
POLSKA
RZECTIWffLITA

LUDOWA

■%fi&
**>

URZĄD
PATEITOWy

PRL

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy
do patentu nr 

Zgłoszono: 08.04.71 (P. 147469)

Pierwszeństwo:

Zgłoszenie ogłoszono: 30.04.73

Opis patentowy opublikowano: 15.04.1977

84750

MKP C07£ 5/06

Int. Cl.2 C07F 5/06

C-f itLMA

Ntij luamn*m tutaj

Twórcy wynalazku: Bogdan Thomalla, Mieczysław Zawadzki, Stefan
Skrobocz

Uprawniony z patentu: Instytut Ciężkiej Syntezy Organicznej, „Blachow¬
nia", Kędzierzyn (Polska)

Sposób rozkładu związków glinoorganicznych i szlamów
zawierających te związki, powstających w procesie wytwarzania

związków glinoorganicznych

Przedmiotem wynalazku jest sposób rozkładu
związków glinoorganicznych i szlamów zawierają¬
cych te związki, powstających w procesie wytwa¬
rzania związków glinoorganicznych, na drodze reak¬
cji roztworów związków glinoorganicznych i szla¬
mów w węglowodorach z wodą.

Związki glinoorganiczne stanowią jeden ze
składników katalizatorów stosowanych do produk¬
cji poliolefin znanych jako katalizatory Zieglera-
-Natty. Stały wzrost produkcji poliolefin stwarza
wzrastające potrzeby na produkcję tego typu związ¬
ków.

Wiadomo jest, że operacje ze związkami glino-
organicznymi są bardzo niebezpieczne ponieważ w
zetknięciu z powietrzem związki te samorzutnie
zapalają się, a w zetknięciu z takimi substancjami
jak woda, alkohole itp. reagują wybuchowo. Ze
względu na niebezpieczeństwa pożaru i wybuchu
stosuje się mniej niebezpieczne roztwory związ¬
ków glinoorganicznych w węglowodorach alifa¬
tycznych lub aromatycznych.

Przy produkcji związków glinoorganicznych i
stosowaniu zachodzi potrzeba rozkładu odpadów,
które nie odpowiadają wymogom przyjętych norm,
rozkładu pozostałości w zbiornikach, rurociągach
i aparatach po tych związkach. Podczas produk¬
cji związków glinoorganicznych takich jak np.
dwuettylochloroglin, sesąuicfoloroetyljogllin, trójetylo-
glin itd. powstają szilamy, które nawet po kilka¬
krotnym przemyciu węglowodorem, w celu usu-
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nięcia zawartych w nich związków glinoorganicz¬
nych, w zetknięciu z powietrzem zapalają się
stwarzając zagrożenie pożarowe. Przy produkcji
katalizatora do polimeryzacji olefin, który otrzy¬
muje się na drodze redukcji czterochlorku tytanu
związkami glinoorganicznymi nieprzereagowane
związki glinoorganiczne, które stosuje się w nad¬
miarze, odmywa się od wytrąconego osadu wę¬
glowodorem. Przed regeneracją węglowodoru, na
przykład drogą destylacji zachodzi konieczność
rozkładu zawartego w nim związku glinoorganicz-
nego.

Znane są sposoby rozkładu związków glinoor¬
ganicznych i szlamów powstałych podczas ich pro¬
dukcji polegające na powolnym dodawaniu do ich
roztworów lub zawiesin alkoholi, wody lub pary
w specjalnie do tego celu przeznaczonych pomie¬
szczeń z dala od budynków i instalacji.

Rozkład alkoholem lub wodą nawet rozcieńczo¬
nych roztworów powoduje gwałtowną reakcję po¬
łączoną z wydzieleniem się gazowych węglowodo¬
rów i chlorowodoru, a wydzielające się miejsco¬
wo ciepło, powoduje gwałtowne wrzenie podawa¬
nej do rozkładu substancji, co prowadzi do roz¬
pryskiwania a nawet do zapłonu.

Celem wynalazku było znalezienie bezpiecznego
sposobu rozkładu związków glinoorganicznych i
szlamów zawierających te związki, powstających
w procesie wytwarzania związków glinoorganicz^
nych.
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Istota wynalazku polega na regulowanym bez¬
piecznym sposobie rozkładu związków glinoorga¬
nicznych i szlamów dzięki ich powolnej reakcji
z niewielką ilością wody rozpuszczonej w węglo¬
wodorze w stanie nasycenia i ciągłym utrzymy¬
waniu stanu nasycenia wodą fazy węglowodoro¬
wej.

