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Zplsob pfipravy vinylacetatu reakci ethy-
lenu s kyselinou octovou a kyslikem na pev-
né vrstvé katalyzdtort v plynné fazi je jiZ
Zzndm. K reakci doché&zi obecné za tlaku 1
~aZ 25. 105 Pa a za teplot 100 aZ 250 °C. Tech-

CH2=CH2 + 12 02 + CH3COOH

JelikoZ se vSak jeden dil reagujiciho ethy-
lenu spaluje na Kkysli€nik uhli€ity a vodu
podle rovnice:
CHz=CHz2 + 302 -~ 2CO02 + 2H20 ,
vytvafi se na mol vinylacetdtu vice neZ je-
den mol vody; obecné predstavuje vytvoie-
né mnoZstvi vody hmotnostné asi ¢tvrtinu
mnoZstvi vyrobeného vinylacetétu.

Pri technickych zplisobech se horkd smés
plynf,, opoust&jici reaktor na p¥ipravu vi-
nylacetdtu a sestdvajici z nezreagovaného
ethylenu, z nezreagovaného kysliku a z ne-
zreagované kyseliny octové, z vinylacetétu,
z vody, z kysliniku uhll(’nteho jakoZ také
z inertnich plynii, jako je napftiklad dusik
a argon, obecné nékolikastupiiové chladi,
pridemZ se kondenzovatelné podily zkapal-
ni. Tak se ziskd kapalnd smés, kterd obsa-
huje hmotnostné obecnd asi 55 aZ 75 % ky-
seliny octové, 5 aZ 12 % vody a 15 a% 35 %
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nicky pouZivané katalyzdtory maji rdzné
sloZeni, v kaZdém pFipad& viak obsahup pa-
ladium nebo soli poladia.

Na z&kladé stechiometrie se na mol vi-

ANz

nylacetatu vytvarli jiZ jeden mol vody:
—~ CHz=CHOOC—CH3 + H20 .

vinylacetatu, jakoZ také mald mnoZstvi ji-
nych sloZek, jako je ethylacetat, ethyliden-
diacetat nebo acetaldehyd. Nezkondenzova-
né slozky se v obéhu zavadgji zpét do reak-
toru,

Kapalnd smés se miiZe destiladng riznym
zplisobem zpracovdvat na ¢&isty vinylacetéat
a na kyselinu octovou, kterd se vraci zpatky
do reakce. Je zndma Fada destiladnich zpli-
sobill.

Napfiklad se mlZe v prvni destilaéni ko-
loné oddestilovavat smés vinylacetatu a vo-
dy pres hlavu kolony. Zbytek v této prvni
kolon&, sestdvajici v podstaté z kyseliny
octové, se vraci zpét do reakce. Destilat se-
stdvéd ze dvou fazi. Organicka faze, sestédva-
jlci z vinylacetatu nasyceného vodou a z ji-
nych lehko vroucich podildi, se destiluje ve
druhé koloné, priemZ se voda a lehko vrouci
podily ziskaji jako destilat. Zbytek ve dru-
hé kolong, obsahujici suchy vinylacetat, vy-
sokovrouci podily a polymery, se déli ve
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tfeti kolon& na Cisty vinylacetdt, ktery se
ziska jako destilat a vysokovrouci podily, ja-
koZ také polymery se odvadéji ze dna ko-
lony.

Jiny zndmy destiladni zplisob pracuje to-
liko se dvéma kolonami. V prvni destila¢ni
kolon& se jako destilat odd&luji nizko vrou-
ci podily. kromé& vinylacetdtu. Z mezidna,
které je v kolong, se odtahuje zpé&tny tok
Z kolony a vede se rozd&lovadem fazi. Tam
se oddé&li voda a organickd faze se pod me-
zidnem opét zavAdi do kolony. Na dn& této
prvni kolony se odtahuje such4, nizkovrou-
cich podild prostd sm&s vinylacetdtu, kyse-
liny octové a vysokovroucich podild. Tato
kolona pracuje za zvySeného tlaku, aby se
zvysil obsah vody v proudu odtahovaném z
mezidna, to znamend, aby se sniZila spot¥e-
ba energie kolony. Ve druhé kolon& se zby-
tek z prvni kolony, sestdvajici z vinylaceta-
tu, z Kkyseliny octové a z vysokovroucich
podild, d&li na &isty vinylacetdt, ktery se
odvadi jako destildt, a na zbytek, ktery se-
stdvd v podstaté z kyseliny octové a ktery
se vraci zpét do reakce.

