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Przedmiotem wynalazku jest sposéb rozkladu
zwigzkéw glinoorganicznych i szlaméw zawierajg-
cych te zwigzki, powstajagcych w procesie wytwa-
rzania zwigzkéw glinoorganicznych, na drodze reak-
cji roztwor6w zwigzkéw glinoorganicznych i szla-
méw w weglowodorach z woda.

Zwigzki glinoorganiczne stanowig jeden ze
skladnikéw katalizatoréw stosowanych do produk-
cji poliolefin znanych jako katalizatory Zieglera-
-Natty. Staly wzrost produkcji poliolefin stwarza
wzrastajace potrzeby na produkcje tego typu zwiagz-
kéw. -

Wiadomo. jest, ze operacje ze zwigzkami glino-
organicznymi sg bardzo niebezpieczne poniewazi w
zetknieciu z powietrzem zwigzki te samorzutnie
zapalaja sig, a w zetknieciu z takimi substancjami
jak woda, alkohole itp. reagujg wybuchowo. Ze
wzgledu na niebezpieczefistwa pozaru i wybuchu
stosuje sie mniej niebezpieczne roztwory zwigz-
kéw glinoorganicznych w weglowodorach alifa-
tycznych lub aromatycznych. .

Przy produkcji zwigzkéw glinoorganicznych i
stosowaniu zachodzi potrzeba rozkladu odpadéw,
ktére nie odpowiadajag wymogom przyjetych norm,
rozkladu pozostato§ci w zbiornikach, rurociggach
i aparatach po tych zwigzkach. Podczas produk-
cji- zwigzk6w glinoorganicznych takich jak np.
dwuetylochloroglin, sesquichloroetyloglin, tré&jetylo-
glin itd. powstajg szlamy, ktére nawet po kilka-
krotnym przemyciu weglowodorem, w celu usu-
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nigcia zawartych w nich zwigzkéw glinoorganicz-
nych, w =zetknieciu z powietrzem zapalajg sie
stwarzajgc zagrozenie pozarowe. Przy produkeji
katalizatora do polimeryzacji olefin, ktéry otrzy-
muje sie na drodze redukcji czterochlorku tytanu
zwigzkami glinoorganicznymi nieprzereagowane
zwigzki glinoorganiczne, ktére stosuje sie w nad-
miarze, odmywa si¢ od wytragconego osadu we-
glowodorem. Przed regeneracja weglowodoru, na
przyklad drogg destylacji zachodzi koniecznosé
rozkladu zawartego w nim zwigzku glinoorganicz-
nego. )

Znane sg sposoby rozkladu zwigzk6éw glinoor-
ganicznych i szlaméw powstalych podczas ich pro-
dukcji polegajace na powolnym dodawaniu do ich
roztworé6w lub zawiesin alkoholi, wody lub pary
w specjalnie do tego celu przeznaczonych pomie-
szezen z dala od budynkéw i instalacji.

Rozklad alkoholem lub wodg nawet rozcienczo-
nych roztwordw powoduje gwaltowng reakcje po-
iaczong z wydzieleniem sie gazowych weglowodo-
réw i chlorowodoru, a wydzielajgce sie miejsco-
wo ciepto, powoduje gwattowne wrzenie podawa-
nej do rozkladu substancji, co prowadzi do roz-
pryskiwania a nawet do zapionu. N

Celem wynalazku bylo znalezienie bezpiecznego
sposobu rozkladu zwigzkéw glinoorganicznych i
szlaméw zawierajacych te zwiazki, powstajgcych
w procesie wytwarzania zwigzk6éw glinoorganicz-
nych,
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Istota wynalazku polega na regulowanym bez-
piecznym sposobie rozkladu zwigzkéw glinoorga-
nicznych i szlaméw dzieki ich powolnej reakeji
z niewielka iloScia wody rozpuszczonej w weglo-
wodorze w stanie nasycenia i ciggltym utrzymy-
waniu stanu nasycenia wodg fazy weglowodoro-
wej.

