CESKOSLOVENSKA A
socusmes| POPIS VYNALEZU | 249336
REPUBLIKA| : . . an ®@1)
(e K AUTORSKEMU OSVEDCENI
1) Int. C1%
/22/ P¥ihld%eno 25 06 84 C 10 C 1/04
/21/ PV 4786-84
(40) Zvefejnéno 14 08 86
URAD PRO VYNALEZY | (45) Vydédno 15 01 88
A OBIEVY
(75)
Autor vynalezu VYMETAL JAN ipg. CSc., CHVATAL IVAN ing., CADA LADISLAV, VALASSKE MEZIRIEI

(54) Zpusob déleni sloZek kollidinové frakce

ReSenf se tyk4d zpdsobu délenf sloZek kol-
lidinové frakce ¢&ernouhelného, hnédouhel-
ného, ropného nebo syntetického pivodu kom-
binac{ azeotropické destilace s vodou a pro-
sté rektifikace. Ob& rektifikace se prové-
df na zarfzenf{ o d&innosti nad 50 teoretic-
kfch pater, s vyhodou 80 teoretickych pater.
Azeotropickd destilace se provddf za hmoto-
vého poméru sloZek kollidinové frakce a vo-
dy v destilaéni nésadé v rozmez{ 1l:1 aZ
1:10, s vyhodou 2:3 aZ 1:4. P¥i azeotropic-
ké destilaci s vodou se ziskd bindrn{ smés
2,4,6- a 2,3,6~trimethylpyridind s vodou
a azeotropickd sm&s 3,5-dimethylpyridinu
s vodou. P¥i prosté rektifikaci se ziskd
bindrnf smés 2,4,6~trimethylpyridinu s vo-
dou a 3,5-dimethylpyridinem a 2,3,6~tri-
methylpyridin. Sm&s trimethylpyridind z azeo-
tropické destilace lze rozd&lit na &isté
sloZky prostou rektifikacf. Smés 2,4,6~-tri=-
methylpyridinu s 3,5-dimethylpyridinem
2z prosté rektifikace lze rozdélit na &isté
slozky azeotropickgu destilacf s vodou. Mezi~
frakce a voda odd&lend z azeotropickych smé-
sf se mi%e pouZit do daldf destilaéni ndsa-
dy, nebo cirkulovat v pifpadé kontinudlniho
provedeni destilace.
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Vyndlez Fe3{ zplsob dé&leni sloZek kollidinové frakce Sernouhelného, hnédouhelného, rop-
ného nebo syntetického pivodu.

Kollidinovd frakce je sm&sf pyridinovych zdsad vroucich v teplotnim rozmezf 168 aZ 175 °C,
v ni¥ pfevlddajf izomerni trimethylpyridiny. Primérné slo¥en{ kollidinové frakce z &ernouhels’
ného dehtu je 45 % 2,4,6- trimethylpyridinu, 17 % 2,3,6-trimethylpyridinu, 10 % 3,5-dimethylpy-
ridinu, 6 % 3,4-dimethylpy¥idinu, 7 % anilinu, 10 % izomernfch ethyl-methylpyridind a 5 % nfZ¥e-
vroucich homologl pyridin@. K izolaci sloZek kollidinové frakce se vyuZfv4 p¥evd¥n& jejich
schopnost selektivné& tvofit krystalické soli, adukty, komplexy a klatrdty s anorganickymi
i organickymi slouceninami. K izolacim se n&kdy vyu¥ivd i reakce bdz{ s amidy, aldehydy,
jejich oxidace na N-oxidy a pod. Napifklad 2,4,6-trimethylpyridin lze z koididinové frakce
odd&lit pomoci kyseliny chlorovodikové /USA pat. 2 426 442/, fosfore®né /SSSR pat, 149 784/,
pomoci o-kresolu /NSR pat. 1 245 963/, komplexu s chloridem vdpenatym /PL pac. 56 971/,
reakc! s formamidem /NSR pat. 931 473/ apod. Ve vsech p¥ipadech lze zfskat 2,4,6rimethyl-
pyridin v &istot& kolem 95 % a ve vytd¥ku v rozmezf 50 a¥ 60 % na vychozf surovou kollidinovou
frakci. Privodnim nedostatkem t&chto postupd je znadnd pracnost n¥kolika izoladnfch stupihd,
ekonomickd ndronost pomocnych ldtek a vznik odpadnich vod, jejich# likvidace i &istén{ je
ndkladné.

