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(54) Spésob oddelovania vody z vodnych roztokov morfolinu

Spdsob iddelovania vody z vodnych
roztokov morfolinu, pri ktorom sa dosiahne
podstatne vysSej déinnosti neZ pri rekti-
fikdcii, tak¥e obsah morfolfinu v oddele-
nej vodnej fdze je ni#&f{ ako 0,2 % hmot.
Zmes obsahujdca morfolin a vodu sa azeotro-
picky rektifikuje za pritomnosti aspofi .

jedného C4 az C7 - alkoholu. c4 a C5 ~-alko-

holy sa priddvajui v mnoZ¥stve odpovedajicom
ich rozpustnosti v pritomnej vode zo zmesi,
C6 a C7 —alkoholy sa priddvajd vo viacnd-
sobnom mnoZstve. Pary z hlavy koldny sa ,
vedd do konzenzdtora a kondenzdt sa privdd-
za do fdzove]j delitky, z ktorej spodnd
vrstva s obsahom max. 0,2 % hmot. morfolinu
sa odvddza a alkoholovd fdza sa vedie spit
na hlavu koldny ako reflux. Destilalny
zvy3ok obsahuje prakticky vSetok morfolin

a max. 2 % hmot. vody.alebo morfolfnu a

C6 - alebo C_ - alkohol, ktory sa rozdelf

na morfolinovd a alkoholovd frakciu rekti-
fikdciou. .
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Vyndlez sa tyka spdsobu oddelovania vody z vodnych roztokov morfolfinu, pripadne obsa-
hujdcich aj neprchavé ldtky, pri ktorom sa dosiahne podstatne vy3¥ej u&innosti neZ pri
rektifikdcii, takZe obsah morfolinu v oddelenej vodnej fdze je ni%¥f ne%Z 0,2 % hmot.

Vodné roztoky morfolinu mo¥no zakoncentrovdvat rektifikdciou, ktord si vSak vyZaduje
vysokod&innd koldnu a velky refluxny pomer, &f{m proces sa stdva nehospoddrnym. V patente
NSR &. 2 405 911 sa preto doporuduje primirne alebo sekunddrne amfny, ku ktorym patri aj
morfolfn, izolovat z vodného organického roztoku destildciou alebo extrdkciou za pritom=
nosti oxidu uhli&itého. Reakciou oxidu uhliditého s primdrnymi alebo sekunddrnymi aminmi
sa zni¥uje ich prchavost, zatial &o prchavost vody a ostatnych organickych zli%enin ostdva
neznamend. Zni¥uje sa tie# ich rozpustnost v organickych rozpistadlédch.

Rektifikdcia za pritomnosti oxidu uhliditého md sice ni¥¥ie ndroky na d&innost koldny
a na refluxny pomer, aviak ako sa uvddza v patentovom spise, pri delenf sa vyZaduje fikat
do delenej zmesi také mnoZstvo oxidu uhli&itého, aby bol pomer GCO : G ara” 1,8 a% 2,5,
pridom destildt - voda obsahuje 0,1 % morfolfnu a destiladny zbyto% 99,2 % morfolinu. Koléna
md 15 teoretickych etdZ{ nad vstupom COg . Hevghodou tohto procesu je nutnost cirkuldcie
velkého prudu oxidu uhli&itého, &o si vyZaduje velké investfcie a prevddzkové ndklady.

Plynny oxid uhli&ity zhorSuje tieZ prestup tepla pri kondenzdcii destildtu.

