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Vynélez sa tyka spSsobu oddelovenia metylacetdtu z jeho zmes
${vnou destildciou s 1,2-propéndiolom: (propylénglykolom).

Metylacetdt, ktory vznikd okrem “ného 1 ako vedlajii produkt pri hydrolyze poly-
vinylacetdtu na polyvinylalkohol vo vodnometanolickom roztoku, je Ziadanym rozpis-~
fadlom najma v prierﬁyale néterovych létok. 2 reakdného roztoku sa oddeluje destilatne
vo forme zmesi s metanolom. Tieto zldZky tvoria azeotropickd zmes, ktord za barome-
trického tlaku md obsah metylacetétu_':pribliine 81 % hmot. s teplotu varu 54 %¢ veImi
blizku teplote varu 3istych zloZiek, qnajma metylacetdtu (57 %), ale i metanolu
64,5 °C). Za tychto okolnosti preto nie je moZné rektifikdciou roztoku metylacetdiu
g metanolom izolovat vysokokoncentrovany metylacetdt. Podobné problémy sd viak i v pri-
pade, Ze metylacetdt bol syntetizovany esterifikdciou kyseliny octovej prebytkom —-
metanolu. Pritom Fir#iemu vyuZitiu teJto zmesi brénia hygienické dbvody vzhladom na
vysoky obash zdravotne zévadného metanolu. :

Preto¥e zmena zlo¥enia azeotropu metylacetdi-metanol so zmenou tlaku je (podfa
%.fiz.chim. 41, 1210 (1967)) pomerne mald, nie je dogtatodne efektivna separdcia
rektifikdciou pri dvoch rozdielnych tlakoch. Uvedend zmes viak mo¥no rozdelif Zpecidl-
nymi destiladnymi postupmi, ako sl azeotropickd destildcia napr. s chloroformom’
(%.2iz.chim. 30, 379 (1957)), alebo extraktivna destildcia. Azeotropickd destildcia
zmesi metylacetdt-metanol s chloroformom je oviem relativne zloZitd, pretoZe tento
systém sa vyznaduje tromi bindrnymi & tie? terndrnym azeotropom. Zndmymi rozpuifadlami
pre extraktivnu destildciu zmesi metylacetdtu s metanolom si etylénglykol podla USA
pat. 2 636 050, etylénglykolmonoetyléter podla NSR pat. 1 070 165, alebo voda podla
jap. pate 1570 53. ) .

Etylénglykol je v tomto pripade G€inné extraktivne rozidtadlo, md viak pomerne
vysoké vyparné teplo, &o nepriaznivo'ovplyvﬁuje tepelné poZiadavky procesu. Okrem toho
je silne hygroskopicky, 8o zvyBuje n&roky na jeho regenerdciu. Nevyhodou je 1 jeho
zdravotnd zdvadnost., PouZitie etylénglykolmonoetyléteru eliminuje sice hlavné nedos-
tatky etylénglykolu, aviak %oto extraktivne rozpistadlo je mene] Uéinné a proces
potom vyZaduje USinnejdiu koldnu a teda vysSie investidné ndroky. NavySe je z uvazo-
vanych extraktivnych rozpi¥tadiel zo zdravotného hladiska najnebezpetnejsi. Voda je
dobrd dostupnd i dostatodne U¥innd, md viak velmi vysoké vyiparné teplo a separdcia
metanolu od vody je ndro¥nej¥ia asko oddelenie metanolu od etylénglykolmonoetyléteru.

i 8 metanolom exirak-

Podla tohoto vyndlezu sa metylacetdt z jeho zmesi s metanolom oddeluje extrak-
tfvnou destildcion s 1,2-propéndiolom, prifom sa odoberd ako destildt metylacetdt a
ako destila¥ny zvySok zmes 1,2-propéndiolu a metanolu. Tento destiladny zvySok sa
mé%e rektifikovat, s vyhodou za zni¥éného tlaku a ziskany 1,2-propdndiol sa potom
vedie naspaf na extraktivmu destildeiu ako extraktivne rozpisfadlo.

