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(54)  Spbsob vyroby alkanolaminov

Vynidlez sa tyka spésobu vixroby alkanolaminov, s vyhodou etanolaminov a izopropanol-
aminov z prisluiného alkylénoxidu a amoniaku, ‘

Alkanolaminy st d8le¥ité organické produkty pouZivané v rézmych priemyselnfch
odvetviach, Z ohemiockého hladiska vykazuju 'alkanolaminy vliastnosti aminov a alkoholov,
Priemyselne s@ vyribané predovdetkym dve hlavmé skupiny alkanolaminov, a to etanolaminy
a izopropanolaminy, priSom hlavn§ podiel z celkovej vyroby predstavujd etanolaminy,

S4 to monoetanolamin, dietanolemin a trietanolamin,

Je znéme, ¥e alkanolaminy priemyslove si vyrédbané reakciou alkylénoxidu s vodnym
roztokom amoniaku, Ako alkylénoxidy sa v priemyslovej praxi pouzivajii predovietkim
1,2 alkylénoxidy s dvoma alebo troma atémami v molekule, t,j. etylémoxid a propylémoxid,

Je tie¥ znéme, Ze pri reakcii alkylémoxidu s amoniakom vznik4 zmes mono-, di-
a trialkanolamfnu, priSom ich pomer z&visi od molérneho pomeru amoniaku ku alkylén-
oxidu pou¥itom pri reakcii, Typicky spbsob vyroby alkanolaminov reakciou alkylénoxidu

s vodnym roztokom amoniaku je popisany v patente GB - 760215,

Pretofe pomer jednotlivfch alkanolaminov, vznika jholch pri syntéze, ktorfy je jedno-
zna&ne urdeny pouZitym molidrnym pomerom amoniaku : alkylénoxid, neodpovedi potrebém,
bolo nutné hladat’ nové spdsoby viroby alkanolaminov, ktoré umoZnia vy¥robu jednotlivych

alkanolaminov v stilade s meniacimi sa potrebami.
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Za suSasného stavu techniky problém modifikécie vyroby alkanolaminov tak, aby
viroba jednotlivfoch alkanolaminov odpovedala ich spotrebe, moino v podstate riesit’

dvoma ocestami,

Prvi cesta je oxyalkylénhdoia mono alebo dialkanolaminmu v bezvodom prostred{ na
trialkanolamin alebo oxyalkylendoia monoalkanolamim ne dialkanolamin, OxyalkylenAoia
sa uskutodiiuje na samostatnom zariadent réznej kon¥trukeie diskontinuédlnym i kontinu-
élnym spésobom pri teplotdch od 30°C do 200°C a tlakooh do 3,5 MPa,

US patent 2 602 819 popisuje pripravu trietanolaminu 2z mono alebo dietanolaminu
s etylémoxidom v bezvodom prostredi a bez pritomnosti amoniaku pri teplote max. do 100°C,
Podla NSR patentu 2 307 902 mo¥no pripravit’ trietanolamin kontinudlnym spOsobom 2 monoe
alebo dietanolaminu v bezvodom prostredf a bez pritomnosti amoniaku reakciou s etylén-
oxidom pri teplote 110°C aZ 180°C, pridom Sas reakoie je limitovan$ na max, 2 hod.
a syntéza sa uskuto&iiu,je najmenej v dvoch, resp, troch reakdnyoch priestorooh,
NSR patent 2 5147 328 popisuje kontinudlny spbésob pripravy dialkanolaminov, podla
ktorého v prvom reaktore prebieha syntéza monoalkanolamfimu z alkylénoxidu a vodného
roztoku amoniaku pri teplote 40 a% 150°C a tlaku 2,1 a% 14,6 MPa a po oddeleni mono-
alkanolaminu z reakdnej zmesi ako produkt vychddzajici z hlavy monoalkanoiaminoved
kolony sa tento privédza do druhého reakdného priestoru, kde v bezvodom prostreddi
a bez pritomnosti amoniaku pri teplote 40 ai 200°C a tlaku 0, 3.5 aZ 3,5 MPa reaguje
s alkylénoxidom na dialkanolemin, 4

