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zahrmuje krok podrobeni kapalné organické smési nejméng
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Zpracovani smési obsahujicich fofmaldehyd
la hnik

Predkladany vynélez se tykd zpusobu zpracovdni sm&si obsahuji-
cich formaldehyd, =zejména =zplsobu zpracovéni proudd methyl-

methakrylatu, které obsahuji formaldehyd.

Dosavadni stav techniky

Obvykle se methylmethakryladt vyradbi primyslové pomoci tak zva-
né aceton-kyanhydrinové cesty. Tento zpusob je finandn& nirod-
ny a obvykle se pomoci né€j ziskd methylmethakryldt, ktery je

relativné drahy.

Dal3i zpusoby vyroby ’methylmethakrylétu jsou popsény v US-
3535371, US-4336403, GB-A-1107234, JP-A-63002951, kdy tyto
zpusoby vyZaduji kondenzaci kyseliny propionoVé s formaldehy-
‘dem nebo methylalem (dimethoxymethanem) v p¥fitomnosti methano-
lu. V téchto odkazech se vZak nepopisuje; jakym zplsobem se
methakrylédtovy produkt oddéli a izoluje od zbytku formaldehydu
a dal3ich slo?ek, které se mohou vyskytovab v proudu produktu

v reaktoru.

Nyni bylo zjidté&no, Ze zbytkovy formaldehyd se mi¥e z proudu
methylmethakrylédtu oddé€lit zplsobem, ktery také umoZiuje re-
cyklovéni formaldehydu na zaditek prdcésu kondenzace. Ackoli
se ukizalo, Ze predkladany vyndlez dJe zvl1A3td vhodny pro
oddéleni formaldehydu z proudu obsahujiciho methylmethakrylat,
je tfeba poznamenat, Ze zpusob se miZe také pouZit pro odstra;

néni formaldehydu z rGznych jinych organickych sm&si.

Podstata vynidlezu

Pfedkladany vyndlez tedy poskytuje zpusob prb odstranéni form-
aldehydu z kapalné organické smési obsahujici aleépoﬁ karboxy -

lovou kyselinu nebo ester karboxylové kyseliny a formaldehydo-
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vou sloZku, a kter& tvori dvoufdzovou smés s vodou, kdy zpusob
zahrnuje podrobeni kapalné’ organické smési nejméné jednomu
extrakénimu kroku kapalina-kapalina, kdy se jako extrak&ni
inidlo pouZije voda, za vzniku proudu organické fdze a proudu
vodné faze tak, ‘ée proud organické féze obsahuje vyrazné
sniZenou koncentraci formaldehydové sloZky ve srovnadni s
kapalnou organickou smé&si. '

Formaldehydovymi sloZkami se rozumi, Ze formaldehyd v kapalném
proudu je béZné pritomen ve formé& aduktu s vodou nebo poldrni
organickou slouceninou, jako jsou alkoholy. Bé%né se volny
formaldehyd wvyskytuje ve forme lehkého plynu a netvo¥i tedy
soucast kapalné smési. Odkazy! na - formaldehyd tedy zahrnuji
formaldehydové sloZky, které jsou adukty formaldehydu se sloz-

kami kapalné smé€si nebo s vodou.

Pro extrakci formaldehydu z proudu kapaliny se pouZivad voda,
ale nemusi to byt <&istd voda. PouZitd voda miZe obsahovat malé
mnoZstvi rozpuSténych sloufenin, které vyrazné& neovliviiuji
extrakci formaldehydovych sloZek do vodné féaze. P¥i provadéni
vyrobniho procesu, ktery =zahrnuje proces odstran&ni form-
aldehydu podle vynélezu, se miZe jako vodné extrakdni &inidlo
podle vyndlezu bézZné a ekonomiéky' pouzit proud vody 2z jiné
Casti procesu. Vhodnost jakéhokoli konkrétniho proudu vody pro
pouziti jako extrak&ni ¢&inidlo se miZe snadno urdit pomoci
analyzy nebo pokusu. S vyhodou je sloZeni tohoto proudu vody
zndmé a obsahuje slouleniny, které jsou pritomny v organickém
proudu, nebo které lze snadno odstranit z organického proudu.
Podle vynalezu se tedy miZe pouZit voda, kterd obsahuje malé
mnozstvi rozpusténych sloudenin, naptriklad stopy organickych

litek.

