolnieniem olefin. W prze-
ciwieistwie do tej znanej metody, wynala-
zek niniejszy nie posluguje si¢ zadna reak-
cja chemiczna, lecz jedynie zjawiskiem
rozpuszczalnosci.

~Przy podwyzszaniu ci$nienia rozpusz-
czalno$¢ wszystkich weglowodoréw, ktore
wchodza w gre, ro$nie w sposéb wyraznie
proporcjonalny do cisnienia czastkowego
skladnikéw tak, ze korzystne jest prowa-
dzenie oddzielania przy uzyciu cisnienia
wyzszego od atmosferycznego.

Natomiast proporcjonalna réznica mig-
dzy odnosnymi rozpuszczalnosciami olefin
i weglowodorow nasyconych rosénie wraz
z temperaturg tak; ze w pewnych grani-
cach lepiej jest nie wykonywaé oddzielania
w zbyt niskich temperaturach.

Ponizszy przyklad, do praktycznego
wykonania ktérego mozna uzyé aparatury
przedstawionej ma rysunku, pomoze do
lepszego zrozumienia sposobu wedlug
wynalazku.

Zaklada sig, ze zamierza si¢ wydzieli¢
propylen z frakcji gazow krakingowych
o skladzie:

20%o objetosciowych
80% "

i ze stosowanym rozpuszczalnikiem ma by¢
czysta woda.

propylenu
propanu

W temperaturze 20° C i pod ci$nieniem
atmosferycznym jeden litr wody moze roz-

- pusci¢ 0,165 1 propylenu i 0,037 1 propanu.

U podstawy pluczki I wypelnionej
pierscieniami Raschiga wprowadza sie
przez otwor 12 przewodem 11 gaz, ktory
ma byé przerabiany, tloczony sprezarka 7
np. pod ci$nieniem 6 atm. U géry pluczki
wprowadza si¢ pod ci$nieniem przez otwoér
15 przewodem 14 przy pomocy pompy 13
wode zraszajaca w ilosci okolo 161 m® na
kazde 100 m3 gazu wymywanego.



Wysokosé pluczki i‘est dostateczna, aby

u jej szczytu moégl uchodzi¢ propan wy-

raznie wolny od propylenu. Uchodzi
z pluczki 62,27 m® propanu z 100 m? gazu
wymywanego. U podstawy pluczki otrzy-
muje si¢ w roztworze oba gazy, propan
i propylen, w takim stosunku, ze zachodzi
tu wyraznie rownowaga ukladu fazy gazo-
wej i cieklej. '
Ten roztwér wodny prowadzi sie prze-
wodem 16 przez zawér 17 do wiezy od-
gazowywania 4, w ktérej panuje nieznacz-
na prbéznia, wytwarzana za pomoca pom-
py 8, i w ktorej woda sptywajac po zagro-
dach 20 oddaje calkowicie gaz, ktory byl
w niej rozpuszczony. Gaz ten, pobierany
pompa 8, ma pod zwyklym cisnieniem
objetosé 37,75 m3 i jest wzbogacony w pro-
pylen do 53%. Zostaje on sprezony ponow-
nie i wprowadzony pod cisnieniem 6 atm
do pluczki 2 zraszanej 38 m® wody (liczac
na 100 m3 pierwotnie przercbionego gazu).
W ten sposéb u gory pluczki 2 odbiera

sie 13,81 m3 propanu o wyraznej czystosci,

ktory laczy si¢ z propanem uprzednio od-
dzielonym i odprowadzonym z ptuczki 1.
U podstawy pluczki 2 otrzymuje si¢ w row-
nowadze z gazem zawierajacym 53%o pro-
pylenu wode nasycong tym gazem. Prze-
wodem 18 i przez zawér 19 prowadzi sieg
ja do wiezy odgazowywania 5, w ktorej
oddaje ona 23,92 m?® gazu zawierajacego
83,5%0 propylenu.