Druht cestu riefenia predstavuji spbsoby, pri ktorych reguléoia jednotlivich
produktov sa uskutodiiuje vraoanim Sast{ vyrobeného mono alebo dialkanolaminu naspit’
do reakdného systému, Pri vracani monoalkanolamimu naspét’ do reakdného systému, zniZuje
sa vyroba di- a trialkanolaminu, Vracany monocalkanolamin reakciu amoniaku s alkylén-
oxidom podstatnejsie meovplywiiuje a reaguje 8 alkylénoxidom za vzniku di- a trialkanol-
aminu, MnoZstvo di- a trialkanolaminu vznikajtoce z monoalkanolaminu, podobme ako u reak-
oie amoniaku s alkylénoxidom, z&visi od molédrneho pomeru amoniak : alkylénoxid

v reakdnej zmesi, Tento spbsob je popisany v USA patente 2 622 099,

Pri vracani dia]kanc')laminu naspét’ do reakdného systému dosiahne sa zni¥enie vyroby
di- a zvyienie vyroby trialkanolamimu, Spésob vyroby alkanolaminov s vracani{m dialkanol-
aminu naspiit' do reakdného systému pép:l.'su;]e USA patent 2 622 073,

Z uvedeného vyplfva, Ze podla sulasnédho stavu techniky vracanim mono- alebo dietanol-
aminu a odpovedajiicou zmenou molérneho pomeru amonlak : etylémoxid pri syntéze, mo¥no
dosiahnit’ také zloXenie vyroby, ktoréd je v stilade s poZiadavkami odberatelov,

Z uvedeného tie¥ vyplyve, Ze modifikéola zloZenia produktov znamend zvySovanie
nékladév na vyrobu o nidklady spojenéd sa spitnym vracanim mono- alebo dietanolaminu
a 1 regeneréociou amoniaku, najmé ako vo vyrobnej sklédke jJe znadny podiel monoetanol-
aminu,
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Obeone teda plati, akeo pre pripad kentinudlnej vyroby etanoclaminov, tak pre disken-
tinudlou oxyetyléoiu mono- alebo dietanoleminu, ¥e podla znémych postupov modifikéoia
sloZenia ﬁroby podla poZiadaviek odberatelov sa pré,javi vo zvy$eni nékladov, ktoré sd
dané nevyhodami vracania alebo oxyetylécie mono- alebo dietanolaminu, Ako z4kladné
nevyhody mo¥no uviest’:

a) Mono- alebo dietanolamin je mutné izolovat’ ako ¥isté produkty, to znamend zniZenie
kapaoity zagriadenia o mnoZstvo vracaného etanolaminmu a tym i zni¥enie vyroby
produktov pre odbyt, .

b) Spotreba energii na jednotku tovaru sa zvySi o podiel spotreby energif na zviSeni
v¥robu vracaného produktu,

©) Spotreba energif sa zvysi i 2z dbvodu vyiSieho molérneho prebytku amoniaku, ktory ‘
sa prejavi v zviseni mnoZstva vréeaného amoniaku a vody,

d) U diskontinudlnej oxyetyléoie k uvedenym nevyhodédm v bodoch a) a% o) pristupuje
eite potreba kompletného oxyetyladného zariadenia, viitane jeho obsluhy,

Ako dal¥ia nevfhoda oxyalkyleéndole v bezvodom prostredi a to ako pri kontinuilnom

tak i pri diskontinudlnom postupe, popri potreby samostatmého oxyalkylenadného zaria-

denia, je tvorba znadmejsich mnoZstiev neZiadicioch vedlajiich produktov, vznikajhoich