Koncentrace formaldehydu ve vyStupu proudu organické faze
z kapalinové extrakce je\s vyhodou < 10 %, vyhodnéji < 5 % a

zejména < 1 % koncentrace formaldehydu v nezpracované smési
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obsahujici formaldehyd. Koncentrace formaldehydu v organickém
vystupu se stanovi pomoci zarizeni a pouZitych postupd, nap¥i-
klad poltu pater, udrovné michdni nebo dosafeného rozddleni, a
tak déle. Pomoci vhodného provedeni zpﬁsobu/se miZe dosé&hnout

konelné koncentrace daleko niZ3i neZ 1 % vychozi koncentrace.

Kapalna organickd smé&s se pddrobi nejménd jednomu stupni
extrakce kapalina-kapalina. S vyhodou se provede vice ne%
jeden stupenl extrakce kapalina—kapalina, napfiklad jeden aZ
dvacet, s vyhodou jeden aZ deset stupfil extrakce kapalina-
kapalina, ackoli pocet pot¥ebnych stupiit bude =z&viset na
povaze a relativnim pom&ru sloudenin ve sm&si. Pokud uvadime
separadcni stuphé, minime tim teoretické stupné. UrCité vy- -
baveni procesu, napfiklad rota&ni diskovad kontrakdni kolona,
pfedstavuje kontinuum jedné z f&zi tak, Ze definované fyzikal-
ni stupné'nemusi byt z¥ejmé, adkoli lze vypoditat teoretické

stupné.

ACkoli se miZe pouZit vodnd fize z alespoii jednoho extrakdniho
stupné kapalina-kapalina, s vyhodou se vodnd féaze podrdbi
daléimu nejméné jednomu extrakdnimu stupni kapalina—kapalinaf
kdy se smisi s vhodnou organickou kapalinou a z vodného proudu
se tak éxtrahuji » (stripuji) organické slouleniny jiné ne¥
formaldehyd. Mezi ‘vhodné kapaliny pat¥i nepolédrni organicka
rozpoustédla, kterd jsou nemisitelnid s vodou, jako jéou alka-
ny, napriklad benzin, hexan, heptan, jiné vy&3i alkany nebo
ethery nebo jiné‘organické rozpoustédla. S vyhodou extrake&ni
stupefi kapalina-kapalina zahrnuje protiproudy zpﬁsbb, kdy se
organicky proud vede jako protiproudbk vodé tak, Ze extrakce
formaldehydu do wvodné faze a stripovidni organickych léatek
z vodné faze do orgaﬁického rozpouétédla'mﬁée probihat v jedné
operaci. P¥i pouzZiti tohoto uspcrddani se smés obsahujici
formaldehyd pfivédi mezi proudem vody a organickym proudem,
s vyhodou pf¥ibliZné centrdlné mezi ob&ma proudy, které tvori

protiproud. Vyhodny protiproud se miZe ébvykle, ustanovit ve
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zndmé extrakéni aparatur¥e kapalina-kapalina, jako je rotaéni

diskovy kontraktor nebo kaskdda smé&Sovadu-odlulovady.

Jak Jje popsano vySe, zpusob zpracovani podle - predkl&ddaného
vyndlezu je vhodny pro odstranéni formaldehydu z'kapaln?ch
‘organickych sm&si obsahujicich formaldehyd, co¥ je produkt
zplUsobu  vyroby alkylesteru kyseliny akrylové (nap¥iklad
methylmethakrylatu), - kdy & alkylester alkanové kyseliny
reaguje s methanolem a formaldehydem v p¥itomnosti katalyzito-
ru. Ukdzalo se, Ze jednou vyhodnou aplikaci podle ptedklada-
ného vynédlezu je odstranéni formaldehydu z proudu obsahujiciho
methylmethakrylat, kde je ptritomen formaldehyd, na?fiklad kte-
ry se ziskd zplsobem vyroby methylmethakryldtu =z kondenzadni
reakce methylpropiondtu s formaldehydem a methanolem na vhod-

ném katalyzatoru.