Pfi posouzeni celkové spotfeby energie
téchto znémirch destilatnich postupdl je
zfejmeé, Ze asi 60 aZ 80 % energie pot¥ebné
pro celkovou destilaci se spotiebovava pro
oddélovani vody.

Tento vyndlez se tykd zplisobu, p¥i kte-
rém se podstatné sniZuje spotfeba energie

pro odstrandni vody ze surové vinylacetato-~
vé smési, pFi kterém se &4st vody odd&luje -

novym zpﬁsobem pred zapofetfm znadmého
zplsobu zpracovani smési.

Zpisob ¢&&steného odd&lovani vody ze

smési plynd, které vznikaji p#i p¥ipravé vi-
nylacetéatu reakci ethylenu s kyselinou octo-
vou 'a kyslikem na katalyzdtorech v plynné
fazi a které obsahuji jakoZto hlavni podily
kyselinu octovou, vinylacetat, vodu, Kyslié-
nik uhli¢ity a ethylen, je vyznalen tim, Ze
se z reak¢ni z6ény vystupujici smés plyng,
popiipadé po pFedb&Zném postupném ochla-
zovani, zavadi do destilaéni kolony, plynnd
smeés opoustéjici hlavu kolony se chladi na
teplotu —20 aZ +50°C, z vytvofeného kon-
denzétu, dé&liciho se na dv& faze, se odtdhne
vodné fdze a organickd faze se zcela nebo
tastetn® zavadi zpét do kolony, pfitemZ se
ze dna kolony odtahuje sm&s sestdvajici v
podstaté z vinylacetdtu, kyseliny octové a
vody. .
Smés odtahovanéd na dné kolony, sestiva-
jici z vinylacetédtu, kyseliny octové a vody,
mé podstatné niZ§{ obsah vody neZ smés
ziskanéd vy3e popsanymi zndmymi zphsoby,
totiZ 2 a¥ 6 hmotnostnich % misto 5 aZ 12
hmotnostnich %. PoufZiti , pfedodvodiiovaci
kolony“ podle vynédlezu tedy umtoiu]e od-
dglit bez piivodu energle vice neZ polovinu
vody vznikajici p#i vyrobd vinylacetédtu.

Ziskanéd smés vinylacetétu kyseliny octo-
vé a vody se miiZe zpracovévat o sob& zné-
mymi zplisoby. Vhodné jsou napiiklad oba
popsané destilaéni zplisoby.

4

Reakéni zonu opoustdjici smés plynt se
s vyhodou pfed zavedenim do piFedodvod-

- Tiovaci kolony chladi protiproudnou vyms-

nou tepla chladnéj§im cirkulujicim proudem
plynt zavddénym zp&t do odparky kyseliny
octové. Pritom dosaZena teplota z4visi na
vystupni teploté z reaktoru a je mezi touto
teplotou a mezi niZsi teplotou zminéného
cirkulujicitho proudu plyni.

Byly obavy, aby pfi zplisobu podle vynéa-
lezu nedochazelo za podminek v predod-

" voditovaci koloné -k vytvareni ethylidendi-

acetdtu, k vytvafeni polymerit z vinylace-

‘tatu a ke zmydelfiovani vinylacetdtu ve vy-

soké mife. S pPfekvapenim se v3ak zminéné
vedlejSi produkty vytvéfe]l toliko ve sto-
povém mnoZstvi.

. Nésledujict vyhodny zptlisob provedem je
ob]asnen na pfipojeném obr.

Cirkulujici plyn, sestdvajici z ethylenu,
kysliku a kysli€niku uhli¢itého se vede po-
trubim 1 do odparky kyseliny octové 2 vy-
tvoiené jako probubldvaci sloupec, ve kte-
rém se do proudu plynu potrubim 3 zava-
di kyselina octovd. Smés plynt opoustsjici
odparku 2 kyseliny octové se zavadi potru-
bim 4 vyhiivanym péarou do reaktoru 5.
Reaktor sestdvd z reakéni trubky o délce
5,60 m a o vnitfnim priméru 32 mm, ktera -
je obklopena plast&m. Reakéni teplo se od-
vadi vielou vodou v tomto pladti. Reakéni
trubka je vypln&na katalytickym materia-
lem. Smé&s plynd, opoustéjici reaktor 5, se-