ndslednou reakciou trialkanolamimu s etylémoxidom,

Ulohou vyndlezu je ndjst’ taky spdsob viroby alkanolaminov, ktory umoZnfi modifi-
kéciu zloXenlia viroby efektivnej¥im spbsobom a bez oxyalkylendcie Sasti vyrobeného
mono- alebo dietanolaminu v bezvodom prostredi nap samostatnom oxyalkylenadnom zaria-
deni, '
Uvedné nevfhody odstraiiuje spdsob vyroby alkanolaminov, s v§hodou etanolaminov
a izopropanolaminov reakciou vodného roztoku amomiaku s 1,2 alkylénoxidom s dvoma alebo
troma atémami uhlika podl'a vyndlezu, ktorého podstatou je, Ze reakoia sa uskutobiiuje
pri teplote 20 a% 160°C a tlaku 0,01 aZ 5 MPa v dvooh oddelenjch reakdnfch stupiioch,
pridom v prvom stupni sa uskutodiiuje reakcia pri moldrnom pomere amoniak : alkylémoxid
1 aZ 25 : 1 a Sast’ reakdne] zmesi alebo celd reakdni zmes z prvého stuplia sa prividza
do druhého reakdného stupiia, v ktorom tdto reaguje s alkylénoxidom v mno¥stve 0,02 a%
1,05 mol alkylénoxidu na 1 mol vodika viazaného na dusik,

V porovnani s jednostupitiovou syntézou, pouZivanou u zndmyoh postupov a kde pomer
vznika jicich alkanolaminov je jednoznddne dany po¥itym molédrnym pomerom amoniak :
alkylénoxid, spdsob vyroby podla tohoto vyndlezu umoiiiuje optimalizéciu vedenia procesu
pomocou troch prememmnych, a to:

- molArnym pomerom amoniak : alkylénoxid v prvom reakdnom stupni,
- mno¥stvom a.'l.kylénbxidu dadvkovaného do druhého reakémného stupiia,
- mnoZstvom reakdnej zmesi, prividdzanej na néslednt reakciu s alkylénoxidom

do druhého reakéného stupiia,

Navrhovany novy spdsob vyroby alkanolaminov umoZiiuje pou¥it’ nma modifikéoiu zloZenia

viroby 1 daldie premenné, a to elte aj vracanie mono- alebo trietanolaminu alebo
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i mé-i alkanolamfinov naspit’ do druhého reakdného stupiia,

Pri navrhovanom spdsobe vyroby alkanolaminov v dvoch samostatnfch reakdnych
stupiioch, zapojenych za sebou, v prvom stupni sa uskutolifuje len syntéza alkanolaminov
reakoiou roztoku amoniaku s alkylénoxidom a v druhom reakdnom stupni uskutodifuje sa
modifikhoia zloZenia v¥roby oxyalkylendciou reakdnej zmesi, prichddzajdcej z prvého
reak¥ného stupiia, V druhom reakdnom stupni prebieha jedmak reakcia alkylénoxidu s mono
a dialkanolaminom, a tie% 1 reakoia alkylénoxidu s amoniakom, pouZitom v prvom stupni
v prebytku, To znamend, Ze v druhom re;:kﬁnom stupnl sa okrem modifikéocle zloZenia vf'.r:oby
dosahuje 1 dalsie Siastkové zvySenie koncentréocie reakdného roztokﬁ, a to nielen
v ddsledku oxyalkylendoie mono a dialkanolamima, ale i v désledku reakcle amoniaku
s alkylénoxidom, ktorej vysledkom je vznik dal¥ieho mno’iatva alkanolaminov,

Porovnanim so stddasnym stavom techniky, pri navrhovanom spOsobe viroby alkanol=
aminov dosiahne sa vyrazné zniZenie alebb i dplné odstrénenie vracania mono alebo
dialkanolaminov ako hotovich produktov naspit’' do vyrobného procesu, i zniZenie mnoZstva
regenerovaného amoniaku é. vody vo vztahu na jednotku vyroby, a tym i dal¥ie zniZenie
spotreby energifi a velkosti apardtov pre oddelovanie amoniaku a vody 2z reakdéne] zmesi
a ich spitné vraoanie do virobného procesu, Prednosti dvojstupiiovej syntézy sa teda
v§razne prejavia vo zvfienej virobmosti zariadenia a zniZenia nékladov na vyrobu, a t®
predovietkim pri zamerani vyroby na ni¥3i{ obsah monoalkanolamimu a vy33{i obsah trialka-
nolamfmi, Okrem toho pri reakoii alkylénoxidu s mono a dialkanolaminom, v pritomnosti
vodného roztoku amoniaku v druhom reakdnom stupni, neprejavi sa alkalita tr_:l.a:lkanol-
aminu v takej mlere ako v bezvodom prostredi a tym sa potladi i neZiadtoa tvorba éterov
trialkanolaminu,