Sposobem wedlug wynalazku lagodny rozklad
zwigzk6w glinoorganicznych i szlaméw zawierajg-
cych te zwigzki, powstajagcych w procesie wytwa-
rzania zwigzkéw glinoorganicznych za pomoca
wody, przeprowadza si¢ wprowadzajac zwiazki
glinoorganiczne w roztworze weglowodorowym lub
szlamy zawierajgce zwiazki glinoorganiczne w roz-
tworze weglowodorowym, do warstwy weglowo-
dorowej, nasyconej wodg znajdujacej sie w zbior-
niku nad warstwg wodhq, Proces prowadzi si¢ w
atmosferze” azotu *prz‘y v’cgym reakcja miedzy zwigz-
kam! glinoorganiczaymi- i woda zachodzi w fazie
weglowodorowej na granicy rozdzialu faz-, a stale
nasycenie fazy weglowodorowej woda ma miejs-
ce dzieki cigglemu mieszaniu (mieszadlo umiesz-
czone w warstwie wodnej), ktére sukcesywnie po-
woduje nasycanie sie warstw w miare ubytku
wody na granicy faz. Wydzielajace sie ciepto roz-
kladu zwigzkéw glinoorganicznych i szlaméw zo-
staje wchlonigte przez obydwie fazy, powodujac
réwnomierne ogrzanie si¢ catego ukladu w grani-
cy od 10—30°C a powstale gazy w reakcji zwigz-
kéw glinoorganicznych z wodg wydzielajg sig¢ z
ukladu, Chlorowod6r natomiast rozpuszcza sie w
wodzie i reaguje z wytwarzajagcym sie osadem
\wodor'otlenku glinu rozpuszczajac go. Taki spo-
s6b odbioru ciepla “zapewnia bezpieczny rozklad
nawet stgzonych roztwor6éw zwigzkéw glinoorga-
nicznych. :

Sposobem wedlug wynalazku szybko$§é rozkla-
du reguluje sie¢ szybko$ciag odbioru ciepta.

Regulowany rozklad zwigzk6w glinoorganicznych
zwlaszeza sesquichloroetyloglinu, dwuetylochloro-
glinu, tréjetyloglinu rozpuszczonych w weglowo-
dorach alifatycznych lub aromatycznych, pozosta-
toSci podestylacyjnych w roztworach weglowodo-
rowych lub szlaméw zawierajgcych te zwigzki
przeprowadza sie doprowadzajac mieszaning stop-
niowo do warstwy weglowodorowej nasyconej woda
az do rozkladu calej iloSci zawartej w zbiorniku.
Po zakoniczeniu rozkladu, wode wraz ze szlamem
zwigzkoéw glinowych oddziela sie od warstwy ben-
zynowej, przez odprowadzenie fazy wodnej z dol-
nej czeSci zbiornika, Nastepnie doprowadza sie
§wiezg partie wody, przy czym w tej samej iloSci
rozpuszczalnika weglowodorowego mozna przepro-
wadzié rozklad nastepnej szarzy zwigzkéw glino-
organicznych. )

Spos6b wedtug wynalazku prowadzi sie w urza-
dzeniju, ktére sktada sie ze zbiornika 1, zaopatrzo-
nego w mieszadlo 2 wprowadzone do warstwy
wodnej. Do zbiornika wprowadza sie od géry
kréécem 3 zwigzki glinoorganiczne lub szlamy
albo pozostato§ci tych zwiazké6w w roztworze we-
glowodorowym. Krb6écem 4 doprowadza sie azot
utrzymujgcy atmosfere beztlenowg od strony do-
prowadzania zwigzku metaloorganicznego a kro6é-
cem 5 weglowodory. Wydzielajace sie gazy odpro-

10

15

20

35

40

45

50

55

60

4
wadza sie z ukladu za pomocg kr6éca 6 do chiod-
nicy 7 a nastepnie do atmosfery.
Do zbiornika 1 doprowadza sie ponadto Kkroé-
cem 8 w celu uzupelnienia wode a z dolu zbior-

' nika odprowadza sie kr6écem 9 w roztworze wod-

nym produkty rozkladu zwigzkéw metaloorga-
nicznych.

Ponadto zbiornik posiada plaszcz chlodzacy 10
i potaczony jest ze zbiornikiem weglowodoréw 11
oraz zbiornikiem zwigzkéw metaloorganicznych 12,

Przyktad 1. Proces prowadzi si¢ na urzg-
dzeniu przedstawionym na rysunku w atmosfe-
rze azotu doprowadzonego krbéécem (4), wprowa-
dzajac do zbiornika (1) o pojemno$ci 1500 1 od
dotu kréécem (8) 500 1 wody, a ze zbiornika (11)
kr6écem (5) doprowadza sie 500 1 benzyny. Na-
stepnie uruchamia si¢ zanurzone w warstwie wod-
nej mieszadia (2) dla przyspieszenia ustalenia sie
stezen faz nasyconych na granicy fazy wodnej i
benzynowej. Po czym do fazy benzynowej wpro-
wadza sie w czasie 15 minut kr6écem (3) ze zbior-
nika (12) 100 1 roztworu sesquichloroetyloglinu w
benzynie o stezeniu 32% wagowych, zawierajgce-
go okolp 20% wagowych metalicznego glinu.

W trakcie wprowadzania do fazy benzynowej
nasyconej woda zwigzku glinoorganicznego naste-
puje jego rozktad z wydzieleniem chlorowodoru
i gazowych weglowodoré6w odprowadzanych kro6é-
cem (6) przez chlodnice (7) do atmosfery. Nato-
miast utworzone sole glinu jak chlorek i wodo-
rotlenek glinu przechodzg do fazy wodnej.

