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Srodek obnizajacy temperature krzepnigcia wodnych roztworéw

Przedmiotem wynalazku jest $rodek niezamarzajacy, pozwalajacy na obnizenie temperatury krzepnigcia
roztwor6w wodnych i zapobiegajacy zbrylaniu si¢ materiatéw sypkich, zwtaszcza wegla i rud metali w okresie
zimowym.

W praktyce przemystowej dla obnizenia temperatury zamarzania wody, wzglednie roztworéw wodnych,
w okresie zimowym, gtéwnie w komunikacji i transporcie, stosuje sie dotychczas ré6znorodne $rodki oparte na
zwigzkach nieorganicznych i organicznych. S3 to najczesciej sole, takie jak chlorki lub siarczany sodu i wapnia,
glikole i poliglikole oraz nafta i inne frakcje weglowodoréw ciek tych.

Stosowanie znanych dotychczas $rodkéw w postaci wodnych roztworéw chlorkéw lub siarczanéw powodu-
je straty z powodu silnej korozji metali, badZ tez stwarza zagrozenie pozarowe w przypadku uzycia do tych celéw
frakcji weglowodorowych. Stosowane réwniez roztwory glikolu etylenowego sq wprawdzie niepalne i nie
powodujg korozji, jednakze dla uzyskania zatoZzonego obniZenia temperatury krzepnigcia konieczne jest
stosowanie ich w postaci stezonych wednych roztworéw, co przy wysokiej ich cenie, ogranicza ich zastosowanie
i wyklucza uzycie dla zabezpieczenia przed zbryleniem materiatéw masowych w transporcie.

Istota wynalazku polega na tym, Ze $rodek niezamarzajacy sporzadza si@ na bazie frakcji ubocznych,
uzyskiwanych w procesie wydzielania kwasu akrylowego z produktéw katalitycznego utleniania propylenu.
Frakcje te w postaci wodnych roztworéw zawierajace gtéwnie kwas akrylowy, obok mniejszych ilosci kwasu
octowego i propionowego oraz aldehydéw i polimeréw, traktuje si¢ tlenkami, wodorotlenkami i/lub weglanami
metali alkalicznych, metali ziem alkalicznych i/lub amonu, dla zobojetnienia zawartych tam organicznych
kwaséw. Srodek niezamarzajgcy sktada sie z5—50 czesci wagowych soli kwasu akrylowego i 40—95 czesci
wagowych wody, 0—10 czeéci wagowych soli kwasu poliakrylowego oraz 0—20 czeéci wagowych glikolu
etylenowego lub polietylenowego, a przy udziale wszystkich trzech podstawowych sktadnikéw i ich zawartosci
le2gcej w gérnym zakresie, ilos¢ wody w $rodku stanowi uzupetnienie do 100 czesci wagowych.

Okazato si¢ bowiem, Ze roztwory wodne kwasu akrylowego, wzglednie miedzyfrakcje zawierajgce kwas
akrylowy, zobojetnione odpowiednimi tlenkami, wodorotlenkami metalicznymi lub weglanami, na przyktad
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sodu, potasu wapnia, magnezu lub amonu wykazujg niskg temperature krzepniecia. | tak na przyktad
temperatura zamarzania wodnego roztworu kwasu akrylowego zobojetnionego wodorotienkiem sodu, zawierajq-
cego 15% wagowych suchej masy, posiada temperaturg zamarzania réwng — 13,5°C, podczas gdy roztwory
wodne zawierajgce sam glikol etylenowy, wzglednie glikol polietylenowy, o takim samym stezeniu, krzepnq
odpowiednio w temperaturze —7 i —=5°C. Réznica ta uwydatnia sie jeszcze bardziej przy wyzszych stezeniach.
| tak 30%-owy wodny roztwér kwasu akrylowego zobojetniony wodorotlenkiem amonu krzepnie w temperaturze
—215°C, a zobojetniony tlenkiem magnezu w temperaturze —24°C.

$rodek niezamarzajacy wedtug wynalazku jest niezwykle efektywny idodany nawet w niewielkich
ilociach do wody lub roztworéw wodnych réznych substancji powoduje znaczne obnizenie ich temperatury
krzepniecia. Ogromng zaletg $rodka wedtug wynalazku jest catkowita niepalno$é i nietoksycznoéé, doskonata
rozpuszczalno$é w wodzie i roztworach wodnych, brak lotnosci i orak zapachu oraz brak dziatania korodujacego.
Dalszg zaletq, szczegéinie interesujacq od strony praktycznej, jest mozliwo$é otrzy mania érodka niezamarzajgcego
przy uzyciu tanich odpadowych surowcéw. Ponadto srodek wedtug wynalazku daje si¢ tatwo zageszczaé przy
uzyciu konwencjonalnych srodkéw zageszczajacych dla uzyskania ptynu o zadanej lepkoéci, charakteryzujgcego
si¢ zwiekszong adhezjg, co jest szczeg6lnie istotne w przypacku koniecznoéci utrzymania niezamarzajqcej
powtoki na materiatach sypkich w dtuzszym okresie czasu i przy powlekaniu pionowych $cian i powierzchni
srodkéw transportu w sezonie zimowym. Z podobnym skutkiem zamiast kwasu akrylowego stosowaé¢ mozna
réznego typu odpady, na przyktad odpady surowego kwasu akrylowego z kolumny rozdzielczej wytwérni kwasu