Podle predkl&daného wvyndlezu tedy poskytujeme zplsob vyroby

methylmethakrylatu, ktery zahrnuje nadsledujici kroky:

(i) reakci propionové Ryseliny nebo jejiho esteru s formal-
dehydem nebo jeho prekurzorem p¥i kondenzadnim reakdénim
kroku za vzniku proudu plynného produktu obsahujiciho
methylmethakrylat, zbytek formaldehydu, zbytek steliny

propionové nebo jejiho esteru a vedlejsSi produkty;

(ii) zkapalnéni alesponl &&sti proudu plynného produktu za
vzniku kapalného proudu produktu obsahujiciho témé¥
vSechen methylmethakrylat, zbytek formaldehydu, vedlej-
$1 produkty a stopy zbytkové kyseliny propionové nebo

jejiho esteru;

(iii) podrobeni kapalného proudu produktu nejméné jednomu
stupni extrakce kapalina-kapalina, kde se jako extrak-
¢ni ¢&inidlo pouzZije voda, za vzniku proudu organické
féze, které témét¥ necbsahuje formaldehyd a vodné faze,

kterd obsahuje tém&¥ v3echen zbytkovy formaldehyd.



Methylmethakryladt se s vyhodou vyrabi pomoéi kondenzace me-
thylpropiondtu s formaldehydem nebo jeho prekurzorem, napfi-
klad methylalem, a Castelné pomoéi‘kondenzacé methylpropionatu
s formaldehydem. Mezi vedlejs$i produkty reakce pat?¥i Voda,‘
diethylketon (DEK), kyselina propionovaé (PA), kyselina metha-
krylova (MAA) a methylisobutyrét (MIB) . Reakce se s vyhodou
provadi v pritomnosti methanolu. Methanol mtiZe také wvznikat
v reaktoru jako produkt postfanni reakce, naptiklad vreakce
methylesterﬂ kyseliny propionové a kyseliny methakrylové
s vodou Vv nastfiku. Proto mﬁié také plyhny proud obsahovat

methanol.

Kondenza&ni reakce se s vyhodou provadi v p¥itomnosti kataly-
zdtoru. Mezi vhodné katalyzdtory pat¥i alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin, pop¥ipadé zakotvené na vhodnych nosic&ich,

nap¥iklad cesiovy katalyzdtor naneseny na oxidu k¥emilitém.

Kondenzalni reakce se mizZe provadét p¥i jakekoll vhodné tep-
loté a tlaku. Typlcky se kondenzacni reakce provadi pfi teplo-

té 250 aZ 400 °C a s vyhodou 300 aZ 375‘9C. Kondenzadni reakce

ERY)

g .
se typicky provddi p#i tlaku 10* a% 10° N.a'? a s vyhodou 10° a%
10° New?, '

Plynny proud produktu se zkapalni, napfiklad rychlym ochla-

zenim, kondenzaci nebo jinym zpusobem, .ktéry je odbornikum
v této éblasti pro tento proces zné&my, tak, Ze plynny proud
prbduktu se ochladi do takové miry, Ze zkapalni methylmetha-
krylat a pdebiré‘se jako kapalny proud produktu. Nejpravdépo-
dobnéjsi je, Ze tento proud nebude <isty a Ze budou také
v kapalném proudu produktu p¥itomny daldi sloZfky pritomné

v proudu produktu v reaktoru. Kromé toho bude kapalny proud

-také pravdépodobné obsahovat zbytky reaktantd, tj. methylpro-

pionét, methanol a formaldehyd. Je zejména pravdépodobné, zZe

kdyz se formaldehyd ochladi, bude reagovat za vzniku aduktu s

-vodou a methanolem a tyto adukty budou pritomny s MMA v proudu
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kapalného produktu. Je mo%né upravit ochlazeni a kondenzaci
takovym zpﬂsobem; Ze vznikne nékolik proudd o rﬁzném:sloieni
misto proudu kapalného produktu obsahujiciho MMA. Tyto dalsi
proudy se mohou recyklovat do kondenza&niho reaktoru, dale

zpracovat nebo odstranit jako kapalny odpad.

