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(54) Spbsob kontinuélnej vyroby esterov

Vynédles rieii spBsob kontinudlnej vy-
roby esterov orgenickych kyselin.

Podstatou spBsobu kontinuglnej vyroby
esterov podla vyndlesu, najma esterov
s poXtom uhlikov v molekuie 6 af 12 = orga-
nickfch kyselin a alkoholov je, Ze do este-
rifikeného systému sa privddsajyi, s vy-
hodou ske gmes, suroviny navyfe s vodou
a/slebo s vodnou fésou s destildcie esteru
v mnoZstve 2 af 90 % hmot. vody na suroviny,
s vjhedou podla mno%stva vody v destildte
sniZeéne) o mnoistvo vody vsnikajice este-
ririkdciou.
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-Vyndles riedi lpﬁsob kentinudlnej vyreby esterov orgsnickych kyselin, najms 8 poltom
uhlfkov v molekule 6 aZ 12.

Pre pripravu esterov z orgsaickych kyselin a alkoholov sa poutivaji katalytické
1 nekatalytické postupy (Beilstein: Hendbuch der organischen Chemie, 4. vydsnie, treti
doplmok, diel II. 234, Springer Verlag. Berlin 1960). Su zndme diskontinudlne i konti-
nuélne postupy pripravy. Pri diskontinudlnom spbsobe vjroby sa zmes kyseliny, alkoholu
a kyslého katalyzdtora naddvkuje do vardka kolény s nadbytkom alkoholu. Po dvoch hodi-
néch refluxovania pri totdlnom reflexe sa zeine s azeotropickym oddestilovenim vody taskou
rjchlosiou, sby na hlave koldny nestiple koncentrdcia kyseliny vo vodne] fdse nad 0,5 %
hmot. Vodné vrstva sa odpusia a orgenickd sa vedie ako reflux na hlavu koldny.

Z kolény destiluje terndr voda, alkohol a ester. Ked prestane destilovet voda, je
esterifikdcia ukon¥end a smes sa po neutralizdeii rozdestiluje. Kontinudlna esterifi-
kxécia prebieha tak, Ze rmes kyseliny, prebytku alkoholu a katalyszdtora sa vedie do ko-
16ny, ktoréd byva kontinudlne etdZovd. Voda sa odoberd ako azetrop terndr voda, alkohol,
ester na hlave koldny, satial & surovy ester sa odoberd zo spodu kolony. Surovy ester
sa po neutraliszdcii rozdestiluje (NSR zverejneny spis 2 756 748). Tento postup sa dd
pou¥it pre kyseliny s 1 a 8 atémami uhlfka v molekule a alifatické elebo cykloalifatické
alkoholy s 3 a% 10 atémami uhlfka. Zatial & mnoZstvo tepla potrebné na destildciu
aseotropu je spriahnuté v jednom pripede s tlakom pér v koldne, v inom pripade podTa
mno¥stve vanikajiceho produktu.

Je snémy tief spdsob, kde sa reguldcia robf podTa mnoistva veznikajucej vody (ZSSR
autorské osvedZenie 509 577). Iné kontinudlne postupy mapripravu esterov pouZivaju
prebytok kyseliny vo&i alkoholu. Nesreagoveny alkohol sa odstréni sko azeotrop alko-
hol - ester, a svytok obsshujici zmes esteru, kyseliny a vody bez alkoholu sa fraké&ne
rozdestiluje. (NSR zverejneny spis 2 904 822). V inom kontinudlnom postupe sa dédvkuju
suroviny, alkohol a kyselina do verdku esterifike¥nej koldny, v ktorej je snorganickd
kyselina, nejlastejdie kyselins sfrové ako katalyzdtor.