V§hodou spdsobu separdcie metylacetdtw z jeho gmesi s metanolom za pridaviu
1,2~-propdndiolu, ako extraktivmeho rg’igpﬁﬁﬂadla, je zni¥enie tepelnej ndrodnosti pro-
cesu, okrem toho 1,2-propéndlol je menej hygroskopicky a zdravotne padstatne menej
zdvadny ako etylénglykol. Pal¥ou vyhodou je, Ze regemerdcia 1,2-propdndiolu z desti-
1a¥ného zZvysku extrakiivnej destildcie rektifikdeiou je relativne jednoduchd.

Ako surovina sa na extrakiivau destildoiu mb%e nastrekovat zmes metylacetdtu
g metanolom, odpadajica pri vyirobe polyvinylalkoholu. Pgto zmes mb¥e obsahovat i malé
mno¥etvd daldich létok, napr. mraviap metylovy a vodu. V tomto pripade po spracovani
postupom podla vyndlezu prechédza mravian metylovy do destildtu, aviak destildt md
podstatne zniZeny obsah vlhkostl, préto¥e voda prevaine odchddza v destiladnom zvySku
extraktivnej destildeie spolu s metanolom a 1,2-propdndiolom. Pritom regenerdciu
1,2-propdndiolu moZno viest tak, Ze voda prejde spolu s metanolom do destildtu. TieZ
zmesi metylacetdtu s metanolom, vznikajdice pri vyrobe metylacetdtu esterifikdeiou
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kyseliny octovej nadbytkom metanolu me¥no gpracova? ako surovinu postupom extraktivne]
destildcie s 1,2-propdndiolom na jednotlivé zloZky.

Extraktivnu destildciu moZno robif za atmosférického tlaku na hlave koldny.
Pritom extraktivne rozpudladlo 1,2-pr§ﬁéndiol sa spravidla nastrekuje blizko hlavy
koldny, napr. pri teplote okolia, zatisl So surovina metylacetdt-metanol sa vasdinou
privddza do dolnej polovice kolony, ndpr. zohriata na teplotu varu. Podla zloZenia
suroviny a po¥adovanej kvality destilétu treba upravit velkost' koldny, poSet etdZi
a podmienky ako napr. nastrekované mnoZstvé suroviny a extraktivneho rozpisfadla,
polohu ndstrekovych etd#i, refluxny pomer a privod tepla.

Regenerdciu 1,2-propdndiolu z destila¥ného zvysku extraktivne] destildcie je
vyhodné robit rektifikdciou za zniZeného tlaku, 8im sa vyuZije tepelny obsah tohoto
testiladného zvysku a navyde zodpovedsjicim zniZenim teploty vardku pri regenerdeii
sa zamedzuje mo¥nosti rozkladu 1,2-propdndiolu. Z charakteru rovnovéhy kvapalina-para
systému metanol-1,2-propdndiol vyplyva, Ze regenerdcia 1,2-propdndiolu je menej nérod-
néd z hiadiska potrebného podtu teoretickych etd#i ne¥ extraktivma destildcia. Pro-
pylénglykol, ktory sa odoberd z regenéradne] kolony ako destiladny zvySok, m8Ze obsa-
hovat menSie muo¥stvd metanolu. I v tomto pripade je viak pouZitelny na recirkuldciu
do extraktivnej koldny, aj ked zvydujlci sa obsah metanolu v recirkulovenom 1,2-pro-
pdndiole zhorSuje podmienky extraktivnej destildcie.

Postup podla tohoto vyndlezu umo¥nuje rozdelif na zlo¥ky azeotropickd zmes
metylacetdtu s metanolom. Rovnako UspeSne moZno vdak tymto postupom separova® metyl-
acetdt a metanol zo zmesi iného zlo¥enia ako azeotropického, nspr. i zo zmesi s vyS-
$im obsahom metanolu, alebo dodistif metylacetdt s ni¥Sim obsahom metanolu ako zodpo-
vedd zloZeniu azeoiropu. )

Palsie podrobnosti sd zrejmé z nasledujicich prikladov, typickych, aviak nie
obmedzujicich postup podla vyndlezu. .

Priklad 1 .