Extrakéni krok kapalina-kapalina se s vyhodou provédivv zari-
zeni, které je urceno pro protiproudy tok vody a organické
kapaliny, <ImZ se zabrani ztrdtdm organickych sloZ%ek jinych
nez je formaldehyd z vodného extrakﬁu,'Aékoli se mohou pouzit
‘organické kapaliny uvedené vySe, vyhodnou kapalinou pro tento
GCel je methylpropionidt, ktery je jiZ pfitomen pri zp&sobu, a

ktery 'se znovu pouZije p¥i zpusobu vyroby methylmethakrylétu.

Vodny proud bude =z extraktoru vytékat nasyceny organickymi -
latkami a organicky proud bﬁde vytékat nasyceny vodou a s vy-
hodou se oba proudy budou destilovat =za odstranéﬁi organickych
sloucenin a vody, v tomto pofadi, pfiéemé se tyto slozZzky mohou
znovu pouZit v extraktoru. Po destilaci se vodny proud miZe
odvést jako odpadni kapalina, ale miZe obsahovat v¥yznamné
mnoZstvi formaldehydovych aduktt, a tak miZe byt vyhodné dale
tento proud zpracovat a recyklovat formaldehyd do kondenzad-

niho reakdéniho kroku.

Zjistili jsme, :Ze rozdéieni formaldehydu mezi organickou a
vodnou fézi se zlepsi, kdy% je koncentrace methanolu v kapal-
ném proudu, kter? se délég, relativné€ nizkad. To znamend, Ze
malé mnoZstvi methanolu v kapalném proudu produktu zvyhodiuje
prevedeni formaldehydu do vodné faze, tj. rozdélovaci koefici-
ent formaldehydu (definovany jako)pomér koncentrace formalde-
hydu v organické £f&zi ku koncentraci formaldehydu ve vodné
fazi) je relativné& nizky. S vyhodou je koncéntrace_methanolu

v

v kapalném proudu produktu niZ8i ne¥ 5 % hmotnostnich,

vyhodnéji niZs$i neZ 2,5 %, zejména niZ3i ne? 1 % hmotnostni.

Alesponl cast p¥ebytku methanolu v kapalném proudu produktu,



pokud je pritomen, se proto s vyhodou p¥ed zpracovadnim pomoci
extrakce kapalina-kapalina odstrani napfiklad pomoci destilace
nebo zménou podminek, za kterych se proud produktu z reaktoru
zkapalriuje nebo jinym zplUsobem. Prebytek methanolu se miZe
b&Zné& odstranit s &asti p¥ebytku methylpropiondtu pomoci od-
destilovéani azeotropické smési methylpropiondtu a n@thanolﬁ a

jejim navracenim do reaktoru.

Vynidlez je dale ilustrovadn p¥ikladem uvedenym na obrazku 1,

ktery ukazuje schéma odd&leni methylmethakryldtu od formalde-

'hydu. a dalsich slou€enin =za pouZiti extrakce kapalina-kapa-

lina.

Na obrazku 1 se plynny proud z reaktoru (nezobrazen), ve kte-

rém se vyrdbi methylmethakrylat (MMA) pomoci kondenzadni reak-

ce mezi methylpropiondtem (MeP), methanolem a formaldehyden,

ochladi =za wvzniku kapalného proudu produktu 1 obsahujiciho
MMA, formaldehyd, methanol, MeP, vodu, methylisobutyrat (MIB),
kyselinu propionovou (PA), kyselinu methakrylovou (MAA) a

~diethylketon (DEK), ptivede se do extraktoru 4 kapalina-

kapalina, do kterého se také privede proud‘vody 2 a proud MeP
3. Extraktor kapalina—kapalinav rozdé€li privedené proudy na
organicky proud 5 a vodny proud 10. Organicky proud 5 obsahuje
MeP, MMA, PA, MIB a DEK privedené do extraktoru a obsahuje
fovnovééné mnoZstvi vody. Vodny proud 10 obsahuggu vodu a
formaldehyd (ve formé aduktu s vodou a methanolég a také

obsahuje rovnovdZné mnoZstvi méné poldrnich molekul, =zejména

MeP. V tomto systému se methanol rozdéluje mezi organicky a

vodny proud a je pravdépodobné rozpustn&jdi ve vodné fazi neZ

v organické fazi. : ‘ N

Organicky proud 5 se p¥ivede do destilaéni kolony 6 pro
odstranéni vody. Horni produkt z 6 kondenzuje za vzniku dvou
kapalnych fézi, které se rozd8li v usazovdku 21. Vodna vrstva

