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{54) Spésob odparovania kyseliny octovej s koncentréciou vinylacetatu
0,1 aZ 5% hmot :

Vyndlez rie¥i odpsrovanie kyseliny octo-~
vej s nfzkou koncentrdciou vinylacetdtu,
pridom sa zvl43Zt hodf pre proces syntézy
_vinylacetdtu adfciou kyseliny octovej na
acetylén alebo 3tiepenim etylidéndiacetdtu.
Na zamedzenie zhorgenia prestupu tepla ale-
bo na zandlanie Zasti technologického za-
riadenia sa ku kyseline ogtovej s obsahom
vinylacetdtu priddva aspon jeden antioxidant
a/alebo inhibitor volnoradikdlovych reekecif

v mnoZstve 1.1073 az 1.10”' % hmot. a pary
sa odvddzaji pri linedrnej rychlosti 8 a¥
16 m.s”'. Ako zv1é5t vhodné antioxidanty
sy uvedené niektoré destilalné zvySky,

- medziprodukty, napr. z vfroby fenolu.
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Vyndlez sa tyka sp8sobu odparovenia kyseliny octovej s nigkou koncentrédciou vinyl-
acetdtu pri definovanych podmienkach pre kvapalni a parmi fégu.

Odparovenie kyseliny octovej v priemyselnom rozsahu spravidla nie Je spojené, okrem
silnfch kordznych d&inkov, so Ziasdnymi technologickymi taZkostemi. Ukdzelo sa viak, Ze
odparovenie kyseliny octovej pri vyrobe vinylacetdtu neprebieha v zhode s predpokladenym
priebehom, ked postupom ¥asu dochddza k zand¥aniu prestupovych plSch tepla, k zandSaniu
prepojovacich potrubf & v mnohych pripadoch dochédze k zhorfeniu technologicke] G&innosti
aj predohrieva¥ov. Tieto negatfvne i&inky mdZu postupom &asu vyvoldvat aZ havarijni situdciu.

‘Odparovanie kyseliny octovej pri vyrobe vinylacetdtu katalyzovanou adiciou kyseliny
‘octovej na acetylén, pripadne termickym i katalytickym rozkladom etylidéndiacetdtu sa
uskuto¥nuje pri regenerdcii kyseliny octovej, ako aj pri odparoveni kyseliny octovej pre
syntéznu zmes, kde sa pouZiva Jednak regenerovand kyselina octovéd a Zerstvéd kyselina
octové.

Pri obidvoch tychto operdcidch je pritomny v kyseline octove] okrem pripadnych infch
primes{ hlavne monomerny vinylacetdt, avlak v nfzkeJ koncentrdcii a naviac bez zrejmych
Zinitelov, ktoré by mohli spdsobovat jeho polymerizdciu. Ukdzelo sa viak, %e pri prevddzko-
vani dochdédze k jeho Z¥iastoZnej polymerizdcii, esko aj) tvorbe ingych taZko definovatelnfch
1ldtok, prifom zhor&enie d¥innosti zariadenia uplne neodstranuji obvykle technické opatrenia,
eko je kontinudlne alebo diskontinudlne odpuitanie kvapalne] fdze, ¥im by sa malo zebrdnit
zvySovaniu koncentrdcif tychto neZiaddcich produktov vo varéku.

Podla tohto vyndlezu sa sp8sob odparovenia kyseliny octove] s koncentréeciou vinyl-
acetdtu 0,1 a3 5 % hmot. pri procese vfroby vinylacetdtu katalyzovanou adiciou kyseliny
octovej na acetylén a/alebo Xtiepenfm etylidéndiacetdtu, jeho stabilizdciou v kvapalnej
féze alebo aj v parnej fdze uskutodnuje tek, Ze uvedeny roztok kyseliny octovej sa sta-
bilizuje aspon jednym anticxidantom a/alebo aspon jednym inhib{torom voInoradikdlovych
reakcif{ v mnoZstve 1.10 -3 a% 1.107 % hmot., podftané na celkové mnoZstvo zmesi, a last
kvapalnej fézy sa odpudta, s vyhodou diskontinuitne, prilom vznikajice pary sa mimo tele-
so odparovéka odvddzaju pri linedrnej rychlosti 8 a% 16 m.s".