Vét8inu uvedenych nedostatkd fe$f{ zplisob d&lenf slo¥ek kollidinové frakce podle tohoto
vyndlezu., Jeho podstatou je kombinace azeotropické destilace s vodou na ud&inném rektifikad-
nim za¥fzenf{ s prostou rektifikacf kollidinové frakce na tomté¥ za¥fzen{.

U¢innost destila&nfho za¥fzenf m& byt nad 50 teoretickych pater, s vyhodou 80 teoretic-
kych pater. Azeotropickd rektifikace se provddi za hmotového pom&ru sloZek kollidinové frak-
ce a vody v destiladnf ndsadé v rozmezf{ 1l:1 aZ 1:10, s vyhodou 2:3 aZ% 1:4. Jednotlivé slo%-~
ky kollidinové frakce se pfi destilaci odd&lf jako azeotropické smési s vodou. Hlavni frak-
ci je azeotropickd sm&s vody a bindrnf sm&si 2,4,6~trimethylpyridinu s 2,3,6-trimethylpyri-
dinem a azeotropickd smés vody s 3,5-dimethylpyridinem, Mezifrakce dvou azeotropickych smé-
sf{ a voda oddélend z hlavnich frakci se mi%e pouZft do dal¥f destila®n{ n&sady, nebo cirku-
lovat v pffpadé kontinudlnich provedeni destilace. Prostou rektifikacf sloZek kollidinové
frakce se jako hlavni podfl zfsk4 bindrnf smés 2,4,6- trimethylpyridinu s 3,5-dimethylpyri-
dinem, jako vedlejs{ frakce se zfskd vysokoprocentni koncentrdt 2,3,6-trimethylpyridinu,
Kombinacf{ obou rektifika&nich postupl lze zfskat oba izomernf{ trimethylpyridiny i 3,5-
dimethylpyridin ve vysoké Cistoté a odpovidajicim vysokém vyt&Zku.

Hlavn{ pfednosti toBoto postupu spo&fvajf{ v zfskdnf 2,4,6- a 2,3,6~-trimethylpyridinu
i 3,5-dimethylpyridinu ve vysokém vyté¥ku a odpovidajfcf vysoké Sistot& kombinac{ dvou ope-
rac{, které jsou technologicky i ekonomicky podstatn& vyhodn&jsf ne? dosud pou¥fvané postupy.
Vyhodnym je uvedeny postup i z hlediska odpadd, nebot na rozdfl od dosavadnfch postupd, ne-
vznikaj{ v tomto pffpadé Z4dné zdvadné neb t&Zko zpracovatelné a likvidovatelné odpady. Jed-
notlivé mezifrakce z azeotropické i prosté rektifikace je moZno spojit a pou¥ft k recyklu
do dal3f destilaénf ndsady, stejn& tak jako vodu odd&lenou z azeotropickych smé&si. Tim
tento zplsob déleni sloZek kollidinové frakce spliiuje po¥adavky bezodpadové technologie.
2,4,6-trimethylpyridin lze timto postupem zIskat ve vyt&iku 65 % a o &istot& nad 95 %; 2,3,6~-
trimethylpyridin ve vytéZku nad 65 % a o Sistot& nad 97 %; 3,5-dimethylpyridin ve vyté&Zku
70 % a o Cistoté nad 96 %. P¥i cirkulaci mezifrakci se vyt&%ky jednotlivych produktd zvys{,

Ronkrétn{ provedeni délenf sloZek kollidinové frakce podle vyndlezu popisuijf ndsledujfct
pffklady.

P¥fklad 1
Kollidinovd frakce o teplotnim rozmez{ varu 168 aZ 175 °C, obsahujfcf 47,2 % 2,4,6-tri-

methylpyridinu, 25,6 % 2,3,6-trimethylpyridinu, 9,5 % 3,5-dimethylpyridinu, 7,3 $-ethylpyri-
dinu a 2-ethyl-4-methylpyridinu, 3,7 % 3,4-dimethylpyridinu, 5,8 -8 ni¥evroucfch homologd
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pyridinu a 0,9 % anilinu, byla smf{sena s vodou v hmotovém pom&ru 1:4. Sm&s byla rektifikovina
za atmosférického tlaku na destiladnim za¥fzeni o W&innosti 80 teoretickych pater, za reflux-
niho poméru 80:1. Po oddé€leni predkapu, obsahujiciho niZevrouci homology pyridinu, byla
jimdna sm&s vody s trimethylpyridiny, obsahujfci 60 aZ 65 % vody. Po odvodndni této frakce
byla zf{skdna sm&s, obsahujfcf 62,4 % 2,4,6-trimethylpyridinu, 27,8 % 2,3,6- trimethylpyridinu
a 9,8 % ostatnich bdzi, v nich¥ pfevliddal 2-ethyl-d4-methylpyridin. Do této frakce se zkoncen-
trovalo 95,5 % 2,4,6- a 78,3 % 2,3,6-trimethylpyridinu z vychoz{ suroviny. Sm&s trimethylpyri-
dind byla pak opakované& rektifikovdna na stejném za¥fzenf za stejnych podmfnek bez p¥fdavku
vody. Byly zi{sk&ny dv& hlavni frakce a to 97,5 % 2,4,6-trimethylpyridin ve vyté&Zku 68 % na
vychoz{ kollidinovou frakei a 98,7 % 2,3,6-trimethylpyridin ve vytéZku 61 % na vychoz{ frakci,