Vznikajici ester spolu s vodou a ¥astou slkoholu, ako terndr sa kontinudlne oddes-
tiluje. Po oddeleni organicke] fézy od vodnej sa Zast vody vedie sko reflux ne obohe-
cujicu ¥mst koldny, gatial ¥o organické féza sa neutralizuje, susi a destiluje, pritom
sa siskave vysokokoncentroveny ester a zmes esteru s alkoholom. (V.. V. Beregovych,

V. S. Timofeev, O. V. Vasiljeve, L. A. Serafimov: Chim. prom. No 3, 189 (1973)). Zatial,
%o pri prvom splsobe pripravy, t. J. pri poufit{ prebytku kyseliny na pripravu esterov
si snadné straty kyseliny, ktord sa z produktu odstranuje chemickym spbsobom, t. Je
neutralisdciou ako i zvl&stna kontrukcis koldny (NSR pat. 2 756 748), pri druhom spd-
sobe, t. J. pri pouZit{ prebytku alkoholu je potrebné Zast vydestilovanej vody po roz-
deleni terndérneho aseotropu vracat do koldny, aby sa neposivalo zloZenie destildtu

i nédsady.

V tomto pripade Je potrebné sprishnut regulainymi pristrojmi mnoZstvo vracajicej sa
vody do kolény s mno¥stvom nédstreku s mnoZstvom pary potrebnej na destildciu. Uvedeny
spbsob je ndro¥ny na meranie a reguldciu (ZSSR autorské osvedSenie 4%1 679, V. Brit.
pat. 1 438 410, ZSSR sutorské osvedZenie 619 910, 509 577).

Uvedené nevihody odstranuje spdsob kontinudlnej vjroby esterov podla vyndleszu, najma
esterov s po¥tom uhlfkov v molekule 6 af 12; z organickjch kyselin a sfkoholov, tek, Ze
do esterifike¥ného systému sa privédzajy, s vyhodou sko zmes, surovinyinavyle s vodou
a/alebo s vodnou fésou z destildcie esteru v mnoXstve 2 aZ 90 % hmot. vddy na suroviny,
s vyhodou podTa mnoistve vody v destildte gni¥enej o mnoZstvo vody vanikajice esterifikdciou.



3 233464

Uvedenj spbsob zlepduje celkovy technologicky postup, nakolko umo¥huje presné Aévio -
vanie jJednotlivych zlofiek, t. Jj. sachovanie poZadovaného pomeru gloZiek, ktord nezdvisi '
navySe od kolisania celkového prietoku zmesi. Tento systém \moiﬁuje tjednoduienie celého
spbsobu ddvkovenia i regulédcie prietoku surovin, &im stabiligzuje priebeh esterifikécie,
zloZenie esterifika¥nej zmesi a tym zabezpeXuje stabilizéciu podmienok rektifikdcie zmesi
a zloZenie destildtu.

Sp8sob pripravy surovinovej zmesi zéleZ{ od druhu pouZitych kyselin a alkoholov.
V pripade esterifikdcie n-butanolu kyselinou octovou dévkujeme obe suroviny v molérnom
pomere blfzko jednej, napr. 1,00 a% 1,05 ku jednej. Nakolko azeotropieké zmes ester,
voda vrie pri 90,2 °C a mé zloZenie 73,3 % hmot. esteru a 26,7 % hmot. vody, zatial %o
reakciou vznikd len 13,4 % hmot. vody je potrebné navyle mnoZstvo vody dévkovat! spolu
8o surovinami, okolo 17 % hmot. v zmesi. V takomto pomere si zlofky zmesi, t. J. kyse-
1ina octovd, butanol a vode navzdjom mieXstelné a teda je ju moZné pripravit do ddvko-
vacieho zdsobnika e spolodne ddvkovat do esterifikainého zariadenia.