Podla patentu USA &. 2 776 972 sa morfolin ziskava zo zriedeného vodného roztoku
pomocou alkalického hydroxidu, s ktorym po zmie¥anf sa vytvoria dve fdzy, jedna obsahujica
v podstate vetok morfolin a druhd pozostdvdjdca z relativne zriedendho alkalického roztoku.
Po oddelen{ f4z, morfolfnovd fdza sa dalej spracovdva destildciou a hydroxidovd fdza sa
pou¥ije na neutralizdciu reakéného roztoku obsahujudceho morfolinsulfdt a kyselinu sirovuy.
Pri realizdcii tohto spdsobu na ziskanie morfolinu z vodnych roztokov vznik& novy problém,
ako spracovat a vyufit relatfivne koncentrovany roztok hydroxidu, ak nie je preh pouZitie,
Tie¥ dal¥ie zakoncentrovivanie morfolfnovej fdze destildciou je milo d&inné, ved préve
preto sa hladajd nové a ddinnej%ie spdsoby.

Sposob vyroby a izoldcie mo¥folinu je predmetom aj &s. patentu &. 146 401, Morfolin
podla neho sa zfska kondenza&nou reakciou dietanolamfnu, pomocou nadbytku kyseliny sfirovej.
Vvzniknuty morfolin po uvolneni neutralizdciou hydroxidom sodnym sa izoluje azeotropickou
destildciou za pouZitia organickéhd‘rozpﬁéﬁadla alebo zmesi rozpuftadiel mieSatelnych s mor-
folfnom a s vyhodou mieSatelnych s vodou, s teplotou varu asponn 10 °c pod teplotou varu
morfolfnu a tvoriacich azeotropickd zmes s vodou, © teplote varu aspoil 10 °c pod teplotou

varu rozpistadla, ako je napr. benzén, cyklohexdn, trichldretylén.

Podla tdajov uvedenych v priklade 5 destil&cia sa robi bez koldny za pouZitia azeotro-
pického néstavca. Pri azeotropickej destildcii s benzénom, v oddelenej vode je okolo 3 %
morfolfnu, pri destildcii s toluénom je v oddelenej vode a¥ 10 a¥ 11 % morfolinu a pri
destildcii s trichldretylénom obsah morfolinu v oddelenej vode je 2 a¥ 3 &. Takéto odde-
lTovanie vody od morfolinu je nedostato&né, vodu nemo¥no vypustit =z ekologickych dévodov
do odpadnych vdd a predstavuje tieZ zna&nd stratu na vyrobnych qﬁkladoch,

Uvedend nedostatky odstrafiuje spdsob oddelovania vody z vodnych roztokov morfolinu,
pripadne obsahujicich aj neprchavé l4tky, podla tohto vyndlezu, pri ktorom zmes obsahujica
morfolin a vodu sa azeotropicky rektifikuje v koldne za pritomnosti aspofi jedného z C4
aZ C7
dajdcom rozpustnosti tychto alkoholov v pritomnej vode vo zmesi, C.- a C,- alkoholy sa
s vyhodou pridédvajui do delenej zmesi morfolfnu a vody vo viacndsobnom mno¥stve ne% odpo-~
vedd rozpustnosti v pritomnej vode, spravidla do 50 % celkového mno¥stva motfolfno-vodne]
zmesi, pary z hlavy koldny sa vedd do kondenzdtora a kondenzdt, s vyhodou po ochladeni,
sa privddza do fézovej deli&ky, z ktorej spodnd vodnd fdza, nasytend alkoholom, obsahujuca
do 0,2 % hmot. morfolinu sa odvddza zo systému na dal¥ie spracovanie alebo pouZitie a alko-
holovd féza sa vedie spdt na hlavu kolény ako reflux, spodkovy produkt koldny- destiladny

,alkoholov, pricom Cy @ C5 alkoholy sa priddvajd do delenej zmesi v mnoZstve odpove-
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zbytok, obsahuje prakticky vSetok morfolin,a max. 2 % hmot. vody alebo morfolin a CG_

alebo ¢y - alkohol , ktory sa rozdel{ na morfolfnovd a alkoholovd frakciu rektifikdciou.

