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Prezenta inventie se refera la un procedeu de separare a unei fractii de octanoli
(compusa din izomerii metil, etil pentanol si 2-etil hexanol) din fluxul de octanoli recuperati
de la fabricarea plastifiantilor pe baza de octanoli, fractie care poate fi utilizata fie ca materie
prima in procesul de fabricare a plastifiantilor, fie ca octanol produs comercial.

Plastifiantii se obtin prin reactia anhidridei ftalice cu alcoolii corespunzatori de la
metanol la izodecanol (C13), in prezenta H,SO, ca si catalizator. Cel mai utilizat plastifiant
este dioctilftalatul (DOF), ponderea sa in piata de plastifianti fiind de aproximativ 70%. In pro-
cesul de sinteza a plastifiantilor pot aparea si alte reactii care conduc la formarea de produse
nedorite, cum ar fi compusi nesaturati, eteri, apa, etc. Acesti compusi sunt separati din pro-
dusul final impreuna cu 2-etil hexanol. Reutilizarea alcoolilor recirculati fara o purificare preli-
minara de produsele nedorite va duce la scaderea calitatii DOF. Pentru a se evita acest lucru
este necesara purificarea alcoolului recirculat.

Se cunosc procedeele pentru fabricarea plastifiantilor pe baza de octanolide la S.C.
OLTCHIM SA in care rezulta un flux de octanoli recuperati, flux ce are in compozitie, pe
langa octanol, compusi usori, compusi grei siizomeri ai dioctilftalatului. In functie de conditiile
concrete de la fiecare instalatie si de calitatea dorita a plastifiantului, acest flux este recirculat
la fabricarea plastifiantilor, total sau partial, sau este considerat deseu. Se apeleaza la recir-
cularea acestui flux pentru obtinerea de sortimente de plastifianti de calitate inferioara. [1].

Identificarea componentilor din octanolul recuperat a condus la o lista ce cuprinde
peste 50 de componenti, dintre care amintim: 3 metil 1 heptena, 3 metil 2 heptena, 3 metil
3 heptena, 3 metilen 3 heptena, 2 octena, 2 metil 3 hexanona, 3 heptanona, 4 heptanona,
3 metil 4 heptanona, 2 metil 2 hepten-4ona, 2 etil hexanal, 4,5 dietil 3,5 octadiena, ester 2
etil hexilic al acidului izo-butanoic, anhidrida ftalica, ester 2 etil hexilic al acidului n-butanoic,
2 etil hexil 2 etilhexanoat, dibutilftalat, izo dioctil talat, dioctilftalat. Dintre acestia, componentii
cu caracter nesaturat, aldehidele si cetonele, mai volatili decat octanolii, numiti aici produsi
usori (3 metil 1 heptena, 3 metil 2 heptena, 3 metil 3 heptena, 3 metilen 3 heptena, 2 octena,
2 metil 3 hexanona, 3 heptanona, 4 heptanona, 3 metil 4 heptanona, 2 metil 2 hepten-4ona,
2 etil hexanal), sunt principalii vinovati pentru Tnrautatirea calitatilor plastifiantilor. Compo-
nentii mai grei, numiti aici produsi grei, dintre care amintim dibutilftalatul si izomerii de dioctil-
ftalat (izo dioctil ftalat, dioctilftalat), conform experientei in exploatarea instalatiilor de fabri-
care a plastifiantilor pe baza de octanoli, pot fi utilizati, in conditii clar precizate, din nou in
proces, total sau partial, acestia fiind in anumite proportii consumati in reactie.

Avand in vedere ca in acest fel rezulta cantitati importante de octanol recuperat, se
pune problema conceperii unui procedeu de separare prin care sa se recupereze din acest
flux o fractie de octanoli care sa aiba caracteristici identice cu materia prima de la fabricarea
octanolului sau sa aiba o calitate corespunzatoare pentru a fi recirculat pentru obtinerea unor
plastifianti de calitate superioara.