Gaz ten, na nowo spre¢zony za pomoca
sprezarki 9, jest przerabiany w pluczce 3,
potaczonej z wieza odgazowywania 6 tak
samo jak pluczki I i 2, i w tej pluczce 3
daje propylen o czystosci 96,5%0 w ilo$ci
20,72 m3 gazu pod cisnieniem normalnym.

Chcac osiagnaé wieksza czysto$é mozna
go poddaé nastepnie dalszym przerébkom
tak, aby dojsé do zamierzonego celu.

Azeby zmniejszyé o ile moznosci kosz-
ty przepompowywania wielkich ilosci wo-
dy pod ci$nieniem, mozna, jak wyzej po-
wiedziano, dodaé do niej pewien odsetek

rozpuszczalnika, rozwazZnie wybranego,
a mianowicie takiego, ktéry zwieksza roz-
puszczalno$é przerabianego gazu bez wi-
docznego zmniejszenia proporcjonalnej roz«
nicy rozpuszczalnosci olefin oraz odpo-
wiednich weglowodoré6w nasyconych.

Do oddzielania olefin proponowano juz
stosowanie zwykle uzywanych rozpuszczal-
nikéw, jak np. alkoholi, eteréw, estrow,
ktore sa znakomitymi rozpuszczalnikami
olefin, Ciecze te jednak rozpuszczaja na-
sycone weglowodory prawie tak, jak same
olefiny, przeto zastosowanie ich do zamie-
rzonego rozdzielania, choéby nawet w roz-
tworze wodnym, nie rokuje zadnych korzy-
$ci, poniewaz proporcjonalna réznica we
wspélczynnikach rozpuszczalnosci gazow,
ktére maja by¢ rozdzielone, ktora to roz-
nica jest jedyna podstawa skutecznego
rozdzialu, w tym przypadku jest za mala,
jak to zreszta jasno wynika z nastepuja-
cych danych liczbowych, odnoszacych sie
do mieszaniny propanu i propylenu w tem-
peraturze 20° C i pod zwyklym cisnie-
niem:

rozpuszczalno§é propylenu

w wodzie czystej: 0,165 litra
rozpuszczalno§é propanu
w wodzie czystej: 0,037 litra

W alkoholu etylowym rozpuszczalnosé
obu gazéw wynosi w tych samych warun-
kach odpowiednio 8,9 i 6,3.

Widaé wiec, ze rozpuszczalno$é obu
omawianych gazéw wskutek uzycia alko-
holu powaznie wzrosta. Natomiast stosunek
obu rozpuszczalnosci, ktory wynosit 4,45
przy uzyciu wody czystej, wynosi przy uzy-
ciu alkoholu juz tylko 1,4 co uniemozliwia
wszelkie rozdzielenie.

Tak samo przy uzyciu normalnego pro-
panolu rozpuszczalnosé propylenu i pro-
panu wynosi odpowiednio 10,8 i 7,7 z cze-
go wynika réwniez stosunek rozpuszczal-
nosci rowny 1,4.



Ten charakteryzujacy zwykle rozpusz-
czalniki skutek daje si¢ odczué¢ takze
w roztworze wodnym. A wigc w 20%o-owym
wodnym roztworze normalnego propanolu
rozpuszczalnosé wynosi: propylenu 0,200,
a propanu 0,068. Polepszenie rozpuszczal-
nosci jest w stosunku do wody czystej
wzglednie male, podczas gdy stosunek roz-
puszczalnosci spadl wskutek obecnosci
20%0 propanolu do 2,95 wobec 4,45 przy
uzyciu czystej wody. Zastosowanie wigc
takich rozpuszczalnikow nie przynosi zad-
nych korzysci.

