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(54) Zplsob vyroby dietylesteru kyseliny Zfavelové

Zplisob vyroby dietylesteru kgseliny
stavelové esterifikaci kyseliny 3tavelo-
vé etanolem bez pouziti katalyzétoru.
Jeho podstatou_je, Ze se predlozi dihyd-
rat kyseliny s%avelové, xylen a benzen
v hmotnostnim poméru 1 : : 0, 1 az

1: 3%: 1, s vyhodou v hmotnostnim poms-
ral:l,2:0,108%21: 1,5: 0,355,

N4dsledné se tato smés zah¥iva, z kondenzo-

vanéino destilatu se odvadi spodni vodni
vratva, kdefto horni benzenova vrstva se
v pribdhu celého procesu vraci jako zp&t-
ny tok. Po dosaZeni zvolené 8sterifikaéni
teploty v oblasti 95 aZ 137 “C, s vjho-

dou v oblasti 110 az 125 9C, se zcela odpu~-

sti vodnd vrstva z jimaného kondenzova-
ného destildtu a zahaji se zvolna preru-
Sované davkovani etanolu v jednotlivych
mnoZstvich, které vyvolaji pokles teploty
reakini sm&si o 2 az 3 °C, pridemZ dalsi
davka etanolu do reakdéni smési se prida
a? po vyrovnani esterifikadni teploty na
puvodni zvolenou hodnotu. Konec esterifi-
kace je indikovén trvalym poklesem teplo-
ty reakéni sm¥si po jednotlivych davkich
etanolu.
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Vyndlez YeSi zplsob vyroby dietylesteru kyseliny Z¥avelové
esterifikaci kyseliny Stavelové etanolem bez pouziti katvalyzd-
toru,.

Dietylester kyseliny 3¥avelové a kondenzaci z ndho pfipra-
vovand sodnd sil oxaloctanu=-etylnatého jsou ddleZitymi barvdr-
skymi polotovary. Dosud se dietylester kyseliny s¥avelové pri-
pravuje esterifikaci kyseliny éfavelqvé etanolem bvak, Ze se do
destiladnfho vaPdku naddvkuje dihydrdt kyseliny sfavelové
a dvojndsobny az étyrndsobny moldrni prebytek etamolu. Soucasné
ge naddvkuje benzen v takovém mnozstvi, aby hmotnostni pomér
etanolu a benzenu v reakéni smési byl p¥ribliZné 1 : l. Teplota
ve vardku se udrZuje na 70 aZ 75 °C, destildt se rektifikuje
v uc¢inné koloné, odtahuje se kondenzdt obsahujici benzen,
etanol a vodu, ktery se déli na benzenetanolovou vrstvu, vrace-
nou jako reflux do kolony, a vodnéetanolovou vrstvu, odvdadénou
k dalsimu zpracovdni. Po cca 50 hodindch esterifikace se pridd
dalsi podil etanolu v pribliZné ekvimoldrnim mnoZstvi, vztaZeno
na nasezenou kyselinu stavelovou, a v esterifikaci se pokracuje,
dokud neklesne obsah vody v jednom litru destildtu pod 6 g.
Nevyhodou dosavadniho stavu je neim&rné dlouhd esterifikadni
doba reakce, kteréd se v provoznim provedeni pohybuje od 80
do 100 hodin. Vyroba je proto energeticky znaéné ndroénd a kapa-
cita vyroby vzhledem k tomuto uzkému élanku znacéné nizkd.

Uvedené nevyhody podstatnd zmirnuje pou?iti zplsobu vyroby
dietylesteru kyseliny ¥¥avelové podle vyndlezu. Jeho podstatou
je, Ze se pFedlozi dihyérdt kyseliny stavelové, xylen a benzen
v hmotnostnim pomdru 1 : 1 : O, 1 a% 173 3 s 1, s vyhodou
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v hmotnostnim poméru 1 ¢ 1, 2 ¢+ 0, 10 a% 1 ¢ 1,5 : 0,35, Nd-
sledné se tato smés zah¥ivd,zkondenzovaného destildtu se odvédd
spodni vodnéd vrstva, kdeZto horni benzenovd vrstva se v pribéhu
celého procesu vraci jako zp&tny tok. Po dosaZeni zvolené este-
rifikaéni teploty v oblasti 95 aZ 137 °C, 8 vyhodou v oblasti
110 az 125 °C, se zcela odpusti vodnd vrstva z jimaného konden-
zovaného destildtu-a zahdji se zvolna pPreruSované ddvkovdni
etanolu v jednotlivych mnoZstvich, které vyvolaji pokles teplo-
ty reakdéni smdsi se ptidd a¥ po vyrovndni esterifikadni teploty
na pGvodni zvolenou hodnotu. Konec esterifikace je indikovdn
trvalym poklesem teploty reakéni smési po jednotlivych ddvkdsh
etanolus B