Hlavnou vghodou sp8sobu pedle vyndlezu je zabezpeenie dlhodobého rovnomerného a
efektivneho chodu odparovada kyseiiny octovej s pozitfvnym dopadom na celd technologicki
%ast pred reaktorom pri minimflnych materidlovych nékladoch, ako aj odstrénenie nemdhave]
préce s ¥istenfm prislu¥nych ¥astf technologického zeriadenia. Realizdcia postupu podIa
vyndlezu zebezpe¥uje i zna¥nd Usporu na energii pri odparoveni kyseliny octovej a vy23{
fond pracovného &asu.

Prfdavok stabilizadného ¥inidla, ktorym je aspbﬁ Jeden antioxidant alebo inhibitor
volnoradikdlovych reakcif, md4 v postupe komplexny &inok, ked jednak viaZe rozpusteny
kyslfk, nezabrefiuje len tvorbe hydroperoxidov a polymérov, ale potld¥a i tvorbu dal¥fch
14tok a ich negativny vplyv.

Na stabilizdciu podla tohto vyndlezu Je moZné pouZit jednak technicky i komeréne
dostupné entioxidanty, ako 2,6-di-terc.-butyl-p-krezol, N-fenyl-N"-izopropyl-p-fenyléndiamin,
difenylamin, kumylfenol ap., jednak vedl'zjiie produkty z v¥rob antioxidantov, najma
destiladné zvysky z vyroby N-fenyl-N'-izopropyl-p-fenyléndiamfinu, 2,6—di—terc.-butyl—p4
krezolu, destila¥né zvy¥ky 2z vyroby fenolu, tzv. fenolové smoly, medziprodukty vyroby
antioxidantov, z vyrob alkylfenolov ap.

K inhibftorom volnoradikélovjch reakcif podTa tohto vyndlezu patria jednak typické
inhib{tory polymeriza¥nfch reakcif, ako su dvojmocné fenoly, hlavne hydrochinon, alkoxy-
fenoly, aromatické i elifatické nitrozldZeniny a dinitrozluleniny, dalej hydroxylemin a
jeho derivdty, fenotiazin, sira a jeJ slhiXeniny.
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Pou¥itie vad%iny z tfchto létok okrem technického W&inku Jje vyhodné aj z hladiska
ekonomického.

Zabezpe¥eniu poZadovanej linedrnej rychlosti pridenia pdr rovnako nepredstavuje
zvy¥enie investiZnfch nérokov a je Iahko vypo¥itateIné s pouZitim beZnych chemickych
vypo&tov medzi odparovanym mnoZstvom kyseliny octovej a svetlostou potrubia.

N

Niektoré mo¥nosti aplikdcie vyndlezu ukazujdi dalej uvedené priklady prevedenia,

Pr{k%aad 1

Do trojhrdlej sklenene] varnej banky obsahu 0,5 1 sa privddza kontinudlne 30 g/h
¥isted kyseliny octoveJ a 30 g/h regenerovanej kyseliny octovej z vjroby vinylacetdtu,
ktord obsshuje 0,24 % hmot. vinylacetdtu, sko aj 1,2.10'2 % hmot. pyrokatechinu po jeho
pridan{ ako inhibitora voInoradikdlovych reakcif. Po 120 hodindch kontinudlneho odpa-
rovania pri kon¥tantnej hladine v odparovacej banke sa zv#%i odparok v ebsahu banky
0 47,2 % hmot. Pri porovndvacom pokuse bez pridania inhibftora sa odparok zvy3i za rovnakd
dobu pri rovnakych prietokoch kyseliny octovej o 132,7 % hmot.

Prifklaada 2

V rovnakej aparatire ako v priklade ! sa kontinudlne nastrekovalo 30 g/h tisted kyse-
liny octovej @ 30 g/h regenerovanej kyseliny octovej s obsahom 0,57 % hmot. vinylacetdtu
a 1,1.10'2 % hmot. p-metoxyfenolu ako inhibftora voIlnoradikdlovych reakcif. Po 120 hodindch
kontinudlneho odparovania sa zvy%i odpsrok v obsahu banky o 37,2 % hmot. Pri porovndvacom
pokuse za rovnskjch podmienok, ale bez inhibftora sa zvy%i odparock o 154,7 % hmot.