% rovnovdznych uddajov kvapalina - para zmesi voda - morfolin vyplyva, te relativna
prchavost vody klesd so stupajudcou koncentrdciou vody, a preto je obtia¥nej¥ie pri rekti-
fikdcii ziskat na hlave koldny &istd vodu /resp. ni#${ obsah morfolinu v destildte ne? 0,1 &
hmot./, ako na spodku koldny &isty morfolin /resp. ni¥${ obsah vody v destila&nom zbytku
neZz 0,1 % hmot./. TZ ekologickych a ekonomickych ddvodov je vEak ¥iadidce, aby destildt,

ak sa md vypustit do opadnych v8d, obsahoval menej ne¥ 0,1 % hmot. vody.

Je zndme, ¥e¢ pridavkom tretej zloZky do zmesi voda -~ morfolin je moZno relativnu pr-
chavost vody zvy8it. Stane sa tak napr. pridavkom 1l4tky tvoriacej s vodou azeotropickd zmes.
s min. teplotou varu. Pri homologickej skupine 14tok ovplyvnenie relatfvnej prchavosti
vody vzhladom k morfolfnu je tym vad¥ie, &Im pridand latka /azeotropické médium/ md niZSiu
teplotu varu. To md v3ak aj negativny ddsledok, totiZ tym klesd obsah vody v parnej fdze
a stipa obsah azeotropického média,

E3te viac ne’ teplota varu azeotropického média relativnu prchavost vody ovplyvni
povaha latky, jej polarita, schopnost vytvarat vodikové mostiky, resp. reagovat na nestdle
zlﬁéeniﬁy, ktoré sa pri teplote varu rozkladajd na pdvodne létky. Zistili sme, Ze takéto
vlastnosti majd alkoholy, z ktorgch vyhodné sd najmé tie, ktoré maji obmedzeni rozpustnost
s vodou, tvoria s Hou azeotropickd zmes s relativne vysokym obsahom vody a refluxovanim
alkoholickéj fdzy z kondenzdtu padr z hlavy koldny zaistujd dobré delenie vody a morfolinu
v koléne. ‘

Teplota varu alkoholov pre volbu azeotropického média nie je rozhodujica. MGZu to
byt alkoholy s teplotou varu ni#8ou, rovnakou alebo vy3Zou neiZ je teplota varu morfolinu,
teplota varu alkoholu, resp. jeho relatfvna prchavost vzhladom k morfolfnu md vsSak vyznam
pre volbu pracovného postupu azeotropickej rektifikdcie.

Tie alkoholy, ktoré majd rovnakd /alebo blfzku/ teplotu varu ako morfolfn alebo rekti-
fikdciou sa nedajud od morfolinu oddelit, priddvajd sa Bko azeotropické médium do delenej
zmesi morfolinu a vody iba v takom mnoZstve, aby sa stadili zo systému totdlne odviest
v rozpustenej alebo aj Ciastofne emulgovatelnej forme vo vodnej fdze, ktord sa odoberd
z kolény ako destildt. S4 to Cym @ C5 ~alkoholy, ktoré treba priddvat ako azeotropické
médium na delenie zmesi  morfolin - voda v mnoZstve odpovedajucom iba idtiahnutému mnoZstvu
s destildtorom - vodnou fdzou. Potom destiladny zbytok je prosty alkoholov a mbéZe sa pova-

Zovat za produkt.

A
C6— alkoholy a vy38ie majd vySiu teplotu varu neZ morfolin, ktory sa dd od nich odde-

1it pomerne lahko rektifikdciou.

Tieto alkoholy vytvdrajd s vodou azeotropickd zmes s relatfvne vysokym obsahom vody
a nizkym obsahom alkoholu /l-hexanol-voda 75 % hmot. vody, l-oktanol-voda 90 % hmot. vody/,
preto je vyhodnéj8ie priddvat ich ako azeotropické médiem do zmesi morfolin = voda vo
vidSom mno¥stve nef odpovedd rozpustnosti v odtahovej vode ako destilédt. Tymto spdsobom
pri kontinudlnej azeotropickej rektifik4cii alkohol stekd celou koldénou a%¥ do vardka, zvy-
Suje efekt rektifikdcie v spodnej dasti koldny a kompenzuje takto zniZeny efekt vo vrchnej
¢asti koldny, vyvolany znfZenym refluxom alkoholickej fdzy. Priaznivy vplyv sa prejavuje
aj pri diskontinudlnej azeotropickej rektifikdcie, nakoIké vo vardku zniZuje relativnu
prchavost morfolfnu. Spodkovy produkt koldny /alebo vardkovy/ nie je vSak v tomto pripade
&isty morfolin, ale zmes morfolinu a alkoholu, ktord sa lahko rozdeli rektifikdciou.

