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() Spbsob v¥roby vinylacetdtu

]

Vyndlez sa t¥ka spdsobu vyroby vinylaceté.tu Zz acetylénu a kyseliny octovej, v pritom-
nost:l. zinodnatého katalyzdtora na aktivnom uhli a.ko nosidi, parofé.znym spasobom a rie#i
technioky zddvodneny ‘re%im priemyaelnej syntézy,

Vo vSeobecnosti ~nméno cely virobny oyklus syntézy vinylacetdtu rozdelit' v zéséde do
‘troch f4z, V prvom rade jJe to po&iatoépﬁ, nAbehov4 féza, ktorou sa zahajuje vyroba s Ser-
stvim katalyzAtorom a sléZi na postupné doaiahnutie rredpi{sanych technologickfch a vyrobe
nfch parametrov, Hmotové mat'afovanie reaktora syntéznou zmesou musi totii prebiehat’ pos-

_ tupne a plynule, inak nie je mo'iné zabezpedit' odvod reék&ného tepla, Kon&tantny obsah pro-
duktu vo vystupujicej zmesi sa dosahuje regulidciou a postupnym nérastom teploty na kataly~
tickom 18%ku, Dosiahnutim 'p;'edpisa.;xého hmotovéh_o zat'aZenia a ustdlenim reZimu tdto fiza
kond{ a volne prechidza do druhej, produkinej fizy, kde sa zabezpe&ide podstatnd Sast’ v§-
roby prisiuiného pracovného oykil':u ndsady katalyzdtora, Hmotové zat'aZenie reaktora, ako aj
molérny pomer reagujicich zlo¥iek, zostava a¥ do ukox.aiSenie oyklu'nozmnegf, o je charak-
teristické pre vietky doteraz zn&mq sp8soby a :}otrebné. koncentricia vinylacetdtu v suro-

- - om prbduﬁte sa zabezpeéu.je_ postupnym zvySovanim teploty na katalytickom 18%ku, Narast

: teploty v tejto fdze sa vyznaduje koﬁ&tantm’m Sasovim gradientom a% do doby, (pribliZne
po troch Stvrtinéoch doby pracovného oyklu), kod u% na zabezpeﬁenie stdle] koncentrécie Vi
nylnoetétu Vv surovom produkte nepostaduje a teplotu je potrebné zvyEova.t’ rfchle,ﬁie. Pra-
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ocovny oyklus tak prechéddza do konednej treteJ fé.zy, ktoré Jo oha.ruktorisovan& neustdle sa

‘gvyBujdocim Sasovym gradientom teploty katalyzhtora a po dosiahnuti tepIoty 215 a% 220 °C
" sa ayntéza ukond{, . ' ' ‘

Z hl'adiska skuto&no poufivanych hodnbt molérnaho pomoru surovin na s'yntézu sa jod- -
‘notlivé technologie l:tiia a pouZiva sa jeho pomerne lirokf' rozseh, zédvisle od druhu kata-
lyzétora, surovin, konitrukoie reaktora & oelého v'f'robnuého nar:l.adenia.. Optiné.l.na hodnota
sa ustdli na zédklade empiriok?oh Gtdajov a lk\i-enosti pre prisludné vf'robné zariadenie, Na
zéklade “dajov =z literatfary. moZno tvrdit, Ze u katalyzétorov na béme kya].:l.énikov sa pou-
$ivaji ni%¥ie molérne pomery sko u katalyzdtorov s ootanom sinodnatym, No ani v rémci
Je(iného druhu katalyzAtora nie sd nézory' na vel'kost’ molérneho pomeru Jednofné a zé.v:l.alé
od horeuvedenfych skutodnosti sd. doporuliované v rozna.hu 3 a% 10 Vv prospeoh acetylénu, -