Procedeul prezentat de fabricare a plastifiantilor, din care rezulta un flux de octanoli
recuperati, prezinta urmatoarele dezavantaje:

- se recupereaza un flux de octanoli ce are caracteristici diferite de ale octanolului
materie prima; acest produs fie se recircula, partial sau total, in procesul de fabricatie in anu-
mite conditii, care depind de categoria de calitate a plastifiantilor produsi, fie se incinereaza;

- prezenta unor compusi usori (3 metil 1 heptena, 3 metil 2 heptena, 3 metil 3
heptena, 3 metilen 3 heptena, 2 octena, 2 metil 3 hexanona, 3 heptanona, 4 heptanona, 3
metil 4 heptanona, 2 metil 2 hepten-4ona, 2 etil hexanal), in fluxul de octanoli recuperati,
conduce la modificari nedorite ale caracteristicilor plastifiantilor, in special culoarea;

- in cazul incinerarii, se produc compusi nedoriti (oxizi de azot si dioxid de carbon)
care fie polueaza, fie maresc emisiile de gaze cu efect de ser3a;
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- prin incinerare se pierd componenti valorogi, valoarea caldurii produse fiind mai
mica decat a acestora.

Se mai cunoaste un procedeu continuu de obtinere a dioctilftalatului (DOF) al firmei
BASF, prin reactia dintre anhidrida ftalica si 2-etilhexanol, la un raport molar anhidrida
ftalica:2-etilhexanol de 1:2,5 si o temperatura cuprinsa intre 185...205°C [2].

Reactia are loc intr-un reactor tip cascada, in 6 trepte. Apa care se formeaza este
indepartata la fiecare treapta prin distilare azeotropa cu un exces de 2-etilhexanol. Alcoolul
este recirculat direct in circuit.

Esterul brut care paraseste ultimul reactor este destins in vid si este, prin urmare,
lipsit de excesul de etilhexanol prin evaporare. Acesta este apoi neutralizat intr-un vas cu
3...5% soda caustica. Intr-un alt vas, urmele alcaline din esterul brut neutru sunt eliminate
prin spalare cu apa.

Tn cele din urma, portiunea mai volatila este separata cantitativ intr-o coloana de eva-
porare, la presiune redusa. Ftalatul neutru este apoi trecut printr-un filtru grosier pentru a
indeparta impuritatile existente.

2-Etilhexanolul care rezulta din coloana de distilare alcool si din coloana de evapo-
rare se intoarce in reactor, fara a mai fi purificat, impreuna cu etilhexanolul indepartat din
azeotropul cu apa.

Lichidul uzat din coloana de neutralizare, care contine ftalat nereactionat ca sare de
sodiu, se aciduleaza cu acid sulfuric. Monoesterul eliberat este spalat si trimis in reactoarele
in cascada, fara purificare.

La o conversie de 97% a monoftalatului in diftalat in reactorul tip cascada, se obtine
un randament teoretic de 98%.

Procedeul prezinta urmatoarele dezavantaje:

- deoarece 2-etilhexanolul care rezulta in proces se intoarce in reactor fara a mai fi
purificat, prezenta compusgilor usori in fluxul de octanoli recuperati conduce la modificari
nedorite ale caracteristicilor plastifiantilor;

- recircularea nu poate fi utilizatd la nesfarsit deoarece compusii nedoriti se
acumuleaza in sistem si provoaca degradarea pana la un nivel neacceptabil a produsului
recirculat;

- este necesara fie evacuarea continua a unei parti din fractia recirculata (sub forma
unei purje calculate in asa fel incat specificatile de calitate ale 2-etilhexanolului care
participa la reactie sa fie cele conforme), fie se descarca total la un moment dat ca reziduu;
ambele variante conduc la pierderi de 2-etilhexanol, care ar putea fi eventual recirculat.

Se mai cunoaste un procedeu de sinteza a DOF prin esterificarea anhidridei ftalice
cu 2-etilhexanol (2-EH) in prezenta unui catalizator [3].

