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Inventia se refera la un procedeu de separare a propilenglicolilor (mono, di-, tri-, tetra-
si polipropilenglicol) din amestecul acestora ce rezulta in reactia de hidrolizé a propenoxi-
dului. Obtinerea propilenglicolilor amintiti se face prin hidroliza acida sau bazica a propenoxi-
dului descrisa in Macris, V., Ingineria derivatilor etilenei si propilenei, vol. |, Editura
Tehnica, Bucuresti, 1987.

Propilenglicolii au numeroase aplicatii, printre care amintim: agenti antimicrobieni,
conservanti, solventi pentru extractia si concentrarea esentelor, lichide antigel, solventi, plas-
tifianti, uretani, umectanti si deshidratanti, fluide functionale (fluid de frana), obtinerea rasi-
nilor poliesterice nesaturate, detergentilor si vopselelor, industria cosmetica, industria farma-
ceutica, industria alimentara, industria textila etc.

Din reactie rezulta un amestec complex de mono-propilenglicol, izomeri ai di-propilen-
glicolului (DPG), izomeri ai tri-propilenglicolului (TPG), izomeri ai tetra-propilenglicolului
(TEPG), izomeri ai penta-propilenglicolului (PEPG), izomeri ai hexa-propilenglicolului (HPG)
si chiar izomeri superiori (PPG). Avand in vedere faptul ca fiecare dintre propilenglicolii
amintiti sunt de fapt amestecuri de izomeri, dar avand puncte de fierbere foarte apropiate,
ce fac practic imposibila separarea lor individuala, se va considera de acum inainte ca
acestia sunt de fapt un singur component care tine cont de proportia izomerilor rezultata din
reactie. Reactia poate fi controlata in aga fel incat sa se obtina proportii diferite ale propilen-
glicolilor, in functie de cererea de pe piata, compusii di-, tri-, tetra- propilenglicol sau superiori
fiind produsi prin introducerea succesiva a unei noi molecule de propenoxid in propilengli-
colulimediat inferior. Amestecul de reactie contine si apa. Avand in vedere compozitia ames-
tecului de reactie, prima faza a procesului de separare este eliminarea apei, proces care este
compus din mai multe etape de vaporizare adiabatica, la presiuni din ce in ce mai scazute,
urmate de o separare finala a apei intr-o coloana de fractionare. Dupa aceea, amestecul de
propilenglicoli liber de apa este separat in componente prin fractionare. Instalatia de fractio-
nare poate cuprinde mai multe coloane, in functie de produsele dorite.

Propilenglicolii amintiti au puncte de fierbere relativ diferite (intre 187 si 309°C, tem-
peraturi nornale de fierbere), prima concluzie fiind aceea c& separarea pare a fi usoara. insa,
fncepand chiar cu tri-propilenglicolul, punctele de fierbere suntridicate, de multe ori tempera-
tura necesara putand fi mai mare decat temperatura de descompunere.

Practica ingineriei proceselor de separare descrisa in numeroase lucrari care se
regasesc in stadiul tehnicii, si anume: Seader, J. D. si Henley, E. J., Separation Process
Principles, John Wiley & Sons, Inc., 1998, Seider, W. D., Seader, J. D. si Lewin, D. R,,
Product and Process Design Principles, John Wiley & Sons, Inc., 2003, Doherty, M. F.,
si Malone, D. F., Conceptual Design of Distillation Systems, McGraw-Hill International
Edition, 2001, Kister, H. Z., Distillation. Design, McGraw-Hill, 1992, Kister, H. Z.,
Distillation. Operation. McGraw-Hill, 1989, prevede ca pentru separarea unui amestec
multicomponent format din "n" componente sunt necesare minimum "n-1" coloane de
fractionare. Mai mult chiar, posibilitatile de combinare a acestor coloane ridica numarul de

[2(n-))!

variante de procese de separare prin fractionare la '( 1)'
nl(n—-1)!