Spdsob oddelovania vody z vodnych roztokov morfolinu podla vyndlezu moZno pouiit
v kontinudlnom alebo diskontinudlnom usporiadan{ ako sa to ilustruje v nasledovnych

prikladoch.
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Pr{klad 1 /porovndvaci/

Do 4. &ldnku kontinudlnej rektifikadnej koldny, pozostdvajucej z 8 &ldnkov vnitorného
priemeru 100 mm, vy$ky 1 000 mm, naplnenych keramickymi Raschigovymi krdkami 10 x 10 mm,
sa nastrekuje predohriata zmes 50 % hmot. vody a 50 % hmot. morfolfnu. Teplo na oddestilo~
vanie vody zo zmesi sa doddva do cirkuladného vardku regulovane vykurovaného nepriamou parou.
Pary, vystupujuce z hlavy koldny tordlne kondenzuju v spétnom kondenzdtore a horici konden-
zdt sa delf v elektromagneticky regulovanom deli&i refluxu na destildt a refluz, ktory
sa vracia spit na hlavu koldny. Refluxny pomer pri rektifikdcii je 2,3. Destilaény zbytok
sa kontinudlne odoberd z vardka cez sifdénovy prepad do zisobnfka destila&ného zbytku. Po
ustdlen{ chodu koldny sa odoberud vzorky destildtu a destila®ného zbytku, ktoré vykazuju
nasledovné zlo¥enie: destildt 98,2 % hmot., vody, 1,8 % hmot. morfolfnu; destila&ny zbytck
91,2 % hmot. morfolinu a 8,8 hmot. % vody.

Prf{klad 2

Na tej¥e koldne ako v priklade 1, sa robf azeotropickd rektifikdcia. Do koldény sa
nasktrekuje zmes 46 % hmot. vody, 50 % hmot. morfolfnu a 4 % hmot. l-butanolu. Kondenzdt
vznikly kondenzdciou pdr z hlavy koldny sa vedie cez dochladzoval do fdzovej delicky,
kde sa rozdel{ na spodnd vodnid f&zu a vrchnd butanolovd fdzu. Vodnd f£4za sa kontinudlne
odvddza do zdsobnika destildtu a butanolové fdza na hlavu koldny ako reflux. Obsah morfo-
linu vo vodnej f&ze je 0,02 % hmot. a v destila&nom zbytku 99,2 % hmot.

Pr {klad 3

Podobnym spdsobom a na tejfe aparatire ako v priklade 2 sa robi azeotropickd rekti-
fikdcia s tym rozdielom, ¥e miesto l-butanolu sa pouZije 2-metyl-l-propanol. Obsah morfo-
1fnu vo vodnej fdze je 0,005 % hmot. a v destilaénom zbytku 99,6 % hmot.