Aceste reactii conduc la formarea unor produse nedorite, cum ar fi compusii
nesaturati, eteri, apa si altii. Aceste produse sunt separate din produsul final impreuna cu 2-
EH in urmatoarele faze: distilarea excesului de alcooli si apa reziduala, striparea
componentelor volatile. Reutilizarea alcoolilor reciclati fara o purificare preliminara de
produsele nedorite va conduce la reducerea calitatii DOF-ului. In scopul de a evita acest
lucru, se realizeaza purificarea alcoolilor.

Alcoolii recirculati incalziti in prealabil intr-un schimbator de caldura sunt pompati intr-o
coloana. Procesul de purificare a alcoolilor se realizeaza sub vacuum. Coloana este echipata
la partea inferioara cu un schimbator de caldura comandat. Temperatura din varful coloanei
este reglata prin alimentarea lichidului de la baza coloanei, prin intermediul unui schimbator
de caldura, in sectiunea de rectificare a coloanei.
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Componentii usori vapori sunt trimisi de la varful coloanei la un alt schimbator de
caldura unde sunt condensati si raciti. 2-Etil hexanolul purificat rezultat la baza coloanei este
trimis din nou in procesul de sinteza DOF.

Aceasta varianta este inacceptabila din punct de vedere al separarii, recircularea
produsului de baza undeva spre varful coloanei conducand la scaderea puterii de separare,
a eficacitatii separarii cu rezultat final un produs impurificat, impropriu recircularii.

Intr-o varianta complet& a aceluiasi procedeu, alcoolii recirculati sunt alimentati intr-o
coloana prin intermediul unui schimbator de caldura, unde sunt incalziti pana la 105°C. Pro-
cesul de rectificare a alcoolilor recirculati se efectueaza sub vacuum. Coloana este echipata
cu un schimbator de caldura comandat. Temperatura la varful coloanei este reglata prin
reflux. Componentii ugori vapori de la varful coloanei sunt trimigi la un alt schimbator de
caldura, unde sunt condensati si raciti. O parte din condensatul format este dirijat spre varful
coloanei ca reflux, iar cealalta parte a condensatului este trimisa la statia de tratare ape
reziduale.

Fluxul de la baza coloanei este pompat continuu pentru separarea produsului finit
catre sectiunea de mijloc a unei a doua coloane. Cea de-a doua coloana este echipata cu
un evaporator comandat. Temperatura la varful acestei coloane este reglata prin reflux.

Vaporii de 2-EH sunt trimisi de la varful coloanei la un schimbator de caldura, unde
sunt condensati si raciti. O parte din condensatul format este trimisa ca reflux catre varful
coloanei. Restul condensatului este pompat continuu catre procesul de esterificare.

Procedeul prezinta urmatoarele dezavantaje:

- este un procedeu obisnuit de separare cu doua coloane utilizat la separarea unui
produs in trei fractii;

- necesita o investitie substantiala pentru separarea propusa.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie consta in aceea ca se stabi-
leste o succesiune de operatii de fractionare si parametri de operare pentru indepartarea
produsilor ugori din fluxul de octanoli recuperati, responsabili de calitatea plastifiantilor, si
obtinerea fie a unei fractii de octanoli de concentratie de minimum 99,5% masa, fie a unui
amestec de octanoli si produsi grei, de o concentratie care sa il faca recirculabil la fabricarea
plastifiantilor, separarea propusa apeland la utilizarea partiald a unei instalatii existente.
Separarea propusa este versatila, conducand la fabricarea unei fractii de octanoli recir-
culabila cu concentratii diferite, intr-un domeniu care sa permita utilizarea sa la fabricarea
mai multor sorturi de plastifianti. Tn acest fel, efortul de separare este minimizat.