8 se recykluje do horni c¢asti extraktoru a organicki vrstva 9
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se refluxuje zp&€t do &. Proud ze dna 6 se pFfivede do des-
tiladni kolony 16, kde se MeP odd&€li jako hlavovy produkt 14.
Cast tohoto proudu se miZe recyklovat zp&t do extraktoru a
pouzit jako organicka néplii 3 a zbytek se miZe znovu pF¥ivést

do kondenza&niho reaktoru.

Produkt ze dna destilaéni kolony 16 se privede do destiladni -

rkolony 19. Proud 17 je hlavovy produkt z 19 a obsahuje MMA a

sldéky, kterd v¥ou podobné jako MMA, jako je DEK a MIB. Tento
produkt se miZe dile &istit nap¥iklad pomoci destilace, &im¥
se zvy&i Cistota MMA. Produkt ze dna 192 je proud 18, ktery
obsahuje molekuly té&Z3i neZz MMA, napfiklad PA a MAA. Tento

proud se miZe znovu p¥ivést do kondenzalniho reaktoru.

Vodny proud 10 se p¥ivede do horni g4sti destila&ni kolony’;;
a pusobi jako reflux v této koloné&. Proud 11 Jje kondenzo?any
hlavovy produkt z 12 a p¥ivadi se na dno extraktoru 4. Produkt
ze dna 12 obsahuje vodu a formaldehydové adukty a miZe se bud
odvést jako odpadni proud nebo se miZe dale zpracovat za od-
déleni vody tak, Ze se formaldehydové adukty mohou recyvklovat

do kondenzadéniho reaktoru.
Vynédlez bude dale ilustrovan pomoci p¥ikladu.

P¥ikladyv provedeni vvnilezu

Priklad 1

P¥ipravi se =zasobni roztok obsahujici nadsledujici sloZky:
13,4 % hmotnostniho formaidehydu, 19,56 % hmotnostniho metha-
nolu, 28,42 % hmotnostniho methylpropiondtu, 18,33 % hmotnost-
niho methylmethakrylatu, 20,29 % hmotnostniho vody. 100 ml
tohoto roztoku se smisi se 100 ml demineralizované vody. U
vzniklé smési se potom néchaji rozd&lit vrstvy na prvni
organickou a prvni vodnou vrstvu. Cadst prvni organické faze se

odejme a provede se dalSi extrakce stejnym objemem demine-

ralizované vody za vzniku druhé organické a druhé vodné faze.



Odebere se C&st prvni vodné fize a provede se daldi extrakce
zasobnim roztokem za vzniku t¥eti organické a t¥eti vodné
fdze. Urli se sloZeni organickych a vodnych fazi a vysledky

jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1
' Prvni Prvni Druha Druhia Treti Treti
organicka vodna organické vodna organicka vodna
faze faze faze faze faze faze
Objemova % 21,3 78,8 45 55 23,9 76,1
extfakce
Slozeni faze hmotnost/hmotnost %
Formaldenyd 2,3 7,8 0,4 0,3 4,4 . 11,5
Methanol | 3 11,6 0,6 2,1 B 17,8
“Methyl- 48,8 Z,8 29,8 3 35,5 7,4
propionat
VMA 36,8 1,3 ] 39,9 0,8 33,6 378
/ Voda . S,1 74,4 9,4 93,8 11,2 60,6

P¥iklad 2

Pripravily se t¥i zésobni.roztoky methylmethakrylétu obsahuiji-
ci formaldehyd, methanol, methylpropionat, vodu a daléi necis-
toty, obsahujici asi 15 %, 7,5 % a 2 % hmotnostni methanolu.
SloZeni jsou uvedena v tabulce 2. MnoZstvi methylpropiondtu se
upravilo tak, aby se mnoZstvi methanolu mé&nilo tak, aby se
simulovalo odstrarovani methylpropiondtu s methanolem jako

azeotropicka smés.