Sposobem według wynalazku łagodny rozkład
związków glinoorganicznych i szlamów zawierają¬
cych te związki, powstających w procesie wytwa¬
rzania związków glinoorganicznych za pomocą
wody, przeprowadza się wprowadzając związki
glinoorganiczne w roztworze węglowodorowym lub
szlamy zawierającajzwiązki glinoorganiczne w roz¬
tworze węglowodorowym, do warstwy węglowo¬
dorowej, nasyconej wodją znajdującej się w zbior¬
niku nad warstwą wodhą. Proces prowadzi się w
atmqsfefze"azotu przy czym reakcja między związ¬
kami glinoorganicznymi i wodą zachodzi w fazie
węglowodorowej na granicy rozdziału faz-, a stałe
nasycenie fazy węglowodorowej wodą ma miejs¬
ce dzięki ciągłemu mieszaniu (mieszadło umiesz¬
czone w warstwie wodnej), które sukcesywnie po¬
woduje nasycanie się warstw w miarę ubytku
wody na granicy faz. Wydzielające się ciepło roz¬
kładu związków glinoorganicznych i szlamów zo¬
staje wchłonięte przez obydwie fazy, powodując
równomierne ogrzanie się całego układu w grani¬
cy od 10—30°C a powstałe gazy w reakcji związ¬
ków glinoorganicznych z wodą wydzielają się z
układu. Chlorowodór natomiast rozpuszcza się w
wodzie i reaguje z wytwarzającym się osadem
wodorotlenku glinu rozpuszczając go. Taki spo¬
sób odbioru ciepła "zapewnia bezpieczny rozkład
nawet stężonych roztworów związków glinoorga¬
nicznych;

Sposobem według wynalazku szybkość rozkła¬
du reguluje się szybkością odbioru ciepła.

Regulowany rozkład związków glinoorganicznych
zwłaszcza sesąuichloroetyloglinu, dwuetylochloro-
glinu, trójetyloglinu rozpuszczonych w węglowo¬
dorach alifatycznych lub aromatycznych, pozosta¬
łości podestylacyjnych w roztworach węglowodo¬
rowych lub szlamów zawierających te związki
przeprowadza się doprowadzając mieszaninę stop¬
niowo do warstwy węglowodorowej nasyconej wodą
aż do rozkładu całej ilości zawartej w zbiorniku.
Po zakończeniu rozkładu, wodę wraz ze szlamem
związków glinowych oddziela się od warstwy ben¬
zynowej, przez odprowadzenie fazy wodnej z dol¬
nej części zbiornika. Następnie doprowadza się
świeżą partię wody, przy czym w tej samej ilości
rozpuszczalnika węglowodorowego można przepro¬
wadzić rozkład następnej szarży związków glino¬
organicznych.

Sposób według wynalazku prowadzi się w urzą¬
dzeniu, które składa się ze zbiornika 1, zaopatrzo¬
nego w mieszadło 2 wprowadzone do warstwy
wodnej. Do zbiornika wprowadza się od góry
króćcem 3 związki glinoorganiczne lub szlamy
albo pozostałości tych związków w roztworze wę¬
glowodorowym. Króćcem 4 doprowadza się azot
utrzymujący atmosferę beztlenową od strony do¬
prowadzania związku metaloorganicznego a króć¬
cem 5 węglowodory. Wydzielające się gazy odpro-
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wadzą się z układu za pomocą króćca 6 do chłod¬
nicy 7 a następnie do atmosfery.

Do zbiornika 1 doprowadza się ponadto króć¬
cem 8 w celu uzupełnienia wodę a z dołu zbior¬
nika odprowadza się króćcem 9 w roztworze wod¬
nym produkty rozkładu związków metaloorga¬
nicznych.

Ponadto zbiornik posiada płaszcz chłodzący 10
i połączony jest ze zbiornikiem węglowodorów 11
oraz zbiornikiem związków metaloorganicznych 12,

Przykład I. Proces prowadzi się na urzą¬
dzeniu przedstawionym na rysunku w atmosfe¬
rze azotu doprowadzonego króćcem (4), wprowa¬
dzając do zbiornika (1) o pojemności 1500 1 od
dołu króćcem (8) 500 1 wody, a ze zbiornika (11)
króćcem (5) doprowadza się 500 1 benzyny. Na¬
stępnie uruchamia się zanurzone w warstwie wod¬
nej mieszadła (2) dla przyspieszenia ustalenia się
stężeń faz nasyconych na granicy fazy wodnej i
benzynowej. Po czym do fazy benzynowej wpro¬
wadza się w cz&sie 15 minut króćcem (3) ze zbior¬
nika (12) 100 1 roztworu sesąuichloroetyloglinu w
benzynie o stężeniu 32% wagowych, zawierające¬
go około 20°/o wagowych metalicznego glinu.

W trakcie wprowadzania do fazy benzynowej
nasyconej wodą związku glinoorganicznego nastę¬
puje jego rozkład z wydzieleniem chlorowodoru
i gazowych węglowodorów odprowadzanych króć¬
cem (6) przez chłodnicę (7) do atmosfery. Nato¬
miast utworzone sole glinu jak chlorek i wodo¬
rotlenek glinu przechodzą do fazy wodnej.