Procedeul conform inventiei consta n aceea ca fluxul de octanoli recuperati de la
instalatia de recuperare a plastifiantilor cu compozitia: 2...8% masa produsi ugori, 75...90%
masa octanoli, 2...12% masa produsi grei si 2...5% izomeri ai dioctilftalatului (DOF) este
introdus intr-o coloana de fractionare CL1, care functioneaza la o presiune cuprinsa intre 200
si 300 mm Hg si o temperatura cuprinsa intre 120...140°C in varf si 140...160°C in baza, in
care sunt separati la varf produsii ugori gi pe la baza un produs care contine maximum
0,024% masa produsi ugori (corespunzator unei concentratii limitd care sa conduca la un
produs finit octanol cu o concentratie a produsilor ugori de maximum 0,025%, impusa de
tehnologia de obtinere a plastifiantilor), restul reprezentand octanoli, produsi grei gi izomeri
de DOF conform bilantului material, care este apoi introdus intr-o coloana CL2 impreuna cu
fluxul de la baza primei coloane de separare din instalatia de fabricare a octanolilor care are
in compozitie 0,005...0,02% masa produsi usori, 4...6% masa produsi grei, restul octanoli,
alimentarea globala a coloanei CL2 avand 0,01...0,02% masa produsi usori, 4...6% produsi
grei, restul octanoli, coloana care functioneaza la o presiune cuprinsa intre 400 si
700 mm Hg si o temperatura cuprinsa intre 150...170°C in varf i 180...210°C in baza, in care
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este separat pe la varf un flux de octanoli care cuprinde atat octanolul fabricat, cat si cel
recuperat, flux ce are caracteristicile octanolului produs finit, vandut ca atare sau recirculat
partial la fabricarea plastifiantilor, si pe la baza un flux de produsi grei care contine octanoli
in proportie de 30...70% masa, care este introdus in coloana CL3, care functioneaza la o
presiune cuprinsa intre 150 si 600 mm Hg si o temperatura cuprinsa intre 130...160°C in varf
si 180...220°C in baza, unde se separa pe la varf fie un flux de octanoli de concentratie
99,5% fie un amestec de 80...99% octanoli si restul produsi grei (proportia relativa a acestora
fiind data de proportia lor in fractia de octanoli recuperata de la fabricarea plastifiantilor) si
maximum 0,025% produsi ugori, amestec care este fie recirculat in instalatia de separare a
octanolilor din instalatia de fabricare octanoli, fie recirculat la instalatia de fabricare a
plastifiantilor, si pe la baza un produs greu rezidual.

Cele doua coloane de separare CL2 si CL3 pot face parte din fluxul de separare a
octanolilor din instalatia de fabricare a octanolilor existenta in acelasi areal cu instalatia de
obtinere a plastifiantilor.

Avantajele procedeului conform inventiei sunt:

- permite obtinerea, cu un grad ridicat de recuperare, a unei fractii de octanoli din
octanolii recuperati la fabricarea plastifiantilor, ceea ce conduce la micgorarea consumului
specific al procesului;

- calitatea fractiei de octanoli este similara cu cea a octanolului utilizat la fabricarea
plastifiantilor;

- variantele procedeului permit adaptarea fabricatiei astfel incat sa se obtina o gama
larga de calitati ale octanolilor separati care sa permita atat recircularea la fabricarea
diferitelor sorturi de plastifianti, cat si obtinerea de octanol comercial;

- procesul se poate adapta la o instalatie existenta, rezultand o importanta economie
a costurilor de investitie;

- prin obtinerea de diferite concentratii ale fractiei (intre 80 si 99,5%) care se poate
recircula la fabricarea plastifiantilor se minimizeaza efortul de separare materializat prin
consum energetic, acesta fiind redus la strictul necesar.

Se da, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu schema
tehnologica de principiu prezentata in figura.

Trebuie precizat ca separarea fractiei de octanoli poate avea loc fie intr-o instalatie
independenta, fie se utilizeaza o coloana de separare independenta si doua coloane de
separare dintr-o instalatie existenta de separare a octanolilor din cadrul instalatiei de fabri-
care a octanolilor. Aceasta ultima situatie este posibila in cazul in care instalatiile industriale
de fabricare a plastifiantilor si octanolilor sunt situate in acelasi areal.