Tabulka 2

Slozky Roztok A (% hmot.) [Roztok B (¥ hmot.) |Roztok C (% hmot.)
HCHO 7,12 7,3 3,31
Methanol o 1,9 7,4 14,9
Methylpropionat 35,7 44,9 52,8
Methylisobutyrat 0,04 0,04 0,03
MMA 32 k 25,6 , 15,6
Kyselina 4,39 3,51 2,15
propionova

Kyselina 0,19 0,14 0,08
methakrylovd
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Voda 18,6 14,1 11,1
Tabulka 3
Nastfik: |% methanol [Rozd&l. koef.|Rozd&l. Koef. methyl-|Relativni roz-
Pomér HCHO methakrylat dél. koef.
vody ' MMA /HCHO
2 2 0,1 60,4 604
p) 7.5 0,23 29,6 129
2 i5 0,31 37,6 , 121
1 2 0,12 68,5 _ 571
1 7,5 0,23 ) 47,1 205
1 15 0,395 . 15,4 , 50
0,5 2 0,05 57,6 1,152
0,5 7.5 0,18 59,4 , 330
0,5 - 15 0,15 ‘ 38 253

P¥ivodni smési se promyji vodou za pouziti jednostupiiové
jednotky smé&Soval-odludoval ve t¥ech ruznych vsidkidch pomdru
promyvaci vody. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3. Vysledky
ukazuji, Ze jak se sniZuje podil methanolu v nast¥ikované
smési, rozdé€lovaci koeficient formaldehydu mezi organickou a -
vodnou fazi (definovany jako pomér koncentrace formaldehydu
v organické fazi ku koncentraci formaldehydu ve vodné f&zi) se
sniZuje tak, Ze vice formaldehydu pfechdzi do vodné fize, kdyZ
se sniZi koncentrace methanolu. Naproti tomu rozd&leni methyl-
methakrylatu do organické féaze se zvy3uje pfi nizkych koncen-
tracich methanolu, takZe oddéleni methylamethakryldtu z form-
aldehydu je vyznamné€ zvySeno p¥i relativn& malych koncen-

tracich methanolu.

P¥iklad 3

-

Pétistﬁpﬁové extrékénl jednotka' sméSovac-odluCovad se do
poloviny buné&k naplni t&23i f&zi, potom se doplni lehdi f&zi
az do dplného napln&ni bun&k. Sepnou se pumpy pro leh&i a
té€Zsi fazi, a potom michadla/rotory ve sm&Sovadi-odludovadi.
Pritoky vsech faz1 jsou stejné a jsou nastaveny tak, aby se

dosdhlo 60minutové doby setrvani v celém sm&Sovali-odludovadi.
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PF¥i tomto pokusu byla t&Z3i faze voda, naplndnd do buitky 1, a

leh¢i fé&ze Dbyla methylpropionat, ﬁaplnéné do- bunky 5.

Rovnovadha v smédovadi-odludovadi se nechdvala ustanovit asi 60

minut.

0,

Z kyseliny propionové a vody se pf¥ipravi vodny roztok 4,4 %
hmotnostnich kyseliny propiondvé a presné mnoZstvi se urdi
pomoci titrace 0,0095N roztokem hydroxidu sodného. Roztok 4 %
hmotnostnich formaldehydu v methylpropiondtu se pFipravi ex-
trakci 35 % hmotnostnich roztoku formalinu do methylpropioné-
tu. Kayi se sméSoval-odlucovad ustédli, ve smé3ovadi-odludovali
se vym&ni destilovand voda za roztok kyseliny propionové a
methylpropiondt naplnény do sméSovale-odludovale se vymédni =za
methylpropiondt obsahujici formaldehyd. Kone&né vzorky vodného
vystupu z cely 5 a nethylpropionétového vystupu z cély 1 se

analyzuji na formaldehyd pomoci titrace za pouZiti sif¥iditanu

sodného, jak Jje popsano v -,Formaldehyde® od J.F. Walker
(Reinold/Chapman and Hall 1964 - ACS monograph series 158) a