Ako esterifikaZné zariadenie slu¥i obyXajne esterifikelné koldna s vardkom, v ktorom
Jje katalyzdtor, a to anorganickd kyselina, najlastejdie kyselina sirovd, alebo ich zmes,
pripadne i iné znéme esterifika¥né katalyzétory s inhib{tormi kordzie a pod. Vzhledom
k tomu, %e v surovindch bfvajuy rozpustné i ked v malych mnoZstvdch rozli¥né idny Zeleza,
védpnika, hor¥fks napr. ve forme solf s kyselinou, Zast kyslého katalyzdtora sa z reakcie
postupne od¥erpdva. ’

Z uvedenych d8vodov je vhodné ur¥ité malé mnoZstvo katalyzdtora priddvat priamo do
surovin a kontinudlne ho ddvkovat do estefifikeZného zarisdenia, slebo ddvkovanie kata-
lyzédtora robit periodicky. V pripade, Ze sa pripravuje ester z izobutanolu a kyseliny
gctove] vzhTadom k niZ¥jemu obsahu vody v destildte okolo 20 % je potrebné pridat spolu
so surovinemi niZie mnoZstvo vody a to okolo 7 % hmot. V pripade pouZitia kyseliny
propidnove] a n—propylalkoholu azeotrop obsahuje 23 % hmot. vody, zatiel %o reakeciou
vezniké len 13,4 % hmot. vody, t. j. so surovinami sa ddvkuje 10 % hmot. vody. V pripade
pripravy smylacetdtu azeotrop méd 41 % obsah vody, t. j. do ndstreku Je potrebné pou#it
aZ 29 % vody.

NekoXko pri pou¥itf kyselfn a alkoholov s vy3Sou molekulovou hmotnostou je u mie-
Satenost s vodou zna¥ne obmedzend, v tychto pripadoch je potrebné gabezpe¥it stdle mie-
Sanie zmesi v zdsobnfku, napr. cirkuldciou celej zmesi vykonnym Zerpadlom. Pripadne okrem
zmesi kyseliny a alkoholu sa voda samostatne ddvkuje do reaktora, pritom viak musf byt
zachovany pomer medzi vodou a esterifikalnou zmesou. Znéme nemerané azeotropické zmesi,
t. j. s ohladom na obsah vody Je len orientané a je potrebné pre kaZdy druh poufitych
surovin si ho upresnit.

Zatial %o zmes do ddvkovacieho zdsobnfka sa zardba z ¥istfch surovin, pripadne su-
rovin zi{skanych z delenia esteru, ako vodu je najvhodnejsie pauZit vodni fézu po oddelen{
organicke]j fdzy 2z esterifike¥ného produktu, najlastejiie destilétu. Ako reflux na hlavu
koldny je moZné pousit ¥ast predkondenzétu, alebo tie? vhodnd frakciu z dalsieho delenie
esteru.

Na pripravu esterov pod¥a tohto vyndlezu je vhodné pouZit teké kyseliny a alkoholy,
ktorych estery vytvdrajui s vodou agzeotropy, v ktorfch je obssh vody vy38{, ako mnoZstvo
vody vznikajice reskciou. Si to najma estery s po¥tom uhlikov 6 a% 12.

Dalsie vihody ako aj spdsob prevedenia je zrejmy z prikledov, ktoré viak nevyZerpd-
vaju vietky moZné sp8soby pouZitia.
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Priklaada 1

Do vardku laboratornej esterifikelne] koldny sme privédsali kontinudlne smes kyseliny
octoveJ, butanolu a vody o obsshu 36,5 % hmot, kyseliny octovej, 46,2 % hmot, butanolu
a 17,3 % hmot. vody. Vo vardku bole predsadend zmes 300 g 45 % hmot. kyseliny octove],
5 % hmot. butanolu, 13 % hmot. vody & 37 % hmot. butylacetédtu. Ako katalyzdtor sa pouZila
kyselina sfrovd v mno¥stve 0,5 % hmot. na ndesadu.

Ndstrek surovin bol 170 g/h, vyhrievanie vardku bolo volené tak, aby bola hladina vo
verdku konktantnd. Polas 100 h kontinudlneho chodu sa zloZfenie vardku s destildtu prakticky
nezmenilo a destilét obsahoval v organicke] fése 90 aZ 95 % butylacetdtu, 5 a¥ 7 % bu-
tenolu, menej sko 0,1 % hmot. kyseliny octove] a 1,5 % hmot. vody. Pritom na 4,5 kg zmesi
néstreku sme priddveli do ndstreku 1 g kyseliny sirovej. Obsah vodnej fézy v destildte bol
27,5 % hmot.