Fluxul tehnologic si parametrii de lucru sunt aceiasi pentru cele doua situatii
prezentate. Evident, instalatia este aceeasi, obtinandu-se fie octanol pur, fie o fractie cu
concentratie redusa. Fiind date limite de operare, ele corespund diferitelor concentratii care
se pot obtine.

Exemplul 1

In prezentul exemplu se utilizeaza o coloana de fractionare independenta si dou&
coloane de fractionare dintr-o instalatie de fabricare a octanolilor existenta in acelasi areal
cu instalatia de obtinere a plastifiantilor. Fractia de octanoli recuperata de la instalatia de
recuperare a plastifiantilor avand compozitia: 2...8% masa produsi usori, 75...90% masa
octanoli, 2...12% masa produsi grei si 2...5% izomeri DOF este introdusa intr-o coloana de
fractionare CL1 care functioneaza la o presiune de 240 mm Hg, o temperatura de 135°C la
varf si o temperatura de 150°C la baza.
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Produsul de varf rezultat este constituit din produsii usori si o parte din octanol in asa
fel incat, pe la baza, sa se obtina un flux care contine produsii ugori intr-o concentratie limita
impusa de tehnologia de obtinere a plastifiantilor, concentratie care sa nu duca dupa prelu-
crarea intr-o a doua coloana de fractionare la o concentratie a produsilor usori in octanolul
finit mai mare de 0,025% masa, restul fiind format din octanoli, produsi grei si izomeri de
DOF conform bilantului material. Concentratia de 0,025% masa este o concentratie maxima
impusa si pentru octanolul produs finit al instalatiei de obtinere octanoli. Vaporii de la varful
coloanei CL1 sunt condensati in condensatorul C1, dupa condensare urmeaza separatorul
de varf VI, produsul condensat fiind apoi impins cu pompa Pl ca reflux la varful coloanei CL1,
surplusul constituind produsul de varf format din componentii usori. Aportul de caldura al
coloanei este adus de refierbatorul R1.

Produsul din baza coloanei CL1 este apoi introdus intr-o coloana de fractionare CL2,
care face parte din fluxul de separare al instalatiei de fabricare a octanolilor, care functio-
neaza la o presiune de 440 mm Hg si temperaturi de 165°C in varf si 197°C in baza. Alimen-
tarea globala a acestei coloane, formata din produsul de varf al coloanei CL1 si fluxul din
baza primei coloane din instalatia de separare octanoli, are in compozitie 0,02% masa
produsi usori, 94,77% masa octanoli si 5,21% masa produsi grei. Ca produs de varf se
separa octanolul produs finit care poate fi vandut ca atare sau poate fi partial recirculat la
fabricarea plastifiantilor, iar pe la baza se separa un amestec de octanoli si produsi grei.

Vaporii de la varful coloanei CL2 sunt condensati in condensatorul C2, dupa conden-
sare urmeaza separatorul de varf V2, produsul condensat fiind apoi impins cu pompa P2 ca
reflux la varful coloanei CL2 (C20), surplusul constituind produsul de varf format din octanoli
cu concentratia de 99,5% masa. Aportul de caldura al coloanei este adus de refierbatorul R2.

Produsul de baza al coloanei CL2 este apoi introdus intr-o coloana de fractionare
CL3 care face parte din fluxul de separare din instalatia de fabricare a octanolilor si care
functioneaza la o presiune de 200 mm Hg si temperaturi de 140°C in varf si 195°C in baza.
La varful coloanei CL3 se separa un amestec de octanoli si produsi grei care poate constitui
fie un amestec care se poate recircula la instalatia de obtinere plastifianti, fie se poate
recircula in alimentarea instalatiei de separare a octanolilor in vederea cresterii gradului de
recuperare a octanolilor obtinuti ca produs finit la varful coloanei CL2. Produsul de varf al
acestei coloane trebuie, in cazul recircularii la instalatia de fabricare plastifianti, sa fie un
amestec cu 80...99% octanoli si restul produsi grei, proportia relativa a acestora fiind data
de proportia lor in fractia de octanoli recuperata de la fabricarea plastifiantilor, si maximum
0,025% produsi usori.