Na laboratdornom zariadeni sa kontinudlnej extraktivnej deatildcii za barometric-
kého tlaku s 1,2-propdndiolom podrobila surovina obsahujica 64,2 % hmot. metylacetdtu,
34,2 % hmot. metanolu, 1,6 % hmot. metylformidtu a 0,6 % hmot. vody. Pou¥ité zariade-
nic sa skladalo z reaktifika¥nej kolony, vardku, destiladnej hlavy s elektromagnetic-
kou reguldciou refluxu, piestovych Serpadiel suroviny a extraktivneho rozpisfadla,
zdgobnikov tychto ldtok ako i destildtu a destila®ného zvysku. Rektifikatnd koldna,
vardk, hlava a zdsobulky boli sklenené, Vlastnd rektifika¥nd koldna mala vnitorny
priemer 25 mm, bola naplnend kovovymi Spirdlami priemeru 3 mm. Celkovd vySka néplne
132 cm bola rozdelend na tri Sasti, ktorych dl%ka bola v smere od hlavy koldny 19,66
a 47 cm.

Néstrek extraktivneho rozpﬁ§8aéla sa privéddzal pri teplote miestnosti 24 ¢ medzi
prvi a druhd Sast, ndstrek suroviny pri rovnakej teplote medzi druhd a tretiu dast
koldony, Pri ddvkovani 1,2-propdndiolu-599 g/h a suroviny 198 g/h za refluxného pomeru
6 : 1 88 v ustdlenom stave ziskal destildt, obsahujdici okrem metylaceﬁétu 2,4 % hmot.
metylformidtu, 0,2 % hmot. metanolu a, 0,1 % hmot. vody, prifom vytaZok bol 98,6 %,
poditané na 3disty metylacetdt. v

H

Priklad 2 N

Na podobnom laboratdrnom zariadeni ako v priklade 1, rozdirenom o sklend regene-
radni koldnu s vardkom, destiladnou hlavou a zdsobnikom destildtu, sa spracovala
zmes metylacetdt-metanol, obsahujica 70,1 % hmot. metylacetdtu. Regeneratnd koldna
bola rovnakého priemeru a mala rovnaki typ ndplne ako extraktivna koldna.
1
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Zatial $o extraktivna destildoia 8 1,2-propdndiolom 8a uskutednila za barometrického
ila za tlaku 25 kPa na hlave regene-

tlaku, regenerdcia extraktivneho rozpistadla sa rob
radnej koldny. PoSet teoretickych etd¥{ vrdtane kondenzdtora a vardku na extrakiivne]

$nej kolénd 7. U extraktivnej koldny sa ndstrek extraktivneho

koldnd 20, na regenerd
rozptsfadla privddzal do vySky 4..‘teoreticke] ‘etdZe, ndstrek zmesi metylacetdt-metanol

do vy¥ky 12. teoretickej etdZe, poditané od hlavy koldny. Nésigrek destiladného zvysku
do regeneradnej koldny vstupoval vo vyske 5. teoreticke] gtd¥e, poditané od hlavy

koldny.

V iistdlenom stave pri ndstreku.220 g/h suroviny o teplote 57 %¢, 665 g/h extrak-
tivneho rozpisfadla o teplote 20 9 ga ziskal z extraktivnej koldny destildt, obsshu-
jici 98,9 % hmot. metylacetdtu a 1,1 % hmot. metanolu, prifom vytaZok bol 99,4 %.
Destildt z regeneradne] koldny mal zloZenie 1,3 % hmot. metylacetdtu, 98,7 % hmot.
metylalkoholu & stopy 1,2-propdndiolu. ZloZenie recirkulovaného extraktivneho rozpis-
{adla ga ustdlilo na 0,4 % hmot. metanolu a 99,6 % hmot. propylénglykolu.

PREDMET VYINALEZU

1. Spbsob oddelovania metylacetdiu z jeho zmesi s metanolom extraktivnou destilédcion,
vyznadujici sa tym, Ze sa tieto zmesl za pridavku 1,2-propdndiolu ako extraktivneho
rozpistadla rektifikujd, prifom sa odoberd ako destildt metylacetdt a ako destilad-
ny zvydok zmes 1,2-propdndiolu a-metanolu, ktord sa dalej spracovdva.

2. Spdsob podla bodu 1, vyznsujici sa tym, Ze sa destiladny zvySok, t.j. zmes
1,2-propéndiolu a metanolu rek%iiikuje 8 vyhodou za zniZeného tlaku a ziskany
1,2~propdndiol sa vedie naspaf na extraktivimu destiléciu ako extraktivne roz-

pidtadlo.
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