Vyndlez bli¥#ie vysvetlujd priklady,
Priklad t

Vyroba etanolaminov sa uskutodiiuje kontinudlnym spbsobom reakeciou vodného roztoku
amoniaku a etylémoxidu v dvoch oddelenfych reak¥njch stupiioch, Do prvéhb reakdného
stupiia sa kontinuélne dévkuje vodny roztok amoniaku o kono, 28 % hmotn. a etylémoxid
v molidrnych pomeroch amoniak : etylémoxid 5:1, Teplota pri reakoil je udrfovand na
35 a% 40°C a tlak na 0,15 a% 0,2 MPa, Pri reakoii amoniaku s etylénoxidom vzniké
v prvom stupnl zmes etanolaminov v pomere 38 % hmotn, monoetanolaminu, 33,3 % hmotn,
dietanolaminu a 28,7 % hmotn, trietanolamimu, Zriedeny vodny roztok etanolan:l.mir,
vznikajioi v prvom reakdnom stupni, obsahuje okrem etanolaminov i rozpusiny amontdl,
pou¥ity pri reakoii s etylénoxidom v prebytku, Reakdni zmes odchddzajica z prvého
stupiia sa rozdeluje na dve Jasti, Jedna Sast’ v mnoZistve 55 % objem, sa privédza do
drubého reakdného stupia a druhi Sast’ v mnoZstve 45 % objem, sa do zariadenia vedie

na oddelenie a regeneridciu amoniaku a vody,
V druhom reakdnom stupni pri teplote 40°C a tlaku 0,01 MPa sa uskutodiiuje konti-

nudlna reakoia etylémoxidu s amoniakom, monoetanolaminom a dietanolamfnom, obsiahnutyoch

v reakdnej zmesi, privédzanej z prvého stupiia, Dévkovanie etylénoxidu je kontinuélne
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v mnoZsatve 0,92 mol na 1 mol vodika viazaného na dusik v amoniaku, mono- a dietanolamine,

Reak¥né mmes, vznikajlica v druhom reak&nom stupni, je vodny roztok zmesi etanol-
aminov v pomere 11 % hmotn, mono-, 14 % hmotn, di- a 75 % hmotn, trietanolaminu a amo-
niak, pouZity pri reakcii v prebytku, Vodny roztok odchédzajici z druhého reakdného

stupiia sa privédza do zariadenia na oddelenie a regenericiu amoniaku a vody,

Priklad 2

Postup podobne ako v priklade 1, V prvom reakdmom stupni prebieha reakcia pri
molédrnom pomere amoniak : etylénoxid 2:1, Reakdny rozitok obsahuje zmes etan§1aminov
v pomere 20 % hmotn, mono-, 20,7 % hmotn, di- a 59,3 % hmotn, trietanolamimu,

Celé mno¥stvo reakdnej zmesi, vznikajicej v prvom reakdnom stupni,Asa privadza
do druhého reakdného stupiia, kde taAto reaguje s etylémnoxidom v mnoZstve 0,99 mol
etylénoxidu na 1 mol vodika viazaného na dusik, Reak¥ny roztok, vznikajiei v druhom
reakdnom stupni, obsahuje zmes etanolaminov v pomere 5,2 % bmotn. mono-, 7,5 % hmotn,

di- a 86,9 % hmotn, trietanolaminu,

Priklad 3

Postup podobne ako v priklade 1, Ako vychodiskovy 1,2 alkylénoxid sa pou#i je
propylénoxid, V prvom reakdnom stupni prebieha reakcia pri molédrnom pomere amoniak :
propylénoxid 4:1 a pri teplote 65°C a tlaku 0,4 a% 0,5 MPa, Reakdny roztok obsahuje
zmes izopropanolaminov v pomere 48 % hmotn, mono-, 12,5 % hmotn, di- a 39,5 % hmotn,
triizopropanolamfnu, 60 % objemovych reakdného roztoku sa privédza do druhého reak-
ného stupiia a 40 % objemovych sa vedie do zariadenia na oddelenle a regenericiu
amoniaku a vody,.