- akrylowego lub tez silnie rozciericzong pozostato$é, o zawartosci 2—2,5% kwasu akrylowego, z kolumny
odpedowej wytwérni akroleiny. W tym ostatnim przypadku produkt po zobojetnieniu nalezy zatezyé do
zawartosci 15 do ok. 50% suchej masy.

W celu podwyzszenia lepkosci $rodka i poprawienia jego zdolnosci adhezyjnych mozna wprowadzaé.'do
niego r6zne typowe zageszczacze, takie jak skrobia, zelatyna, gliceryna, poliglikole i inne, ktére rozpuszczajq sie
bardzo dobrze w stosowanych roztworach rie powodujac wytracania sktadnikéw lub pogorszenia mrozoodpor-
nodci. Najlepiej jednak do tego celu nadaje si2 roztwér kwasu poliakrylowegn, zobojetniony wodcrotlenkiem lub
weglanem metalu alkalicznego lub amonu. | tak przez zobojetnienie wodorotlenkiem sodu 25% wodnego
roztworu kwasu akrylowego, zawierajacego 6,7% wagowych kwasu poliakrylowego, otrzymuje sie produkt, ktéry
jest gesta, silnie przyczepna ciecza, o lepkosci 98 cP i temperaturze krzepniecia — 16°C. W przypadku sporzgdza-
nia srodka niezamarzajgcego wedtug wynalazku przy uzyciu odpadéw produkcyjnych z procesu katalitycznego
utleniania propylenu, dodatek oddzielnie przygotowanego polimeru, celem zageszczenia ptynu, nie jest na ogé+
konieczny, a to dzieki obecnym tam w wiekszej lub mniejszej iloéci polimerom kwasu akrylowego. .

Dla sporzgdzania $rodka niezamarzajacego wedtug wynalazku, stosowaé mozna takze inne dodatki, jak
$rodki pianotwoércze, inhibitory korozji, emulgatory i inne. Mozna tez, dla uzyskania efektéw synergicznych,
wprowadzaé dodatkowo inne znane substancje obnizajace temperature krzepnigcia. | tak na przyktad produkt,
otrzymany przez zobojetnienie 15%-owego roztworu kwasu akrylowego roztworem NaOH, z dodatkiem 15%
wagowych glikolu etylenowego, krzepnie w temperaturze — 21,5°C, za$ z dodatkiem 15% wag. glikolu polietyle-
nowego o ciezarze drcinowym — 400, w temperaturze —17/ ,5°C. Zamiast wymienionych wyzej dodatkéw, dla
sporzgdzenia $rodka niezamarzajacego wedtug wynalazku, stosowaé mozna takze inne odpady produkcyjne,
zawierajgce sktadniki nadajace otrzymywanym produktom dodatkowe zalety, jak podwyzszong lepko$é,
zdolno$é pienienia i podobne, korzystne zwtaszcza jest uzycie bogatych w poliglikole pozostatosci destylacyj-
nych z wytworni glikolu etylenowego. W tym przypadku, w zwigzku z wysoka zawartoécia NaOH w omawianych
odpadach, srodek niezamarzajagcy wedtug wynalazku otrzymaé mozna przez ich zmieszanie w odpowiedniej
proporcji z odpadami produkcyjnymi z instalacji utleniania propylenu, zawierajagcymi kwas akrylowy lub jego
polimery. -

Przyktad |. 30% wodny roztwér kwasu akrylowego zobojetniono za pomoca statego weglanu
magnezu do pH 7. Produkt, po przesaczeniu charakteryzowat sie¢ temperatura krzepnigcia — 24°C.