Z uvedeného je zrejmé, #e tieto spbsoby nozohl’adﬁuj\’x zmeny aktivity katalysétora v zévis-
loati na Sase, ani ‘mo¥nosti, ktoré didva v¥sledny vzt'ah pro kinetiku tejto sy'ntézy. Je ne-~
pochybné, ¥e tieto spbacby vyuiivejd kvalitu nasadeného kata.lyzé.tora len pasivne a iba
Jednostramm, zvySovanim reakinej teploty, zabra.iiu.ju poatupnému miiovan:l.u koncentrédoie

vinylaoetétu v surovom produkte, C ,

Uvedené nedostatky odstraiuje spbsob viroby vinylecetdtu = aojotylénu;fa kyseliny oo-
tovej pri m‘ollérnom pomere acetylénu ku kyseline octovej v iomedzi' 5 a% 5.5 vztaZené na
8isté zlo¥ky, za pritommosti zinoSnatého kata.lyzétoru- na aktivnom uhli ako nos:l.&i, pr:l
teplotéch v rozmedzi 150 a% 200 %¢ parotémym apﬁsobom pod:l.'a vynAlezu, ktorého podstatou
e také uskutodnenie, pri ktorom v ustdlene ayntéze Jednotl:l.vého pracovného oyklu né.sa.— |
dy katalyzétora sa po doe:lahnut:(. zéporne;l smernice basovej ghvislosti aktivity }utalyzé-
tora postupne zniZfi hmotnost’ d&vkovane,j kyseliny octovej o 5 a% 20 % hmotnostn{'oh pévod-
ne ddvkovaného mno¥stve kysel:l.ny, pri&om ‘ddvkovanéd moﬁatvo acetylénu -osté.va. kondtantné,
v Jednotlivyoh ndsaed ka.talyzétorov, ktorioh aktivita mé léporn\i anorniou v celom pracov-
nom oykle sa ddvkude znifené mmo#stvo kyseliny ootovej zévisle od aktivity, ‘uf od za-
Siatku ijrobn.ého oyklu, K tyuto zdverom sa dospelo v&hodnotonim v&-lodkov merania kine-
t:l.ky syntézy vinylacetatu a ak.t:l.v:lty kata.l.yaétoru v pr:l.ebehu oelého oyklu priemyselnej
uyntézy viny].aooté.tu. Potvrdilo aa. #eo rf'ohloat' reakoie tvorby v:l.nylacot&tu je popisend

rovaicou )
r o= K. exp (-5 ) . P . p” ' !
kde je r ~ rjohlost’ reakoie v (kmél/ks kat, séo) '
L k- z"fohloetné kondtanta (k mo:l./ks sec p) L : ' -

*

E - aktivadnd enorg:l.a. lyntéojroakoi.s v (kJ/mo.‘l.)
R ~ plynové konitantn (kJ/mé1 K) .

T nbaolutné. teplota v /°K/

' p,~ parciélny tlek acetylénu v (MPa.)

Po- paroié,:l.n:y tlek kyseliny octovo:l v (MpPa)
pridom ‘exponenty a,b predutavudﬁ por:l.adok roako:l.e vnhradom K pr:t.sluiinf'm roaeu;lﬁc:m znloZ~
kAm a v stlade s literérnymi ddajmi mb%u nadobudnit’ hodno_ty a=1at 1,65 b= 0ai 0,65,
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pridom autormi namerané hodnoty s pouZitim kata].yzétora vyrobeného pod.l.'a 8s1 a0 163 570