V druhom reaksnom stupni pri teplote 60 a% 65°C a tlaku 0,2 a% 0,3 MPa sa uskutod-
fluje kontinudlne reakocia propylénoxidu s amoniakom, monoizopropanolaminom, obsiahnutych
v reak&nej zmesi privéddzanej z prvého stupiia, Déavkovanie prépylénoxidu Je kontinuilne
v mno¥stve 0,66 mol na 1 mol vodika viazaného na dusik,

Reak$ni mmes, vznikajtou v druhom reakdnom stupni, tvori vodny roztok zmesi
izopropanolaminov v pomere 14 % hmotn, mono-, 46 % hmotn, di- a 40 % hmotn, triizo-

propanclaminu,

Priklad 4

Postup podobne ako v priklade 1, Do prvého reak¥ného stupiia sa dAvkuje kontinudlne
vodny roztok amoniaku o konec, 37 % hmotn, a etylénoxid v molérnych pomeroch amoniak :
etylénoxid 8:1, Teplota pri reakoii je udrZovani na 148°C a tlak mna 4,7 MPa. Reakdny
roztok obsahuje zmes etanolaminov v pomere 50 % hmotn, mono-, 31 % hmotn, di- a 19 %
hmotn, trietanolamimu,

60 % objemovych z mnoZstva reakénej zmesi, vznikajicej v prvom reakdnom stupni,
sa privadza do druhého reakdného stupla, kde tdto pri teplote 14700 a tlaku 4,5 MPa
reaguje s etylénoxidom v mnoZstve 0,62 mol etylémoxidu na 1 mol vodika viazaného na

dusik, Reak¥ny roztok vznikajici ¢ druhom reak&nom stupni obsahuje zmes etanolaminov
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v pomere 17 % hmotn, mono-, 37 % hmotn, di- a 45 % hmotn, trietanolamfmu,

Priklad 5% _ .

Postup podobne ako v priklade 1, Do prvého reakdného stupiia sa dévkuje kontinu-
élne vodn¥ roztok amoniaku o konc. 33 % hmotn., a etylénoxid v _-ol&myoh pomerooch
amoniak : etylémoxid 25:1, Teplota pri reakoii je udr¥ovans ma 153°C a tlak na 4,8 Mpa,
Reak8ny roztok obsahuje zmes etanolaminov v pomere 88 % hmotn, mono-, 8,5 hmotn, di-

a 3,5 % hmotn, trietanolamfnu,

30 % objemovfch % mnoi¥stva reakdnej zmesi, vznikajicej v prvom reakinom stupni,
se privédza do druhého reakdného stupiia, kde thto pri teplote 153°C a tlaku 4,8 MPa
reaguje s -fylénox:ldom v mnoZstve 1 mol etylénoxidu na 1 mol vodika viazaného na dusik,
Reekdny roztok vznikajioci v druhom reakdnom stupni obsahuje zmes etanolaminov v pomere
4,8 % hmotn, mono=-, 7,1 % hmotn, di- a 88,1 % hmotn, trietanclamfnu,

PREDMET VYNALEBZU

1. Spésob vyroby alkanolaminov, s vihodou etanolaminov a izopropanolaminov, reakeiou
vodného rodteku amomiaku s 1 »2 alkylénoxidom s dvoma alebo troma atdmami uhlika
vyznadeny tym, ¥e reakotia sa uskutodiiuje pri teplote 20 a% 160°C a tlaku 0,01 a%
5 MPs v dvoch oddelenych reakdnych stupiiooh, priSom v prvom stupni sa uskutodiiuje
reakoia pri moléronom pomere amoniak : alkylénoxid 1 a% 25 : 1 a Sast’ reakdnej]
zmesai alebo celd reakdnd zmea 2z prvého stupiia sa privddza do druhého reakiného
stupiia, v ktorom této reaguje s alkylénoxidom v mnoZstve 0,02 a% 1,05 mol la].kylén-
oxidu na 1 mol vodika viezaného na dusik,

2, Spbsob vyroby alkanolaminov pod¥a bodu 1 vyznadujtocl sa tym, %e do druhého
reakdného stupiia sa z deliaceho systému prividza monoalkanolamin alebo dialkenol-

amin alebo ich zmes,
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