Priklaa 2

Postup v priklade 1 sme modifikovali tym spSsobom, Ze pri zeliatku pokusu sme do
vardka predsadili len butanol, kyselinu octownd a vodu s katelyzdtorom. Obsah zloZiek
v smesi bol nasledovny: kyselina octovéd 61 % hmot., butsnol 29 % hmot., 9,8 % hmot. vody
a 0,2 % hmot. kyseliny p-toluén sulfénovej. Po 30 mimitach refluxovenia zmesi pri totdlnom

‘refluxe sme zalali s ndstrekom surovin, ssmospddom zo zésobnika s kon3tantnym tlakom

kvapaliny pri vipustnom ventile. Ndstrek posostédval zo zmesi kyseliny octovej a butanolu

0 molérnom pomere 1:1,0. Obsah vody v ndsade sme menili od 15 do 22 % hmot., prilom eko
vodu sme pouffivali vodni fésgu s destildcie. Pri uvedenom ndstreku sme sledovali zloZenie
vardke a doaulétu.‘ Najvyhodnejiie z hlediska stability koncentrdcie jednotlivich zloZiek
sa Javi obssh vody v néstreku 17 af 17,5 % hmot. Po zddvkoveni 5 kg ndstreku sa do verdku -
privédsal Jednordzove grem kyseliny sirovej.

Prikled 3

) V sarisdeni ako v priklade 1 sme pripravovali igobutylscetdt esterifikdciou izobu-
tylalkoholu kyselinou octovou. Do verdku sme predsadili zmes 180 g kyseliny octove],

82 g igobutylalkoholu, 6 g vody a 1 g kyseliny sirovej a 0,5 g siranu nednaténo. Ako
néstrek sme poufili smes izobutylalkoholu a kyselinou octovou v moldrnom pomere 1,02 ku

.1,00 a pridavkom 7,5 % hmot. vody na ndsedu. Za uvedenych podmienok bolo zloZfenie vardku

i destilétu po¥as 100 h reskcie pribliZne rovnaké, priZom destildt obsshoval v organicke]
fése cca 95 % hmot. iaobutylaootétu. Do ndstreku na 5 kg zmesi sa priddval 1 g kyseliny
sirove].

Priklad 4

Do varéku sme nasedili smes izosmylalkoholu s kyseliny propidnovej s obsehom 68 % hmot.
kyseliny propidnovej a 32 % alkeholu a 0,2 hmot. kyseliny p-toluénsulfénove] ako ketely-
sdtora a 0,2 % hmot. sfrenu nalmu'ho. ako inhibitora kordzie. Po 1 hodinovom refluxovani
pri totdlnom refluxe sme do zmesi verdku zsfeli nestrekovat zmes kyseliny propidnovey
2 izoamylalkoholu s obsahom 54,5 % hmot. izoamylalkoholu a ¢ dal¥ieho zdsobnika vodnd fészu
s delilky destildtu v mnoZstve 72 % hmot. na nastrekoveni zmes alkoholu a kyseliny.

z hlavy koldny sme odoberali destildt o obsshu 95 ef 97 % hmot. uoamylpropionétu 2
2 o 5 % hmot. isosmylalkoholu v orgenicke] féze.
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PREDMET VYINALEZU

Sp8sob kontinudlnej vyroby esterov, najma esterov s po¥tom uhlikov v molekule 6 a% 12,
2 orgenickych kyselin a alkoholov, za pritomnosti kyslych katelyzdtorov, vyznadujici sa tym,
%e do esterifika¥ného systému sa privddzaji, s vihodou ako smes, suroviny navyde s vodou
a/alebo s vodnou fdzou z destildcie esteru v mnoistve 2 aZ 90 % hmot. vody na suroviny,
s vfhodeu podla mno%stva vody v destildte zniZenej o mnoZstvo vody venikajice esterifikédciou.
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