W wyniku egzotermicznej reakcji rozkładu se-
sąuietylochloroglinu wzrasta temperatura środo¬
wiska z 20°C do 30°C. Zawartość mieszalnika
chłodzi się przeponowo do temperatury wyjścio¬
wej a następnie wyłącza się mieszadło i odprowa¬
dza warstwę wodną zawierającą nieaktywny osad
soli glinu króćcem (9). Operację powtarza się wpro¬
wadzając do układu świeżą wodę i nową porcję
związku glinoorganicznego przeznaczonego do
rozkładu. Po zakończeniu procesu rozkładu ben¬
zynę przemywa się 3-krotnie wodą i zawraca do
zbiornika.

Przykład II. Próbę przeprowadza się po¬
dobnie jak w przykładzie I z tym wyjątkiem, że
zamiast sesąuichloroetyloglinu do mieszalnika
wprowadza się 100 1 roztworu dwuetylochloro-
glinu o stężeniu 30% wagowych zawierającego
około 25% wagowych chlorku magnezu i około
5% wagowych stopu magnezowo-glinowego. Tem¬
peratura w mieszalniku wzrasta o 45°C. Po ochło¬
dzeniu środowiska do temperaury wyjściowej od¬
prowadza się warstwę wodną zawierającą osady
związków nieorganicznych magnezu i glinu.

Przykład III. Sposób rozkładu jak w przy¬
kładzie I z tym wyjątkiem, że 'zamiast sesąuichlo¬
roetyloglinu z osadem do mieszalnika dano w
ciągu 30 minut 400 1 benzynowego roztworu
związków glinoorganiczych pochodzących z prze¬
mywania osadu wytworzonego w reakcji sesąui¬
chloroetyloglinu z czterochlorkiem tytanu. Tem¬
peratura w mieszalniku wzrosła zaledwie o 10°C.
Do warstwy wodnej przechodzą sole glinu i ty¬
tanu.
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Przykład IV. Do naczynia jak na załączo¬
nym rysunku lecz o pojemności 200 ml wpro¬
wadza się 400 ml wody, 400 ml benzyny i 10 ml
stężonego kwasu solnego. Całość chłodzi się i mie¬
sza dodając z wkraplacza 50 ml benzynowego
roztworu trójetylochloroglinu pochodzącego jako
pozostałość z pojemnika i z roztworów z trzy¬
krotnego płukania pojemnika benzyną. Analiza ze¬
branych popłuczyn wykazuje zawartość 25% wa¬
gowych trójetyloglinu. Podczas wkraplania roz¬
tworu naczynie reakcyjne chłodzi się wodą. Tem¬
peratura wzrasta po 40 minutach o około 40°C,
a następnie zmalała do wartości początkowej.
Benzynę przemywa się wodą.

Przykład V. Do naczynia jak w przykła¬
dzie IV wprowadza się w ciągu 0,5 godziny za¬
wiesinę pochodzącą z płukania benzyną kolby po
destylacji próżniowej dwuetylochloroglinu i ses-
ąuichloroetyloglinu. Po dodaniu 100 ml zawiesiny,
temperatura wzrosła o około 30°C. Po ochłodze¬
niu odpuszcza się dolną warstwę wodną zawie¬
rającą nieaktywny osad. Benzynę przemywa się
wodą.
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Zastrzeżenie patentowe
Sposób rozkładu związków glinoorganicznych i

szlamów zawierających te związki, powstających
w procesie wytwarzania związków glinoorganicz¬
nych, na drodze reakcji roztworów związków gli¬
noorganicznych i szlamów w węglowodorach z
wodą, znamienny tym, że roztwór związków gli¬
noorganicznych lub szlamów w węglowodorach
wprowadza się w atmosferze azotu do strefy roz¬
kładu składającej się z warstwy węglowodorowej
i znajdującej się pod nią warstwy wodnej, przy
czym warstwę wodną nieustannie miesza się tak,
że warstwa węglowodorowa jest stale nasycana
wodą, a doprowadzane do rozkładu związki gli-
noorganiczrie, (rozkładają się łagodnie w suspensji
wodnej, zaś wydzielające się ciepło reakcji od¬
bierane jest przez całą masę, tak, że podwyższenie
temperatury w całej masie jest rzędu 10—30°C,
przy czym wydzielające się w procesie produkty
gazowe uchodzą do atmosfery, zaś produkty roz¬
kładu związków glinoorganicznych przechodzą do
warstwy wodnej i wraz z nią odprowadzane są
na zewnątrz w spoisólb periodyczny po zakończe¬
niu procesu rozkładu.

CZYTELNIA

Urzędo Pofeitf»*«go
MiHij Iziczitus^ci Luku)



84 750'

Błtk 1590/76 r. 1U0 egz. A4

Cena 10 zł


	PL84750B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