Pr{klad 3

V rovnakej aparatire ako v priklade 1 a rovnakych podmienck ako v priklade 2 iba miesto
p-metoxyfenolu boli pouZité zvy3ky z vyroby antioxidantu N-fenyl—N'-izopropyl—p—fenylén—
diamfnu (antioxidant CD) obsahujice 4 % hmwot. p-aminodifenylamfnu, 8 mg.kg"1 palédia,

v koncentrdcii 8.10-3 % hmot. Po 120 hodindch kontinudlneho odparovania sa zvydi odparok
0 30,6 % hmot. Porovnévac{ pokus ako v prfklade 2 md zvyZenie odparku o 154,7 % hmot.

i

Pri{iklad 4

Postupuje sa podobne sko v priklade 3, ale okrem 5.10'3 % hmot. zvyZkov z vyroby
N—fenyl—N'-izopropyl-p—fenyléndiaminu'(antioxidantu CD) sa pridalc eite 5.10"3 % hmot.
tzv. fenolovych sm8l z destildcie fenolu vyrédbaného tzv. kumenovym procesom. Fenolové
smoly maji toto zloZenle (% hmot.): alfa-metylstyrén = 0,2; acetofendn = 21,6; fenol =
= 4,6; kumylfenol = 22,8; dimetylfenylkarbinol = 11,5, pridom zvysok do 100 % tvoria
prevé¥ne diméry alfa-metylstyrénu a fenyl-trimetylindén.

Po 120 hodipéch kontinuélneho odparovania sa zvy3il odparok 21,2 %, zatial %o
porovndvac{ pokus ako v priklade 2 mal zvj3enie odparku o 154,7 % hmot.
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Priklaada 5

Postupuje sa podobne ako v priklaede 3, len sa poufili zvysky 2z vyroby entioxidantu CD
pozmeneného zlofenia. Ide o tzv. smoly z destildcie ADFA, obsshujice 47 % hmot. p-amino-
difenyleminu, 3,5 % hmot. hydroxidu sodného, pri¥om zvyZok do 100 % tvoria zmesi vyBsie
molekuldrnych polysminozli&enin a polyaminonitrézozldéenin. Po 120 hodindch kontinudlneho
odpsrovania sa zvy3il odparok o 24 %, zatial 2o v porovnﬁvavom pokuse (priklad 2) mé zvy-
Senie odparku 154,7 %.

Priklad 6

Do trojhrdlej sklenenej banky o obsahu 1 liter sa kontinudlne privddza pripraveny
roztok vinylacetdtu v regenerovenej kyseline octovej s koncentrdciou vinylacetdtu 4,5 %
hmot. Zmes sa stabilizuje pridavkom 2,6.10'2 % hmot. butoxyfenolu. Odvddzané pary maju
linedrnu rychlost 11,5 a% 14,3 ms ', 2 kvapalnej fdzy vo varnej banke sa kontinudlne’
odoberajy priemerne 2 % hmot. (interval kolfsania 1,7 a% 2,2 % hmot.) z mnoZstva pri-
védzaného pripraveného roztoku. '

FPREDMET VYNALEZU

1. Spbsob odparovania kyseliny octovej s koncentrdciou vinylacetdtu 0,1 a% 5 % hmot.
pri procese vyroby vinylacetdtu katalyzovanou asdiciou kyseliny octovej na acetylén a/alebo
$tiepenfm etylidéndiacetdtu, jeho stabilizdciou v kvapalne] fdze alebo aj v parnej fdze,
vyznadujici sa tym, %e uvedeny roztok kyseliny octovej sa stebilizuje aspon jednym
antioxidentom a/alebo aspon jednym inhibftorom vornoradikdlovych reakcif v mnoZstve
1.1073 az 1,107 % hmot., po&ftané na celkové mnoistvo zmesi, a ¥ast kvapalnej fézy sa
odpudta, s vyhodou diskontinuitne, pridom vznikajuice pary sa mimo teleso odparovdka odvéd-
zaji pri linedrnej rychlosti 8 a% 16 m.s".

2. Spbsob podY¥a bodu 1, vyznadujuci sa tym, Ze sa sko antioxidanty pouZijy 2,6-di-
~terc.butyl-p-krezol, 2,4-di-terc.butylfenol, kumylfenol, difenylamin, N-fenyl-N’-igzo-
propyl-p-fenyléndiamin, s vyhodou destiladné zvysky z vyroby antioxidantov a/alebo medgi-
produkty z vyroby N-fenyl-N'-izopropyl-p-fenyléndiaminu a destila¥né zvylky z viroby fenolu.

3. Sp8sob podla bodu 1 & pripedne 2, vyznafujici sa tym, %Ze sa ako inhibftory volnoradi-

kdlovych reakcif pouZijdi alkoxyfenoly s poédtom uhlikov 1 aZ 4 a alkoxyskupine, dvojmocné
fenoly, nitrozosminy, hydroxylaminy a ich derivdty, sira a jej zldZeniny.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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