Przyktad Il. Pozostatoéé z kolumny rozdzielczej, o zawartosci 15% kwasu akrylowego, doprowadzono
za pomocg tlenku wapnia do pH7,5. Roztwér krzepnie w temperaturze —8°C. W tablicy 1 zestawiono
temperatury krzepnigcia roztwor6w wodnych akrylanéw, otrzymanych w wyniku zobojetnienia za pomocy
wodorotlenkéw sodu, potasu i amonu, roziworéw o ré6znym stezeniu kwasu akrylowego.
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Tablica |

Przyktad Stezenie kwasu Teinperatury krzepnigcia po zobojetn.
o

akrylowego C

(% wag.) NaOH KOH NH,OH
1] 30 - - -215
v 20 — — 135 -12,0
Y 15 — 135 85 —-9,2
Vi 10 —65 —-45 -6,0
Vil 5 -2,0 -3,0 -20

Tablica Il obejmuje przyktady obrazujace sporzadzanie ptynéw niezamc.rzajgcych przez zobojetnienie
odpadowego kwasu akrylowego, z udziatem glikolu etylenowego i polietylenowego.

Tablica Il
Stezenie kwasu
akrylowego Stezenie Temperatura
Przyk tady zobojetn. Dotatek dodatku krzepnigcia
NaOH (% wag.) (.o wag.) °c)
Vil 15 - - —135
I1X - glikol 15 - 70
etylenowy
X 15 glikol 15 —-215
etylenowy
Xl 5 glikol 10 - 8,0
etylenowy
X1l - glikol poli- 15 - 5,0
etylenowy 400
XHI 15 glikol poli- 15 —-175

etylenowy 400

W tablicy |1l zestawiono przyktady ilustrujace wptyw dodaiku kwasu poliakrylowego na podwyzszenie

lepkosci ptynéw niezamarzajacych wedtug wynalazku.

Tablica I
Stezenie kwasu Stezenie kwasu termperat.
akrylowego poliakrylowego gestos$é lepkosé krzepn.
Przyktad zobojetn. zobojetn. glcm?) (cP) °c)
NaOH (% wag.) NaOH (% wag.)
Xlv 20,0 6,7 1,125 98,0 - 16
XV 22,0 58 1,130 83,0 — 18
XVI 240 48 1,040 53,4 -21
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Przyktad XVII 3700 g pozostatosci z kolumny rozdziclczej z procesu otrzymywania akroleiny, o zawarto$-
ci 1,97% wagowych kwasu akrylowego, 0,46% wagowych kwasu octowego, zawierajacej $lady akroleiny
i aldehydu octowego, doprowadzono za pomoca 40%-go roztworu NaOH do pH 6,4 i zatezono przez odparowa-
nie wody do zawartosci 49% wagowych suchej masy. Otrzymany produkt krzepnie w temperaturze —55°C.

Przyk tad XVIIl. Analogicznie jak w przyktadzie XVII 3000g w/w pozostatoéci zobojetniono za
pomoca technicznego tlenku magnezu do pH 7,5 izatezono przez odparowanie worly do zawartosci 38%
wagowych suchej masy. Otrzymany produkt krzepnie w temperaturze —27°C,

Przyktad XIX. Analogicznie jak w przyktadzie XVII 3000g pozostatosci zobojgtniono za pomocy
technicznego tlenku wapnia do pH 7,5 i zatezono przez odparowanie wody do zawartosci 45,8% wagowych
suchej masy. Produkt krzepnie w temp. —40°C. )

Przyktad XX. 1000 g kondensatu z produkcji kwasu akrylowego o zawartosci:

27,7% wag. kwasu akrylowego
0,84% wag. kwasu octowego
0,03% wag. akroleiny '
i 0,(32% wag. aldehydu octowego zobojetniono za pomoca tlenku magnezu do pH 7 5. Produkt krzepnie w temp.
—29 C.

Zastrzezenie patentowe

$rodek obnizajacy temperature krzepnigcia wodnych roztwor¢.v oraz zabezpieczajgcy przed zbrylaniem sig
materiatéw sypkich podczas transportu iw czasie magazynowania w okresie zimowym, zawierajgcy glikoie
i poliglikole, znamienny tym, ze zawiera zobojetniong tienkami, wodorotlenkami i/lub weglanami metali
- alkalicznych, metali ziem alkalicznych i/lub amonu, frakcje uboczna z procesu wydzielania kwasu akrylowego
z produktéw katalitycznego utleniania propylenu, zawierajgce produkty nowstajace w procesie utleniania propy-
lenu, gtéwnie kwas akrylowy i niewielkie ilosci kwasu octowego, kwasu propionowego polimeréw i aldehydéw -
i sktada sie z 5—50 czesci wagowych soli kwasu akrylowego, 0—10 czesci wagowych soli kwasu poliakrylowego,
0—20 czeséci wagowych glikolu etylenowego lub glikolu polietylenowego, 40—95 czesci wagowych wody oraz
innych zwiazkéw jak sole kwasu octowego, propionowego i aldehydy w ilosci nie przekraczajacej sumarycznie 5%
wagowych,
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