Pouziti pridavku xylenu a benzenu pri vyrobé dietylesteru
kyseliny $tavelové podle vyndlezu vede k tomu, Ze obsah esteri-
fikaCniho wvardku je moZno Ulinné odvodnovat za vySSi teploty
nez pri postupu podle dosavadniho stavm. Udinnd kolona nad
esterifikadnim kotlem toti% d&li azeotrop.xylen-voda (92 °C)

a benzen-voda (70 °C) a vytvori se stav, kdy hlava kolony je
refluxovdna benzenem a esterifikadni va¥dk je odvodnovén xylenem,
coZz se projevuje stoupajici teplotou ve vardku, kterd by za pred-
pokladu dostatecného prikonu tepla vystoupila aZ k teplotdm

varu smési izomerd xylenu, tj. 135 a% 137 °C. Z hlediska zkrdceni
esterifikacni doby je vhodné pouziti co nejvyss8i teploty, z pro=-
voznich dlvodd je nejvhodnéjsi teplotni oblast 110 a% 125 °C,
protoze dosazeni vys83ich teplot neni v provoznich podminkdch,

kdy se vétSinou pouZivd nizkotlaké pary jako teplonosného média,
vZdy moZné, navic se v teplotni oblasti 125 az 137 °C jiZ nep¥iz-
nivé projevuje poéinajici sublimace bezvodé kyseliny Sfavelové,
kterd p¥i teplotdch nad 130 °C miZe vést i k ucpdvdni spodni
Cdsti rektifikadéni kolony. Zpusob vyroby dietylesteru Kyseliny
3favelové podle vyndlezu prindSi podstatné zkrdceni esterifi-
kaéni doby ve srovnéni s postupem podle dosavadniho stavu, zvy=-
Seni vy#nosti esteru a sniZend nutného moldrniho prebytku
etanolu pri esterifikaci. Technologie je jednoduchd, provozné
bezpednd, kontrola pribéhu a ukonceni esterifikadni reakce je
lehé¢i a presnéjsi neZ u dosavadniho postupu. Z uvedenych skuteé-
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nosti vyplyvéd vyrazné sniZeni energetické ndrocnosti a zvysSeni
kapacity vyroby u postupu podle vyndlezu ve srovniani s dosavad-
nim stavem.

Praktické provedeni zplisobu vyroby dietylesteru kyseliny
stavelové podle vyndlezu vietnd srovndni s dosud pou¥ivanym
vyrobnim postupem ukazuji pro laboratorni podminky nédsledujici

pi"iklady .

Priklad 1

Pro esterifikaci kyseliny #lavelové etanolem postupem podle
dosavadniho stavu bylo nasasmeno 260 g dihydrdtu kyseliny &fave-
lové, 403 g benzenu a 620 g etanolu, z toho jednu tretinu po
18 hodindch esterifikace. P¥i esterifikadni teploté 78 aZ 80 °C
byla esterifikace provddéna po dobu 30 hodin s nédsledujicim .

prﬁbéhemz

nbdy

o O N

10
12
14
16
18
20
22
24
26
28
30

kySo

5¥avelovd

9,7
7,2
4,7
3,8

'2,0

monoester
%

49,7
47,4
41,8
39,2
34,3
27,9
26,9
24,0
21,6
21,1
20,1
18,7
18,5
17,6
17,4

diester
%

40,9
45,4
53,6
54,0
63,7
72,1

73,1

76,0
18,7
78,9
79,9
81,3
81,5
82,4
82,6
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Esterifikace kyseliny s¥avelové etanolem podle vyndlezu byla
provddéna z vychozi ndsedy 260 g dihydrdtu kyseliny s¥avelové,

322 g xylenu a 80 g benzenu. Odvodnovdni kyseliny s¥avelové

bylo provddéno po dobu 3,5 h, byko odpusténo celkem 54 g vodné
vrastvy. Ddle bylo postupné pfidéno 620 g etanolu pri zdkladni
esterifikadni teplotd 105 °C. Pribsh esterifikace byl nésledujicis

h kys. stavelovd monoester dieger
4 2,6 22,0 75,4

5 0,9 16,5 82,4

7 0,2 10,5 89,3

Priklad 3

Pri esterifikaci kyseliny sTavelové etanolem podle vyndlezu
bylo pouZito ndsady 286 g dihydrdtu kyseliny Stavelové, 322 g
xylenu a 80 g benzenu. N4dsada byla zah¥ivdna a-po dobu 3,5 h
odvodnovdna s odpudténim 60 g vodné vrstvy destildtu. Ndsledns
pFi zékladni esterifikadni teplotd 110 °C bylo postupn& p¥iddno
620 g etanolu. Celkovy prib&h esterifikace ukazuje ndsledujici
tabulkas

h ' kys. Stavelovd ’ monoester diester
% : %
1,6 13,3 85,1
1,1 9,2 89,7 "
0,0 | 8,5 91,4
0,0 T 92,6

~N O w



-5 -

PREDMET VYNKLEZU
250 737

ZpUsob vyroby dietylesteru kyseliny 3¥avelové esterifikaci
kyseliny Stavelové etanolem bez poubiti katalyzdatoru, vyznaCuji-
ci se tim,-Ze se predlozi dihydrat kyseliny éfavelové, xylen
a benzen v hmotnostnim poméru 1 ¢ 1 ¢ O, 1 az~1 s 3 ¢+ 1, & vyho=-
dou v hmotnostnim poméru 1 s 1,2 s 0,10 aZz 1 s 1,5 : 0,35, nacez
se tato smés zahrivd, z kondenzovaného destildtu se odvadi spodni
vodnd vrstva, kdeZto horni benzenovd vrestva se v pribshu celého
procesu vraci jako zpétny tok a po dosaZeni esterifikacni teploty,
volené v oblasti 95 a% 137 °C, s vyhodou v oblasti 110 a% 125 °c,
se zcela odpusti vodnd vrstva z jimaného kondenzovaného destildtu
8 tim, Ze do reakéni smési se zvolna zadne prerusované ddvkovat
etanol v takovém mnozstvi, které vyvold sniZeni jeji teploty
o 2 a% 3 °, a dalsi dévke etanolu do reakdni smési je aplikovd-
na a¥ po vyrovnani esterifikadni teploty na pﬁéodni hodnotu,
pridemZ konec esterifikace je indikovan trvalym poklesem esteri-
fikalnich teplot po jednotlivych ddvkdach etanolu.
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