[*)

na kyselinu propionovou titraci NaOH. Vysledky v % hmotnost-

nich jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4 , \

Kyselina propionova Formaldehyd

Cela 5 ‘ Cela 1 Cela 5 Cela 1
Vodna vrstva 0,04 % 3,02 % 5,42 % 0,01 &~
Organické‘vrstva 0,02 % 4,18 % 0,69 % 0,01 %
Rozdel. koefici- 0,5 2,07 0,127 1*
ent bunky
Celkovy MS rozde- 104,5 0,00185
lovaci koeficient -

Vysledky oznaené * znamenaji, Ze mez detekovatelnosti form-

aldehydu pomoci pouzité titralni metody byla 0,01 %. Vysledky

ukazuji, Ze formaldehyd se mlZe extrahovat =z organického

proudu do vody bez ztraty organické kyseliny ve vodné fazi.
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P¥iklad 4

Jednotka sméZovacd-odlucovad pouZitd v prikladu 3 se naplni
protiproudem methylpropiondtu a vody, jak je popséno v pt¥ikla-
du 3, pricemZ se oba proudy davkuji p¥i rychlosti 3 ml/min a
‘nechaji se usadit do rovnovaZného stavu. Pripravi se organické
smé&s obsahujici sloZky uvedené v tabulce 5 a plni se do stupné‘
3 sméSovace-odludovale p¥i rychlosti 6 ml/min. Z cel 1 a 5 se
odebiraly wvzorky a analyzovaly se  pomoci plynové chromato-
grafie. Koncentrace formaldehydu se urc¢ila také pomoci sul-
fitové titrace, jak je' pbpséno v prikladu 3. Vysledky - jsou
uvedeny v tabulce 5. Vysledky uvedené pro formaldehyd jsou
ziskany pomoci titrace. Vysledky wukazuji, Ze formaldehyd =ze
sm&sného organického proudu se mi¥e extrahovat do vodného
proudu bez vyrazné ztrdty jinych organickych sloZek z orga-

nické smési.

Tabulka 5
% hmot. ve smési % hmot. ve vodném|% hmot. v organic-
| vystupu . kém vystupu
Methylpropionat 65 \ ‘7,82 68,3
Methylmethakrylat |15 0 ’ 10,67
Diethylketon S 0 3,45
Kyselina methakry- |5 0,01 3,28
lova:
Kyselina propiono- |5 0,03 2,92
va
Forma_ldehyd ’ 2 3,06 0,18
Voda 2,5 80,6 ' 10,87
Methanol 0,5 0,44 0,32
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. Zpisob podle nd&roku 1 vy znaduijic i s e tim, Ze
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P A TENTOV E N A R O K Y

. Zpusob odstran&ni formaldehydovych sloZek z kapalné organic-

ké sm&si obsahujici alesponl karboxylovou kyselinu nebo ester
kérboxylové kyseliny a formaldehydové sloZky, kterd tvori
dvoufdzovou smé&€s s vodou, vyznaduijici s e £t im ,
Ze zahrnuje krok podrobeni kapalné organické sm&si nejméné

jednomu extrak&nimu stupni kapalina-kapalina, kde se jako

extrak&ni <inidlo pouzZije voda, za vzniku proudu organické

féze a proudu vodné faze tak, Ze proud organické faze
obsahuje vyznamné sniZenou koncentraci formaldehydové slozky

ve srovnéni s kapalnou organickou smé&si.
5

v

jmenovany proud organické fé&ze obsahuje méné& neZ 2,5 %

hmotnostni formaldehydu.

. Zpuscb podle nédroku 2 vy znaduijici s e tim, Ze

koncentrace formaldehydu ve jmenovaném proudu organické faze
je niZs8i neZ 10 % koncentrace formaldehydu ve jmenované ka-

palné organické smési.

. Zpusob podle ndroku 3 vy znaduijici s e tim, Ze

proud organické faze obsahuje mén& neZ 0,5 % hmotnostniho

formaldehydu.

. Zpusob podle kteréhokoli z naroka 1 32'4 vyznadcuiji-

c i se  tim, Ze se provede jeden aZ dvacet po sobd

nadsledujicich stuptit extrakce kapalina-kapalina.