Vaporii de la varful coloanei CL3 sunt condensati in condensatorul C3, dupa conden-
sare urmeaza separatorul de varf V3, produsul condensat fiind apoi impins cu pompa P3 ca
reflux la varful coloanei CL3, surplusul constituind produsul de varf format din octanoli cu
concentratia de 99,5% masa. Aportul de caldura al coloanei este adus de refierbatorul R3.

Prin procedeul conform inventiei se obtine fie octanol pur la varful coloanei CL2, fie
o fractie cu concentratie redusa la varful coloanei CL3. Fiind date limite de operare, ele
corespund diferitelor concentratii care se pot obtine.
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Revendicari

1. Procedeu de separare a unei fractii de octanol din octanolul recuperat de la insta-
latia de fabricare a plastifiantilor pe baza de octanol, caracterizat prin aceea ca fluxul de
octanoli recuperati de la instalatia de recuperare a plastifiantilor cu compozitia: 2...8% masa
produsi usori, 75...90% masa octanoli, 2...12% masa produsi grei si 2...5% izomeri ai dioctil-
ftalatului (DOF) este introdus intr-o coloana de fractionare CL1, care functioneaza la o
presiune cuprinsa intre 200 si 300 mm Hg si o temperatura cuprinsa intre 120...140°C in varf
si 140...160°C in baza, in care sunt separati la varf produsii usori si pe la baza un produs
care contine maxim 0,024% masa produsi usori, octanoli, produsi grei si izomeri de DOF,
care este apoi introdus intr-o coloana CL2 impreuna cu fluxul de la baza primei coloane din
instalatia de separare a octanolilor care are in compozitie 0,005...0,02% masa produsi usori,
4...6% masa produsi grei, restul octanoli, alimentarea globala a coloanei CL2 avand
0,01...0,02% masa produsi usori, 4...6% produsi grei, restul octanoli, coloana care functio-
neaza la o presiune cuprinsa intre 400 si 700 mm Hg si o temperatura cuprinsa intre
150...170°C in varf si 180...210°C in baza, in care este separat pe la varf un flux de octanoli
care cuprinde atat octanolul fabricat, cat si cel recuperat, flux ce are caracteristicile
octanolului produs finit, vandut ca atare sau recirculat partial la fabricarea plastifiantilor, si
pe la baza un flux de produsi grei care contine octanoli in proportie de 30...70% masa, care
este introdus in coloana CL3, care functioneaza la o presiune cuprinsa intre 150 si 600 mm
Hg si o temperatura cuprinsa intre 130...160°C in varf si 180...220°C in baz4, unde se separa
pe la varf fie un flux de octanoli de concentratie 99,5% fie un amestec de 80...99% octanoli
si restul produsi grei (proportia relativa a acestora fiind data de proportia lor in fractia de
octanoli recuperata de la fabricarea plastifiantilor), si maximum 0,025% produsi usori,
amestec care este fie recirculat in instalatia de separare a octanolilor din instalatia de fabri-
care octanoli, fie recirculat la instalatia de fabricare a plastifiantilor, si pe la baza un produs
greu rezidual.

2. Procedeu de separare a unei fractii de octanol din octanolul recuperat de la insta-
latia de fabricare a plastifiantilor pe baza de octanol conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca produsul rezultat la baza coloanei CL1 contine maximum 0,024% masa produsi
usori, corespunzator unei concentratii limita care sa conduca la un produs finit octanol cu o
concentratie a produsilor usori de maximum 0,025%, impusa de tehnologia de obtinere a
plastifiantilor.
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