st pre a = 1,86 a b = -0,079. falej bol zisteny poriadok reakcie vzhladom na vznikajtedi
vinylaoetét, kde hodnota exponenta paroiﬁ:l.neho tlaku tejto zloiky mA vyslednd hodnotu
0,027, Dalej sa zistilo, %e zmena aktivity v priebehu vyrobného oyklu mé nasledovany cha-
rakteristiocky priebeh, Podas Prvej nAbehovej] fazy vzrastl a maximum dosahuje a% na konci
prvej Stvrtiny celkovej' doby praéovného oyklu, Potom madne rovﬁomema klesat’ a gradient
tohoto poklesu je ko:xxﬁtantnf aZ do konca troch ¥tvrtin celkoveJ.' doby pracovného oyklu. od
tejto doby pok;.es aktivity nadcbudne exponenciélny priebeh, 6aso§e zhodn¥ s tretou konéé-»
nou fazou, Predﬁokladanf' spdsob vhodne vyu¥iva a zohladiiuje Jednak kinetickd rovanicu syne
tézyv vinylacetdtu, tak aj Sasovi zmeru aktivity, Zabezpedovanie brodpisanej hodinovej v§-
' roby produktu pri kon!tax.ztnom molédrnom pom'ere :Eeaguj(zoioh zloZiek iba postupnjm zvyZova-
nim teploty na kafalytiokém 16%ku, je toti# o&dﬁvodnené 1er; v wrémei doby, ked vlastnd ak-
tivita katalyz4dtora stépa, DalZf{ priebeh syntézy je mevyhnutné riad:l.t' v zmysle k:l.netickej
rownioe, podl'a ktorej je r¥ohlost’ tvorby vinylaoetétu za jednotkovf das, =z pra.kt:l.ckého
h.'l.’ad:l.ska, iba funkoiou paroiélneho tlaku acetylénu v reagujuoe;j zmesi, Vhodnost’ takéhoto
Bésa.hu priaznivo ovplyviinje aj skutodnost’, Ze paroié.lny tlak produktu ri-ohlost' reakcie je-
ho tvorby prakticky nezni%i, V d8sledku ni%fieho obaa.hu nastrekovaneJ kyseliny octove;] sa
zvy#i parcidlny tlak acetylénu v zges:l. a rychlost’ reakcie v danom 6ase pri tej istej teplo~
te verastie, Tak isto sa prediﬁi zérﬁné doba zZmesi ‘pr:l._ prechode ka.ta.lytickou zénou, &im
sa zvyii mmo¥stvo vaznikajiceho produktu, To znamend, %e v priebehu hlavnej produkinej fé-
s:zy, aZ po ukondenie syntézy, sa zabezpedi rovnakd produkoia vinylacetdtu pri ni¥som gra-
diente vzostupu teploty katalytiokého 162ké, v d8sledku ¥oho sa predifi Zivotnost kataly-
zhtora a celkovi dléka pracovného oyklu a déjde.k zniZeniu moﬁstva surového vinylacetétu
ako medz:iproduktu, ktori Je potrebné dalej nArodne spracovévat’,

V{rhody navrhova.ného spésobu spoaivadu predovﬁetkw}m v predizeni celkovej doby produl-
tivneho oyklu nAsady. katalyzitora, 8o sa prejav:[ zniienim Jeho normovanej spotreby. V\j‘s-
ledkom uplatnenia sp8sobu podl'a vyndlezu je aaled pcdstatné zlepienie kvality vyré,baného
vinylacetétu, pretoﬁe sa zni¥i nielen obsah vznikajucich vedllajdich produktov samotnej
syntézy, ale ad mnoistvo vstupuduoioh nedistét vratnou regenerovanou kyselinou octovou,

' Okrem toho, takéto ocelkové zni¥enie obsahu ne&ist&t vo vstupujicej syntéznej zmesi vedie
k zé.sadnénm prediien:lu iivotnosti ka.talyzé.tora a spolu s :jeho niZ%dou teplotou prispieva k
'prediéeniu celkovej doby praeovného oyklu, . Pretoie sa zniZi mmoZstvo nastrekovanej kyseli~
_mny octovej, pri zachovani o‘b.jemov vyrédbaného produktu, . dochAdza k pod‘statnému zlepSenin

‘ pomerov xna’ aeparécii é to,na vietkyoh rektifikaénf'ch stupiioch. ddsleditu uvedeného sa
tak isto zni¥ia energetiocké prikony, pretoio sa zni%i spotrebované mmoZstvo pary potrebne]
na odparovo.n:l.o kysel:l.ny octovej, nektifiké.oie produktu a regenarovaned kyseliny, Enex-ge-
ticky prijem je ev:l.dentm} aj v spotrebe chladu v Sasti kondenzicie pé.r syntézne.j zZmesi,
pri&om sa zvysl aj Jej \i&innost’ ale aj = poklesu dopravovanf'oh nmoistiev Jednotlivich .
technolosiekioh pridov, Realizdcia predkladaného spfsobu je Jednoduohé a nevyfaduje #iad-
fie Gpravy vfrobného zariadenia a.n:l. syatém merania, regulé.oie a jej uskutodmenie nevyiadu-
-Je potrebu aa.l.'!‘ioh mvest:l.én#oh ani prevAdzkovich nékladov. Navrhova.n;(' spbsob je bezpeiny,