. Zpusob podle kteréhokoli z ndrokd 1 aZ S vy znaduiji-

c i s e t im, Ze dale =zahrnuje krok, p¥i kterém se
proud vodné fdze uvede do styku s organickym rozpouZtddlem,

které tvo¥i p¥i smiseni s vodou oddélenou fazi.
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. Zpusob podle ndroku 6 vy znaduijici se tim, Ze

extrakéni stupen kapalina-kapalina =zahrnuje protiproudy
proces, kde se rproud jmenovaného organického rozpoustédla

vede jako protiproud k vodé a proud ‘kapalné karboxylové

- kyseliny nebo esteru karboxylové kyseliny se p¥ivadi do

10.

11.

12.

13.

Ze jmenovany kapalny proud karboxylové kyseliny nebo esteru

procesu ve stupni mezi proudem ndst¥iku organického

rozpoustédla a proudem vodného nast¥iku.

. Zpusob podle kteréhokoli =z ndrokl 6 nebo 7 vy znadu -

jici s e t im, Ze jmenované organické rozpoudtédlo

obsahuje methylpropionéat.

-

. Zpusob podle kteréhokoli z ndrokl 1 a2 8 vy znaduiji-

c i s e t im, Ye jmenovany proud kapalné karboxylové
kyseliny nebo esteru karboxylové kyseliny obsahuje methanol
a alesponl <&&st methanolu se z kapalného proudu produktu

odstrani p¥ed procesem extrakce kapalina-kapalina.

Zpusob podle kteréhokoli z ndrokG 1 aZ 9 vy znadu -
jici se tim, Ze jmenovany proud karboxylové kyseli-

ny nebo esteru karboxylové kyseliny obsahuje nejméné 5 %

hmotnostnich methylmethakrylatu.

Zptusob podle kteréhokoli z ndrokl 1 a% 10 vyznadcu -
jici s e t Im, Ze jmenovany proud karboxylové kyseli-
ny nebo esteru karboxylové kyseliny obsahuje nejmén& 20 %

hmotnostnich methylpropionédtu.

Zpusob podle kteréhokoli Z'ﬁérokﬁ 1 az 11 vyznadu -
jici se tim, Ze jmenovany kapalny proud karboxylové
kyséliny nebo esterﬁ karboxylové kyseliny obsahujici form-
aldehyd je produkt =zpusobu p¥ipravy alkylesteru kyseliny
akrylové,  kdy se alkylester alkanové kyseliny reaguje

s methanolem a formaldehydem v p¥itomnosti katalyzdtoru.

Zpusob podle néroku 12 vy znadujici s e tim,
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karboxylové kyseliny obsahujici formaldehyd je produkt zpl-

sobu pF¥ipravy methylmethakrylétu pomoci reakce methylpro-

piondtu s formaldehydem a methanolem v p¥itomnosti kataly-

zatoru. -

14.

s e

(ii)

(1ii)

Zplsob p¥ipravy methylmethakryldtu vy znaduj

Hh
a
[y

t im, Ze zahrnuje ndsledujici kroky:

reakci kyseliny propionové nebo jejiho esteru s form-
aldehydem nebo jeho prekurzorem v kondenzadnim reakdnim
stupni za vzniku plynného proudu produktu obsahujiciho
methylmethakrylat, zbytek formaldehydu, zbytek kyseliny

propionové nebo jejiho esteru a vedlej3i produkty;

zkapalnéni alesponl &&sti plynného produktu za vzniku
kapalného proudu produktu obsahujiciho v podstaté& ve-
chen methylmethakrylat, zbytek formaldehydu, vedlejsi
produkty a zbytek kyseliny propionové nebo jejihb este-

ra;

podrobeni kapalného proudu produktu nejménd jednomu
stupni extrakce kapalinha-kapalina, kdy se jako extrak-
¢ni ¢inidlo pouZije voda, =za vzniku proudu organické
faze, kterd v podstaté neobsechuje formaldehyd a proudu
vodné féze, kterd obsahuje v podstaté viechen zbytek

formaldehydu.
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