Prf{klad 4

Labordtdrna kontinudlna azeotropickd rektifikdcia zmesi voda-morfolin za pritomnosti
technického 3-metyl-1l-butanolu. Koléna md vnitorny priemer 30 mm, vygku 2 x 350 mm a je
naplnend kovovymi Spirdlkami ¢ 2,5 mm. g&innost koldny podla zataZenia. je 20 aZ 25 teo-
retickych etd%f. PouZity alkohol a obsahuje 80 % hmot. 3-metylbutanolu-l-a 20 % hmot. 2-me-
tylbutanolu-1., Pamer vody k morfolfnu v ndstreku je 1l:1 a zmes obsahuje 2,5 % hmot. alko-
holu, po&fitand na mnoZstvo vody. Pri azeotropickej rektifikdcii zmes uvedeného zloZenia
sa predohrieva na 90 Oc a rovnomerne sa nastrekuje do stredu koldny. Po kondenzdcii pdr
odchddzajicich z hlavy koldny, vodnd f4za sa odoberd ako destildt a alkoholovd fdza sa
vracia do koldny ako reflux. Po dosiahnut{ rovnovdhy destildt obsahuje 0,12 % morfélinu
a destiladny zbytok 99,53 % morfolinu.

Pri{klad 5

Na tej¥e koldne v priklade 4 sa urobf diskontinudlna azeotropickd rektifikdcia zmesi
voda-morfolin za pritomnosti l-hexanolu ako azeotropického média. Do zmesi voda-morfolin
sa pridd 16,7 % hmot. l-hexanolu a zmes Vv destila&nej banke sa uvedie do varu. Pary
stipajll kolénou, do ktorej =zvrchu sa privddza hexanolovd f4za ako reflux z azeotropickej
destiladnej hlavy. Vodnd f4za - destildt, sa odoberd z azeotropickej hlavy po.frakcidch,

v ktorych sa stanovuje obsah morfolfnu. Po vydestilavanf vody a zastaveni prirastku vodnej
fdzy azeotropickd destilaénd hlava sa vymen{ za normlnu destilaénd hlavu s elektromagne-

tickou reguldciou refluxného pomeru.

Balej sa pokraduje v rektifikdcii pri refluxnom pomere 5:1 a dalej sa odoberd a~-
nalyzujy frakcie destildtu.
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Vysledky sd nasledovné:

a/ azeotropickd rektifikdcia

C{s, frakcie Hmotnost frakcie Obsah morfolinu vo frakcii
/G/ . /% hmot./
1 28 0,1
2 24 0,05
3 28 0,02
4 24 ] 0,02
5 24 0,02
6 28 ‘ 1,00

b/ rektifikdcia

Cis. frakcie Hmotnost frakcie Obsah morfolinu vo frakcii
/8/ #% hmot./
7 10,3 7,24
8 16,5 81,16
] 21,2 . 97,7
10 i 34,8 99,9
11 24,4 100,0
12 24,2 99,7
13 5,7 79,3

PREDMET VYNALEZU

Spdsob oddelovania vody z vodnych roztokov morfolfnu, pripadne obsahujuicich aj nepr-
chavé ldtky, vyznadujici sa tym, Ze zmes obsahujica morfolin a vodu sa azeotropicky rekti-

-alkoho-
5
ly sa priddvajd do delenej zmesi v mnoZstve odpovedajlicom rozpustnosti tychto alkoholov

fikuje v koldne za pritomnosti aspofi jedného z Cy- a% C, -alkoholov, priZom C,ac

v pritomnej vode vo zmesi, CG a C7 -alkoholy sa s vyhodou priddvajy do deiiqgj zmesi
morfolfnu a vody vo viacndsobnom mno¥stve ne¥ odpovedd rozpustnosti v pritomnej vode, spra-’
vidla do 50 % celkového mno¥stva morfolino-vodnej zmesi, pary z hlavy koldny sa vedd do
kondenzdtora a kondenzdt, s vyhodou po ochladeni, sa privédza(do fdzovej delicky, z kto-

rej spodnd vodnd fdza, nasytend alkoholom, obsahujica do 0,2 % hmot. morfolfnu sa odv&dza

20 systému na JalSié spracovanie alebo pouZitie a alkoholovd fdza sa vedie spdt na hlavu
kolény ako reflux, spodkovy produkt kolény - destilaénf zbytok, obsahujdci morfolfn a max.

2 % hmot. vody alebo morfolin a C6~ alebo C7 alkohol, ktory sa rozdelf na morfolfnovd a

alkoholovd frakciu rektifikdciou.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