Natomiast zgodnie z wynalazkiem moz-
na uzyé cieczy takiej, jak np. karbitol
(eter hydroksyetoksyetylowy), ktérego mie-
szaniny z woda odpowiadaja wymaganym
warunkom co do proporcjonalnej roéznicy
rozpuszczalnosci olefin i gazéw rozcienicza-

jacych. W odniesieniu do mieszaniny pro-

panu i propylenu stwierdza si¢ nastepuja-
ce dane liczbowe w temperaturze 20°C:

A\

rozpuszczalno$é propylenu w 50%o-owym
roztworze karbitolu 0,41

rozpuszczalno$¢ propanu w 50%-owym
roztworze karbitolu 0,095

Widaé od razu, ze proporcjonalna réz-
nica miedzy odpowiednimi wspétczynni-
kami rozpuszczalnosci propanu i propylenu
pozostaje bardzo dobra (4,31 zamiast 4,45
przy uzyciu czystej wody), co jest najwaz-
niejsze, podczas gdy mimo to ogélna roz-
puszczalno$é znacznie wzrasta.

Uzycie w réznych stopniach opisanej
aparatury rozpuszczalnikéw o réznym skta-
dzie pozostaje w granicach wynalazku
niniejszego.

Mozna takze zastapi¢ wieze (pluczki)
"z wypelnieniem urzadzeniami zmierza-
jacymi do tego samego celu, np. kolumna-
mi potkowymi lub przyrzadami posiadaja-
cymi urzadzenia do mieszania. Mozna tak-
ze odzyskiwaé energie mechaniczng spre-
zania uzywajac odpowiednio rozprezenia

gazow wychodzacych z pluczek, np. do

poruszania turbin lub innych podobnych
urzadzen.

Mozna wreszcie, pozostajac w grani-
cach wynalazku zastosowaé w aparaturze
opisanej i przedstawionej na rysunku nie-
ktore zmiany, z zachowaniem powyzej wy-
jasnionej zasady oddzielania. W szczegél-
nosci mozna uwazaé za korzystne zmniej-
szenie wysokosci pluczek 2 i 3 itd. tak,
aby na koricu otrzymaé juz nie czysty we-
glowodor nasycony, ale mieszaning weglo-
wodoréw nasyconych z olefinami, ktora
mozna wtedy bez rozprezania prowadzié¢
bezposrednio do podstawy pluczki 1, kto-
rej Srednica moze by¢ wobec tego zwigk-
szona. '

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wydzielania olefin z ich
mieszanin z odpowiednimi weglowodorami
nasyconymi i ewentualnie z metanem i wo-
dorem, znamienny tym, Ze za pomocg cie-

czy, w ktorej olefiny rozpuszczaja sie

o wiele silniej anizeli gazy rozciericzajace
(weglowodory nasycone, wodor i inne ga-
zy), wyplukuje si¢ pierwotna mieszanine
gazowa w aparaturze kilkustopniowej, przy
czym kazdy stopieri obejmuje po pierwsze
wymywanie gazu rozpuszczalnikiem w od-
powiednim urzadzeniu, z ktérego pobiera
sie u gory praktycznie biorac czysty weglo-
wodér nasycony, a u dolu — rozpuszczal-
nik zawierajacy rozpuszczona mieszanine

‘gaz6w wzbogacona w olefiny, po drugie —

odgazowywanie w celu odpedzenia z roz-
puszczalnika rozpuszczonych gazéw, aby
je podda¢ ponownemu wymywaniu w na-
stepnym stopniu, przy czym postepuje si¢
w ten sposéb dalej, az do otrzymania gazu
o wymaganym stezeniu olefin.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze kolejne wyplukiwania oddziela-
jace wykonywa si¢ pod cisnieniem wyz-
szym od atmosferycznego. ‘



3. Sposob wedlug zastrz. 1 lub 2, zna-
mienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje
sie¢ wode czysta z dodatkiem cieczy, ktora
podwyzsza ogolna rozpuszczalno$é prze-
rabianej mieszaniny gazowej bez widocz-
nego zmniejszenia proporcjonalnej rozni-

cy rozpuszczalnosci olefin i rozciericza-
jacego ja weglowodoru nasyconego.

Les Usines de Melle
Zastepca: inz, W. Suchowiak

rzecznik patentowy

Staatsdruckerei Warschau — Nr. 7427-42.
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