De exemplu, daca pentru trei componente avem nevoie de doua coloane care pot fi
aranjate in doua secvente diferite, pentru patru componente avem nevoie de trei coloane
aranjate Tn cinci secvente, pentru cinci componente avem nevoie de patru coloane aranjate
in 14 secvente, si ingiruirea poate continua.
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Avand in vedere numarul mare de variante posibile, alegerea schemei optime se face
apeland la o serie de reguli euristice expuse in Seider, W. D., Seader, J. D. si Lewin, D.R,,
Product and Process Design Principles, John Wiley & Sons, Inc., 2003, Doherty, M. F.,
si Malone, D. F., Conceptual Design of Distillation Systems, McGraw-Hill International
Edition, 2001. Practic, dintre toate schemele de separare conventionale, care nu apeleaza
la integrarea termica, se detageaza ca fiind cea mai economicéa secventa directa, adica cea
care se obtine separand succesiv componentele cele mai velatile drept produs la varful
coloanei. Marele avantaj al acestei scheme este acela ca se separa la inceput componentele
majoritare, degrevand astfel celelalte coloane. Cazul este similar instalatiilor de separare a
propilenglicolilor care au alimentarea constituita in majoritate din propilenglicolii inferiori,
proportia acestora scazand odata cu cresterea masei molare. Utilizarea acestei scheme face
ca, in cazul separarii propilenglicolilor, coloanele de separare care au ca produs de baza
amestecuri incepand cu TPG si componentele mai grele (TEPG si superiori) sa necesite
temperaturi ridicate, la care stabilitatea componentelor este scéazuta, adica de peste 180°C.

In industrie s-au facut progrese importante in conceperea unor dispozitive interne de
contactare care, avand o eficacitate ridicata, sa aiba totusi si o cadere de presiune mica.
Umpluturile structurate sunt astfel de dispozitive care, pentru aceeasi presiune la varf, con-
duc la presiuni scazute in baza coloanelor de fractionare. Cu toate aceste progrese, sunt
cazuri in care totusi se ajunge la temperaturi ridicate la care componentele devin instabile.

Din practica ingineriei proceselor de separare (a se vedea documentele citate) se
cunoaste asa-numitul "efect de gaz inert". Deoarece prezenta componentelor ugoare este
determinanta Tn ceea ce priveste valoarea temperaturii de fierbere, acest efect consta in
coborarea temperaturii de fierbere a unui amestec, prin prezenta unor componente cu masa
molara mai mica si temperatura de fierbere scazuta. Explicatia este datéd de faptul ca
presiunea partiala a unui component in amestec in faza lichida depinde de fractia molara a
acestuia, componentele cu masa molara scazuta avand o concentratie molara mai mare
decat concentratia masica. n acest fel, cu proportii de masa relativ scazute, aceste compo-
nente au o pondere importanta a presiunii lor partiale, conducand in ultima instanta la
scaderea temperaturii de fierbere a amestecurilor.

In industrie cel mai bun antrenant este apa, aceasta avand o masd molard
(18 kg/kmol) scazuta, comparativ cu masele molare ale glicolilor.

Brevetul RO 118805 B descrie un procedeu de separare a tetraetilenglicolului din
amestecul de polietilenglicoli, prin distilare fractionatd. Amestecul este introdus direct in
refierbatorul R1 al unei coloane CL-1, la o presiune de 3...10 mbari si temperatura de
160...180°C. Tetraetilenglicolul impreuna cu glicolii inferiori se separa la varful coloanei CL-1
si este alimentat in a doua coloana de fractionare CL-2, care separa tetraetilenglicolul la
baza coloanei de glicolii inferiori.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in stabilirea etapelor gi parametrilor
de lucru pentru elaborarea unui procedeu de separare a tuturor componentelor unui amestec
de propilenglicoli din amestecurile rezultate din reactia de hidroliza a propenoxidului.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca ames-
tecul de alimentare se introduce in refierbatorul unei coloane de fractionare, unde amestecul
este vaporizatla 3...10 mbar si 180...220°C, astfel incat la baza se separa amestecul de pen-
tapropilenglicol, hexapropilenglicol si polipropilenglicoli, iar pe la varf amestecul de mono-
propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, tetrapropilenglicol si eventual apa, care este
alimentat in a doua coloana de fractionare, unde, in aceleasi conditii de presiune si tempera-
tura, se separa la baza tetrapropilenglicolul, iar ca produs de varf rezulta amestecul de pro-
pilenglicoliinferiori si eventual apa, care sunt separati ulterior intr-o secventa directa de doua
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sau trei coloane de fractionare succesive, in care, in functie de componentele amestecului
si de conditiile de lucru, se obtin succesiv apa, monopropilenglicol si dipropilenglicol, iar pe
la baza ultimei coloane, tripropilenglicol.

