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(84) Zpiisob déleni sloZek 3-pikolinové frakce
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Padstatou zpfisobu je provedeni azeolvn-
pické destilace na tu¢inném rektifikatnim
zatizeni. UCinnost tohoto zafizeni ma byt
40 aZ 100 teoretickych pater, s vyhodou 60
az 80 teoretickych pater, pFi refluxnim ps-
méru 1 : 40 aZz 1 : 190, s vyhodou 1 : 60 aZ
1 : 80. Rektifikace se provddi za hmotové-
ho poméru sloZzek 3-pikclinové frakce a vo-
dy v destilatni ndsadé v rozmezi 1 : 1 aZ
1: 10, s vyhndou 2 : 3 aZ 1 : 3. Jednotlivé
stoZky 3-pikolinové frakce — 2,6-dimethyl-
pyridin, 3-methylpyridin a 4-methylpyridin
-— se pri rektifikaci oddé&li jako azeotropic-
ké smési, obsahujici pod 50 % vody, 50 aZ
60 % vody a nad 60 % vody. K rektifikaci
Ize jako azeotropického Cinidla peouZit i
vedny roztok elektrolytu. Mezifrakce dvou
azeotropickych smési a voda oddélend z a-
zeotropické smési 1 destilaéni zbhytek se ma-
7e pouZit do dal3i destilaéni nasady neba
cirkulovat v pripadé kontinudlniho prove-
denl destilace. Opakovanou azeotropickou
destilaci ziskanych sloZek 3-pikolinové
frakce s vodou lze jejich Cistotu zvysit.
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Vyndlez Fe8i zplisob délen{ sloZek 3-pikio-
linové frakce jejich azeotropickou destila-
ci.

3-pikolinovéd frakce je smési pyridinovych
zgsad, vroucich obvykle v teplotnim rozme-
zi 142 aZ 146 °C. Primérné sloZeni 3-pikoli-
nové frakce z ¢ernouhelného dehtu je 36 %
hm. 4-methylpyridinu, 31 % hm. 3-methyl-
pyridinu, 26 % hm. 2,6-dimethylpyridinu,
2,8 % hm. 2-ethylpyridinu, 2,5 % hm. 2-me-
thylpyridinu a 1,7 % hm. zejména vySevrou-
cich homologd pyridinu. Podle dosavadnich
znalosti se déleni sloZek 3-pikolinové frak-
ce pyridinovych zédsad &ernouhelného deh-
tu provddi Fadou postupli, z nichZ kaZdy
méa své vyhody i nevyhody. Prvd skupina
postupl je zaloZena na azeotropickych ne-
bo extrakénich destilacich. Jako azeotropic-
kého €inidla se pouZivd vodnych roztokd e-
lektrolytii — zejména amoniaku, amonnych
soli, anorganickych kyselin, organickych 1a-
tek apod. Obvykle se ziskaji vysoké vyteZky
vS8ech tFl hlavnich sloZek 3-pikolinové frak-
ce, pokud jsou pouZity rektifikatni kolony
s vysokou udinnosti aZ 110 teoretickych pa-
ter. PIi extrak&ni destilaci se pouZiji jako
extrakéni Cinidla zejména glykoly, wvyssi
alkoholy, aminy i fenoly. I kdyZ lze uvede-
nymi postupy ziskat sloZky 3-pikolinové
frakce ve vysokém vytéZku a o vysoké &is-
toté, zlstdva jejich nevyhodou pomérns nd-
rotné zpracovani velkych objemfi, v Fadé
pFipadil agresivnich smési, vznik kapalnych
odpadit a ztiZend prib&Znd analytickd kon-
trola pribé&hu rektifikace. Druhd skupina
postupfi, kterd je nejpofetngjsi, vyuZivd k
déleni schopnosti sloZek 3-pikolinové Ifrak-
ce tvorit krystalické soli, komplexy, adukty
a Kklatrdaty s anorganickymi i organickymi
slou€eninami. Tyto postupy jsou zna&né roz-
Sifeny pfes to, Ze jejich privodni nevyho-
dou je znacnd pracnost nékolika izolaénich
stupiiti, ekonomickd ndrotnost pomocnych
latek a vznik odpadnich vod, jejichZ likvi-
dace je ndkladnd. Treti skupinou postupd
pro déleni sloZek 3-pikolinové frakce jsou
postupy vyuZivajici odliSné reaktivity jed-
notlivgch homologl pyridinu a cdliSnych
fyzikalnich vlastnosti vzniklych derivata.
Tyto postupy se vSak vyuZivaji jen ojedinég-
le a jejich volba zdvisi na ekonomické do-
stupnosti pomocnych latek a technickych
moZnostech konkrétni vyrobny. 1 zde v3ak
zfistdvaji problémy s odpadnimi vodami a s
odpady pevné konzistence.