208 724
protoie i pri zohladnsni novjoh technickyoh pomatkov a z4vislosti nevyboduje = hranic do-

voleniroh a overenf'ch zhsad pre manipulé.oiu s predmetnymi létkami, vf'-ledkon &oho ‘je opti-
wmhlny, toohnioky oddﬁvodnon;(' teohnologiok& predpis ﬁroby vinylacetétu,

Priklad konkrétneho u-kuto&nen:l.a spbsbtm podla vyndlewu, ktory noobmodzudo Joho vyu-

%itie, ale obdasﬁuda Jeho podstatu pre jednotlivy trubkovy reaktor Jje nasledmf'. Po upl.y- -

nuti %00 hodin trvalého chodu priemyselne] ayntézy v:lnylacetétu, ‘ne katalyzdtore ktory do-
sahuje v d].hodobom sledovani priemermi difku pracovného oykiu 1 100 najviac 1t 400 hodin,
pri maxim&lnom hmotovom zatafeni, 60 predstavuje 1 300 NlnB/hod acetylénu a 600 kg/hod ky-

\

sel:lny octovej, sa upravi moldrny pomwer t*johto reagujicich zloZiek z p6vodného 5,4 na hod- -

notu 5.9 postupmjm zni¥ovanim mo#stvea vstupujice j kyseliny ootove;l na %550 kg/hod, Maxi~

mélna rfchlost’ tohoto miiovan:l.a Je 10 kg ky-el:l.ny #ze 6 hodin chodu, to zmamend, ¥e uvede-

nh zmena molérneho pomeru sa uskutodni v priebehu 30 hodin, Nisledkom uvedenej Gpravy tech~
nologického reZimu narastie konoentréoia‘ vinylacetdtu v surovom produkto na hodnotu 63 a¥
65 % hmotnostnf'oh. Vzhl’'adom na to, ﬁe celkové rfochlost' reakoie vzrastie, je potrobné obme-
dzit doterajiiu ryohlost’ narastania teploty katalytiokého lﬂika. a jeho teplota sa udrZuje
v priebehu celej tdpravy, teda najmeneJj 30 hodin, na kon¥tantnej hodnote, ktor4d sa dos:l.ah-
la do za&iatku tohoto teohnologiokého zhsahu, Celkové doba vfrobného oyklu v zrovnatel'm}oh

podmienkach dosahuje 1 500 a viao hodin chodu,

PREDMET V.IYNAL'.EZU
1., Spbsob vyroby vinylacetétu z acetylénu -:. kyseliny 6o£ovod pri molérnom pomere acetylénu
ku kyseline octovej v rozmedzi 5 aZ 5,5 vzt'aﬁené na 8isté zloﬁl:y, za pritomnosti zinod-
natého katalyz&tora na aktivnom uhl{ ako nosidi, pri teplotéch v rosmedz:( 150 a% 200 °¢c
paroféznym spbsobom, vyznadujici sa tym, e v usthlenej syntéze Jednotl:l.vého praoovného
. oyklu nésady k.atalyzé.tora sa po dosiahnut{ zédpornej smernice Sasove] zhvislosti aktivi-
ty katalyzdtora postupne eni¥i hmotnost’ ddvkovanej kyseliny octovej o 5 aZ 20 % hmot-
. nostnyoh p8vodne ddvkovandho mnoZstva lyseliny, pridom dé.v’kované moﬁstvo acetylénu

zostava kon¥tantné,
2, Spbsob viroby vinylacetétu podla bodu 1, vyznadujtci sa tw}m, %e u jednotlivych nésad

katalyzétorov, ktorych aktivita mé zdporn( smernicu v celom pracovnom oykle sa dév“l:ujo
znifend mmofstvo kyseliny ootove], zévisle od aktivity, ui od za&iatku vérobného cyklu. .

Vytiskly Moravské tiskai'ské zavody, Cena: 240 Ki&s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc L
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