Procedeul poate fi condus in doua variante, in functie de componenta amestecului
de alimentare.

Astfel, intr-o varianta preferata, amestecul de alimentare constituit din apa si
propilenglicoli este fractionat conform procedeului descris, pana la obtinerea amestecului de
mono-, di-, tripropilenglicol si apa, care este alimentat ulterior intr-o secventa de 3 coloane
de fractionare succesive, in care, la presiuni de 3...1000 mbar si temperaturi de 40...220°C,
se obtin, pe rand, la varful fiecarei coloane, componentele apa, mono- si dipropilenglicol, la
baza ultimei coloane rezultand tripropilenglicol.

Intr-o ultima varianta preferatd, amestecul de alimentare constituit din propilenglicoli
este fractionat conform procedeului descris, pana la obtinerea amestecului de mono-, di- si
tripropilenglicol, care este alimentat ulterior intr-o secventa de 2 coloane de fractionare
succesive, in care se lucreaza la presiuni de 3...10 mbar si temperaturi de 40...180°C, si din
care se obtin, pe rand, pe la varful fiecarei coloane, componentele mono- si dipropilenglicol,
iar la baza ultimei coloane rezultand tripropilenglicol.

Practic, amestecul de polipropilenglicoli rezultat din procesele succesive de detenta
adiabatica, fiind un amestec multicomponent, poate fi separat in componente, fiind nevoie
de cinci coloane de fractionare pentru a obtine ca produse separate apa, MPG, DPG, TPG,
TEPG si amestec PEPG, HPG si PPG. Folosind secventa directa (ilustrata in fig. 1) se
separa pe rand la varful coloanelor de fractionare C1...C5 apa, MPG, DPG, TPG, TEPG.

Coloanele C3...C5 au ca produse de baza amestecuri de propilenglicoli grei care,
chiar si la presiuni reduse, de sub 3 mm Hg, au puncte de fierbere ridicate, de peste 180°C.
Din punct de vedere al regulilor euristice, aceasta varianta este cea recomandata, dar
aceasta nu ia in considerare efectul de antrenare al apei si al glicolilor inferiori. Procedeul
conform inventiei are in vedere acest efect de gaz inert pe care il au apa si glicolii cu masa
molara mai mica, din amestec, asupra separarii acestora.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- permite realizarea separarii componentelor amestecului de propilenglicoli superiori
in conditii mai scazute de temperatura, datorita efectului de gaz inert al apei si glicolilor
inferiori;

- permite o recuperare avansata a componentelor de interes din amestecul de
propilenglicoli;

- permite evitarea temperaturilor ridicate din refierbatoarele coloanelor de fractionare,
reducand descompunerea termica a propilenglicolilor.

Se dau mai jos doua exemple nelimitative de realizare a inventiei, in legatura cu fig.
2 si 3, ce reprezinta schemele tehnologice ale procedeelor de separare a propilenglicolilor
individuali sau amestecurilor acestora din amestecul global de propilenglicoli.

Exemplul 1. Procedeu de obtinere a MPG, DPG, TPG, TEPG si amestec PEPG,
HPG si PPG in cazul in care alimentarea instalatiei contine apa - conform fig. 2

Din amestecul rezultat din reactia de hidroliza a propenoxidului este indepartata o
parte din apa prin detente adiabatice succesive. Amestecul de glicoli, care mai contine o
cantitate mica de apa, este introdus in refierbatorul coloanei de fractionare C1, care lucreaza
ia o presiune de 3...10 mbar si o temperatura de 180...220°C. Datorita efectului de gaz inert
al apei si MPG, TEPG este antrenat spre varful coloanei odata cu propilenglicolii inferiori.
Produsul de varf al coloanei C1 alimenteaza coloana de fractionare C2, care, la o presiune
de 3...10 mbar si o temperatura de 180...220°C, separa pe la baza TEPG produs final, si pe
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la varf amestecul de apa cu propilenglicolii MPG, DPG si TPG. Acest amestec este separat
in trei coloane (C3-C5) care, la presiuni de 3...1000 mbar si temperaturi de 40...220°C,
separa pe la varf succesiv apa, MPG si DPG, la baza ultimei coloane obtinandu-se TPG.