Radu uvedenych nedostatk@ re3i zptisob
dséleni sloZek 3-pikolinové frakce podle to-
hioto vyndlezu. Jeho podstatou je.azeotro-
picka rektifikace sloZek 3-pikolinové frak-
ce s vodou na ulinném rektifikatnim zafi-
zeni. Uinnost tohoto zatizeni ma byt 40 aZ
100 teoretickych pater, s vyhodou 60 aZ 80
teoretickych pater, p¥i refluxnim poméru
1:40a%Z 1 : 100, s vyhodou 1 : 60 aZ 1 : 80.
Rektifikace se provadi za hmotového pomé-
ru sloZek 3-pikolinové frakce a vody v des-
tilaéni nédsadé v rozmezi 1 : 1 aZ 1 : 10, s
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vyhodou 2 : 3 aZ 1 : 3. Jednotlivé sloZky 3-
-pikolinové frakce — 2,6-dimethylpyridin,
3-methylpyridin a 4-methylpyridin se pfi
rektifikaci oddé&li jako homogenni azeotro-
pické smési, obsahujfci do 50 % hm., 50 aZ
60 % hm. a nad 60 % hm. vody. Mezifrakce
dvou azeotropickych smési, eventudlné vo-
da z nich oddélend, se mohou pouZzit do dal-
81 destilaéni néasady, nebo cirkulovat v p¥i-
padé kontinudlniho provedeni destilace. O-
pakovanou azeotropickou destilaci. slozek 3-
-pikolinové frakce s vodou lze jejich ¢isto-
tu i vytdzek zvysit. K rektifikaci lze jako a-
zeotropického ¢&inidla pouZit i vodny roztok
elektrolytu, tj. soli, kyselin, zdsad i orga-
nickych latek. Odvodiiovadni azeotropické
smési se provadi obvyklymi postupy, napfi-
klad azeotropickou destilaci s benzenem.

Hlavni prednosti tohoto postupu spofiva-
j1 v ziskéni 2,6-dimethylpyridinu, 3- a 4-me-
thylpyridinu i 2-methylpyridinu ve vysokém
vyt8Zku a v odpovidajici vysoké ¢&istots v
jednom technologickém stupni a to opera-
ci, kterd je technicky, technologicky i eko-
nomicky podstatné vyhoodnéj3i neZ dosud
pouZivané postupy. Uvedeny postup je vy-
hodny i z hlediska analytického hodnoceni
destildtu, nebot azeotropické smési jednotli-
vych sloZek 3-pikolinové frakce s vodou se
podstatn& 1i81 pravé obsahem vody. Tato
skuteCnost slouZi jako kritérium pro odds-
lovani azeotropll a pro piestavovdni jima-
del pfi diskontinudlni destilaci 3-pikolino-
vé frakce. Vyhodnym je uvedeny postup i
z hlediska odpadfi, nebot v tomto piipadé
Zddné zdvadné, nebo t&Zko likvidovatelné
odpady nevznikaji. Jednotlivé mezifrakce 2z
azeotropické destilace je moZno spojit a
pouZit k recyklu do dalsi destilaéni nasady,
stejné tak jako destilacni zbytek a vodu od-
délenou z azeotropickych smési. Tim tento
zplsob dé&leni sloZek 3-pikolinové {frakce
spliljuje hlavni poZadavky na bezodpado-
vou technologii. 2,6-dimethylpyridin lze
timto postupem ziskat ve vytdzku aZ 90 %
a v Gistotd 92 aZ 97 %, spolu s 3-methylpy-
ridinem ve vytdZzku 84 % a v &istotd 95 aZ
99 %, spolu s 4-methylpyridinem ve vytéz-
ku 95 %, v Gistoté 95 aZ 99 %, spolu s kon-
centrdtem 2-methylpyridina. Opakovanou a-
zeotropickou destilaci koncentrdti nebo
mezifrakei lze ziskat v3echny uvedené ho-
mology pyridinu v ¢&istoté nad 99 %.

Konkrétni provedeni zplisobu déleni slo-
zZek 3-pikolinové frakce podle vynélezu po-
pisuji nésledujici pfiklady.

Priklad 1

3-pikolinova frakce, o teplotnim rozmezi
varu 142 aZ 145 °C, obsahujici 37,2 % 4-me-
thylpyridinu, 32,9 % 3-methylpyridinu, 25,4
proc. 2,6-dimethylpyridinu, 2,5 % 2-methyl-
pyridinu, 0,7 % 2-ethylpyridinu a 1,3 % o-
statnich homologd pyridinu, byla smisena s
vodou v hmotovém poméru 1 : 10. Smés by-
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la rektifikovdna za atmosférického tlaku na
destilatnim zafizeni o tuéinnosti 80 teoretic-
kych pater za refluxniho poméru 1 : 80. Po
oddéleni predkapu, obsahujictho koncentro-
vany Z-methylpyridin, byla jiména azeotro-
pickd smés vody s 2,6-dimethylpyridinem,
obsahujici 47,5 % vody. Po odvodnéni této
frakce azeotropickou destilaci s benzenem,
byl ziskan 95,0% 2,6-dimethylpyridin ve vy-
tézku 90,5 % na jeho obsah ve vychozi su-
roviné. Jako druhd hlavni frakce byla jiméa-
na azeotropickd smés 3-methylpyridinu s
59 % vody. Po jejim odvodndni byl ziskédn
98,7% 3-methylpyridin ve vyt&Zku 84,1 9.
Jaklo treti hlavni frakce byla jimédna azeo-
tropickd smés 4-methylpyridinu s 63 % vo-
dy. Po jejim odvodndni byl ziskdn 97,9%
4-methylpyridin ve vytéZzku 78,9 %.