W wyniku egzotermicznej reakecji rozkladu se-
squietylochloroglinu wzrasta temperatura $rodo-
wiska z 20°C do 30°C. Zawarto§¢ mieszalnika
chtodzi sie przeponowo do temperatury wyjscio-
wej a nastepnie wylacza sie mieszadlo i odprowa-
dza warstwe wodna zawierajgca nieaktywny osad
soli glinu kré6écem (9). Operacje powtarza sie wpro-
wadzajagc do ukladu §wiezg wode i nowg porcje
zwigzku glinoorganicznego przeznaczonego do
rozkladu. Po zakonczeniu procesu rozkiadu ben-
zyne przemywa sie 3-krotnie wodg i zawraca do
zbiornika.

Przyktad 1II. Pr6be przeprowadza sie po-
dobnie jak w przykladzie I z tym wyjatkiem, ze
zamiast sesquichloroetyloglinu do mieszalnika
wprowadza sie 100 1 roztworu dwuetylochloro-
glinu o stezeniu 30% wagowych zawierajgcego
okolo 25% wagowych chlorku magnezu i okolo
5% wagowych stopu magnezowo-glinowego. Tem-
peratura w mieszalniku wzrasta o 45°C. Po ochto-
dzeniu §rodowiska do temperaury wyjSciowej od-
prowadza sie warstwe wodng zawierajaca osady
zwigzk6w nieorganicznych magnezu i glinu.

Przyktlad III. Spos6b rozkiadu jak w przy-
kladzie I z tym wyjatkiem, Ze zamiast sesquichlo-
roetyloglinu z. osadem do mieszalnika dano w
ciggu 30 minut 400 1 benzynowego roztworu
zwigzkéw glinoorganiczych pochodzacych z prze-
mywania osadu wytworzonego w reakeji sesqui-
chloroetyloglinu z czterochlorkiem tytanu. Tem-
peratura w mieszalniku wzrosta zaledwie o 10°C.
Do warstwy wodnej przechodzg sole glinu i ty-
tanu.
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Przyktad 1IV. Do naczynia jak na zalgczo-
nym rysunku lecz o pojemnof§ci 200 ml wpro-
wadza si¢ 400 ml wody, 400 ml benzyny i 10 ml
stezonego kwasu solnego. Cato§é chtodzi sie i mie-
sza dodajac z wkraplacza 50 ml benzynowego
roztworu tr6jetylochloroglinu pochodzgcego jako
pozostalo§é z pojemnika i z roztworéw z trzy-
krotnego ptukania pojemnika benzyng. Analiza ze-
branych poptuczyn wykazuje zawarto§¢ 25% wa-
gowych tr6jetyloglinu. Podczas wkraplania roz-
tworu naczynie reakcyjne chlodzi sie woda. Tem-
peratura wzrasta po 40 minutach o okolo 40°C,
a nastepnie zmalala do warto§ci poczatkowej.
Benzyne przemywa sie¢ wodg.

10

Zastrzezenie patentowe

Spos6b rozkladu zwigzk6éw glinoorganicznych i
szlaméw zawierajacych te zwigzki, powstajgcych
w procesie wytwarzania zwigzkéw glinoorganicz-
nych, na drodze reakcji roztwor6w zwigzkéw gli-
noorganicznych i szlaméw w weglowodorach z
woda, znamienny tym, Ze roztwoér zwigzkéw gli-
noorganicznych lub szlaméw w weglowodorach
wprowadza sie w atmosferze azotu do strefy roz-
ktadu skladajgcej sie z warstwy weglowodorowej
i znajdujacej sie pod nig warstwy wodnej, przy
czym warstwe wodng nieustannie miesza sie tak,
ze warstwa weglowodorowa jest stale nasycana
woda, a doprowadzane do rozkladu zwigzki gli-

18 noorganiczne, rozkladajg sie lagodnie w suspensji
Przyktad V. Do naczynia jak w przykla- wodnej, za§ wydzielajace sie cieplo reakcji od-
dzie IV wprowadza si¢ w ciggu 0,5 godziny za- bierane jest przez cala mase, tak, Ze podwyzszenie
wiesing pochodzacg z plukania benzyng kolby po temperatury w calej masie jest rzedu 10—30°C,
destylacji pr6zniowej dwuetylochloroglinu i ses- przy czym wydzielajace si¢ w procesie produkty
quichloroetyloglinu. Po dodaniu 100 ml zawiesiny, 20 gazowe uchodza do atmosfery, za§ produkty roz-
temperatura wzrosta o okolo 30°C. Po ochlodze- kladu zwiazk6éw glinoorganicznych przechodzg do
niu odpuszcza sie dolng warstwe wodng zawie- warstwy wodnej { wraz z nig odprowadzane s3
rajaca nieaktywny osad. Benzyne przemywa sie na zewnatrz w spos6b periodyczny po zakoncze-
wodg. niu procesu rozkladu.
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