Pr{iklagd 2

Smés kollidinové frakce a vody z p¥fkladu 1 byla po odd&lenf{ sm&si trimethylpyridind
ddle azeotropicky destilovéna s vodou. Byla zfskdna smds 3,5-dimethylpyridinu se 70 % vody.
Po odvodné&éni byl ziskdn 97 % 3,5-dimethylpyridin ve vyt&%ku 70 % na vychozi frakci.

P¥fklad 3

Kollidinovd frakce specifikovand v p¥fkladu 1 byla rektifikovdna na destila&nim za¥{-
zenf o uCinnosti 70 teoretickych pater za refluxnfho poméru 70:1. Po odd&leni pfedkapu byla
jimdna smés, obsahujfcf 85,2 % 2,4,6-trimethylpyridinu, 12,0 % 3,5-dimethylpyridinu a 3,8 %
ostatnich homologl pyridinu. Do této smési se zkoncentrovalo 81,1 % 2,4,6-trimethylpyridinu
a 78,2 % 3,5-dimethylpyridinu z vychoz{ suroviny. Ke sm&si byla p¥idéna voda v hmotovém po-
méru 2:3,5 a vznikld sm&s byla opakovand rektifikovdna na stejném za¥fzenf a za stejnych
podminek. Jako hlavn{ podfl byla jimdna sm&s 2,4,6-trimethylpyridinu s 65 % vody. Po jejfim
odvodnéni byl zfskdn 98% 2,4,6-trimethylpyridin ve vyt&%ku 63 % na vychoz{ kollidinovou frak-
ci, Jako druhy¥ podfl byla jfmdna smés 3,5-dimethylpyridinu se 70 % vody. Po odvodn&ni byl
zfskdn 95% 3y5-dimethylpyridin ‘ve vyt&Zku 61 % na vychozi surovinu.

P¥{Lf{klad 4 .

Kollidinovd frakce z pifkladu 1 rektifikovand podle p¥fkladu 3 byla po odd&lenf smési
2,4,6-trimethylpyridinu a 3,5-dimethylpyridinu ddle rektifikovdna. V teplotnim rozmezi 172,5
a¥ 173,0 °C byl zfsk&n 95% 2,3,6-trimethylpyridin ve vyté&%ku 40 % na obsah ve vychozi frakci.

PREDMET VYNALEGZU

1. Zplsob déleni sloZek kollidinové frakce &ernouhelného, hn&déuhelného, ropného neb
syntetického ptvodu, vyznadujici se kombinac{ azeotropické destilace s vodou s prostoﬁ rek-
tifikacf, p¥ifemZ ob& operace se provddf na za¥fzeni o W&innosti nad 50 teoretickych pater,
s vyhodou 80 teoretickych pater, a azeotropickd destilace se provdd{i za hmotového poméru
pdzf a vody 1:1 a% 1:10, s vyhodou 2:3 a¥ 1:4.

2, Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze sloZky kollidinové frakce se nejprve
destiluji{ azeotropicky s vodou za vzniku jednotlivych sloZek, neb jejich bindrnich smési a po
odvodnénf se bindrnf sm&si opakované rektifikuji bez p¥fdavku vody.

3. Zplsob podle bodu 1, vyznadujfcf se tfm, ¥e sloZky kollidinowé frakce se nejprve
rektifikuj{ bez p¥idavku vody a vzniklé bindrn{ sm&si zdsad se opakované destilujf za p¥f{-
davku vody.

4, Zpisob podle bodu 1, 2 a 3, vyznadujici se tim, ¥e mezifrakce a voda oddélend
z azeotropickych smésf se pouZije do daldf destiladni ndsady, nebo cirkulujf v p¥fpads
kontinudlnfho provozu.
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