Exemplul 2. Procedeu de obtinere a MPG, DPG, TPG, TEPG gi amestec PEPG,
HPG si PPG in cazul in care alimentarea instalatiei nu contine apéa - conform fig. 3

Din amestecul rezultat din reactia de hidroliza a propenoxidului este indepartata apa
prin detente adiabatice succesive i, in final, in totalitate, prin fractionare. Amestecul de
glicoli, care nu mai contine apa, este introdus in refierbatorul coloanei de fractionare C1, care
lucreaza la o presiune de 3...10 mbar si o temperatura de 180...220°C. Datorita efectului de
gaz inert al MPG, TEPG este antrenat spre varful coloanei odata cu propilenglicolii inferiori.
Produsul de varf al coloanei C1 alimenteaza coloana de fractionare C2, care, la o presiune
de 3...10 mbar si o temperatura de 180...220°C, separa pe la baza TEPG produs final, si pe
la varf amestecul de apa cu propilenglicolii MPG, DPG si TPG. Acest amestec este separat
in doué coloane (C3-C4) care, la presiuni de 3...200 mbar si temperaturi de 180...220°C,
separa pe la varf succesiv MPG si DPG, la baza ultimei coloane obtinandu-se TPG.
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Revendicari

1. Procedeu de separare a propilenglicolilor dintr-un amestec de propilenglicoli, care
contine optional apa, caracterizat prin aceea ca amestecul de alimentare se introduce in
refierbatorul unei coloane de fractionare, unde amestecul este vaporizat la 3...10 mbar si
180...220°C, astfel incatla baza se separa amestecul de pentapropilenglicol, hexapropilengli-
col si polipropilenglicoli, iar pe la varf amestecul de monopropilenglicol, dipropilenglicol, tri-
propilenglicol, tetrapropilenglicol si eventual apa, care este alimentat in a doua coloana de
fractionare, unde, in aceleasi conditii de presiune si temperatura, se separa la baza tetra-
propilenglicolul, iar ca produs de varf rezulta amestecul de propilenglicoli inferiori si eventual
apa, care sunt separati ulterior intr-o secventa directd de doua sau trei coloane de fractio-
nare succesive, in care, in functie de componentele amestecului si de conditiile de lucru, se
obtin succesiv apa, monopropilenglicol, dipropilenglicol, iar pe la baza ultimei coloane,
tripropilenglicol.

2. Procedeu de separare a propilenglicolilor, definit in revendicarea 1, caracterizat
prin aceea ca amestecul de alimentare constituit din apa si propilenglicoli este fractionat
conform procedeului descris, pana la obtinerea amestecului de propilenglicoli inferiori gi apa,
care este alimentat ulterior intr-o secventa de 3 coloane de fractionare succesive, in care,
la presiuni de 3...1000 mbar si temperaturi de 40...220°C, se obtin, pe rand, la varful fiecarei
coloane, componentele apa, monopropilenglicol si dipropilenglicol, la baza ultimei coloane
rezultand tripropilenglicol.

3. Procedeu de separare a propilenglicolilor, definit in revendicarea 1, caracterizat
prin aceea ca amestecul de alimentare, constituit din propilenglicoli, este fractionat, conform
procedeului descris, pana la obtinerea amestecului de propilenglicoli inferiori si apa, care
este alimentat ulterior intr-o secventa de 2 coloane de fractionare succesive, in care, la
presiuni de 3...10 mbar si temperaturi de 40...180°C, se obtin, pe rand, la varful fiecarei
coloane, componentele MPG si DPG, la baza ultimei coloane rezultand tripropilenglicol.
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