Priklad 2

3-pikolinova frakce, o teplotnim rozme-
zi varu 140 aZ 146 °C, obsahujici 42 % 4-me-
thylpyridinu, 26,3 % 3-methylpyridinu, 18,2
proc. 2,6-dimethylpyridinu, 10,3 % 2-methyl-
pyridinu, 1,5 % 2-ethylpyridinu a 1,7 % o-
statnich homologl pyridinu, byla smisena s
vodou v hmotovém poméru 2 : 3. Smés byla
rektifikovdna za atmosférického tlaku na
destilatnim zatizeni o tné&innosti 80 teore-
tickych pater za refluxniho poméru 1 : 65.
Jako prvni frakce byla jiména azeotropicka
smés 2-methylpyridinu s 42 % vody, jejimZ
odvodnénim byl ziskdn 95% 2-methylpyri-
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din v 80,3% vyt&Zku na obsah v suroving.
Druhou Irakci byla azeotropicka smés 2,6-
~-dimethylpyridinu s 46 % vody, kterd po od-
vodné&ni poskytla 93% 2,6-dimethylpyridin
ve vytéiku 85 %. Treti frakci byla azeotro-
pickd smés 3-methylpyridinu s 53 % vody.
Po jejim odvodngni byl ziskan 98,4% 3-me-
thylpyridin ve vytézku 76,4 %. Posledni
hlavni frakci byla azeotropickd smés 4-me-
thylpyridinu s 64 % vody. Po odvodnéni byl
ziskan 98,9% 4-methylpyridin ve vytdzku
67,2 %.

Priklad 3

Koncentrat 2,6-dimethylpyridinu, obsahu-
jici 68,5 % 2,6-dimethylpyridinu, 10,2 % 2-
-methylpyridinu a 21,3 % 3-methylpyridinu,
ziskany spojenim mezifrakci jimanych me-
zl odbérem prvé a druhé, a druhé a tieti
hlavni frakce v pfrikladu 2, byla smisena s
3% vodnym roztokern modoviny v hmoto-
vém poméru 1 : 1. Smeés byla rektifikovdna
za atmoosférického tlaku na destiladnim za-
Fizeni o ucinnosti 50 teoretickych pater za
refluxniho poméru 1 : 50. Po cddéleni pfed-
kapu, v ném?Z se zkoncentroval 2-methylpy-
ridin, byla jiména azeotropickd smés vody
a 2,6-dimethylpyridinu, obsahujici 48 % vo-
dy. Po jejim odvodnéni azeotropickou des-
tilaci s benzenem byl ziskdn 95% 2,6-dime-

" thylpyridin ve vytdzku 77,3 %. Jako posled-

ni podil byl jimédn azeotrop vody a 3-me-
thylpyridinu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob déleni sloZek 3-pikolinové frak-
ce azeotropickou destilaci, vyznaceny tim,
Ze se 3-pikolinova frakce ve smési s vodou
v hmotnostnim poméru 1 : 1 aZ 1 : 10 rek-
tifikuje v destilaCni koloné& o Gfinnosti 40 a%
100 teoretickych pater, za refluxniho po-
méru 1 : 40 aZ 1 : 100, jednotlivé sloZky se
oddéli jako azeotropické smési s viodou, pii-
demZ se jimaji frakce s obsahem vody do 50
proc. hm., frakce obsahujici 50 a# 60 % hm.
vody, frakce obsahujici nad 60 % hm. vody,
odpovidajici mezifrakce a pfedkap.

2. Zptlisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze
pro rektifikaci se s vyhodou pouZiji desti-
laéni kolony o uéinnosti 60 aZz 80 teoretic-
kych pater, pri refluxnim poméru 1 : 60 az
1: 80.

3. Zphsob podle bodill 1 a 2, vyznaleny
tim, Ze 3-pikolinovd frakce se smisi s vodou
s vyhodou v hmotnostnim poméru 2 : 3 aZ
1:3.

4. Zpisob podle bodd 1, 2 a 3, vyznaduji-
¢l se tim, Ze ziskané sloZky 3-pikolinové
frakce se podrobi opakované destilaci s vo-
dou.

5. Zplsob podle bodd 1, 2, 3 a 4, vyzna-
deny tim, Ze mezifrakce dvou azeotropic-
kych smési i voda oddélend z azeotropic-
kych smési a destilatni zbytek se pouZiji
do dal3i destilaCni ndsady nebo cirkuluji v
pripadé kontinudlniho provedeni destilace.

6. Zplsob podle bodl 1, 2, 3, 4, 5, vyzna-
¢eny tim, Ze se pouZiva destilaéni nasada
obsahujici vodny roztsk elektrolytu.
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