, ' stévajici v podstaté z ethylenu, z kyseliny
- octove, z vinylacetdtu, z vody, z kysliéniku

uhli¢itého, z kysliku a z inertnich plyni,
jako je dusik a argon, se zavadi potrubim 6
do predodvodiiovaci kolony 7. Pfedodvod-
fiovaci kolona 7 je dlouhd 2,5 m a méa pri-
mér 50 mm. Je vypln&na vyplni ze svinuté
VA-drat&né sité (takzvand Goodloe-vyplii).
Z kolony 7 vystupujici smés. plynfi se vede
potrubim 8 do vyméniku tepla 9, kde se uva-
di do protiproudné tepelné vymény se zp&t-
nym tokem, ktery se pfivadi potrubim 16 a
potrubim 10 se vede zpé&t do kolony 7. Smés
plyni se pfes vyménik tepla 9 zavadi po-
trubim 11 do vodou chlazeného kondenzé-
toru 12, ve kterém se chladi na teplotu 20
az 25 °C. Pfitom zkapaln&né podily se vedou
potrubim 13 do néddoby 14, kde se shroma¥-
duji. Uréitou hladinu ve sb¥rné nadrZi. 14
pFekratujici podil kapaliny se prostfednic-
tvim &erpadla 135, potrubim 16, vymé&nikem
tepla 9 a potrubim 10 &erpéd zpét do pred-
odvodiiovaci kolony 7. Po urité dob& se
ve sh&rné nadrZi 14 rozdéli kondenzit na
dvé fdze 17 a 18; od této chvile se vodné
faze 17 odvadi ze systému potrubim 19 a
pouze organicka féze 18 se potrubim 16
pfes tepelny vyménik 9 a potrubim 10 &er-
pa zpét do predodvodiiovaci kolony 7. Ze
zasobnikové nadoby 20 se (rpadlem 21 a
potrubim 22 ferpéd do sb&rné nddrZe 14 roz-
tok stabilizdtoru. Kapalina na dn& predod-
vodiiovaci kolony 7, kterd sestdvd z vinyl-

acetdtu, kyseliny octové a vody, se odtahu-
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je potrubim 23. Smés plynii opoustéjici kon-
denzator 12 potrubim 24 se zbavuje nezkon-
denzovanych vinylacetatovych podild v
praci kolon& 26, do které se potrubim 25
zavadi Kkyselina octovéd; zbytek kolony 26
se potrubim 27 zavadi do nadrZe 28, kde se
spojuje na ,surovy vinylacetat” se zbytkem
z predodvodiiovaci kolony 7 zavadénym po-
trubim 23. Zbytkovy plyn, opoust&jici praci
kolonu 26 potrubim 29, sestdvajici z ethyle-
nu, z nezreagovaného kysliku a z kysli¢niku
uhligitého vytvofeného jakoZto meziprodukt,
se zavadi zp&t do reaktoru 3 pomoci cirku-
latoru 30 potrubim 1 a odparkou 2 kyseliny
octové. K udrZeni staciondrnich podminek
se dilét proud cirkulujiciho plypu k odstra-
néni inertnich podil& odvadi jakoZto odpad-
ni plyn potrubim 31. Potrubim 32 se pfiva-
di 8erstvy ethylen a potrubim 33 se privadi
terstvy kyslik. '

Popsaného usporadani je pouZito v néasle-
dujicim pi#ikladu (dily a procenta jsou mi-
nény hmotnostné, pokud neni jinak uvede-
no).

PFiklad -

Do reaktoru b se vnesou 4,4 1 zndmého kata-
lyzdtoru pro vinylacetat, ktery obsahuje 2,3
procenta paladia, 2 % drasliku, 1,9 % kad-
mia ve formé& acetdtd na nosi¢i na bazi ky-
seliny kiemicité (kuli€ky o priméru 6 mm).
Do odparky 2 kyseliny octové se zavadi 12
Nm3/hod sm#si, kterd obsahuje objemové
asi 69 %' ethylenu, 24 % Kkysli¢niku uhliti-
tého a 7 % kysliku. Do odparky 2 kyseliny
octové se zavadi tolik kyseliny octové aby
se odpafilo kyseliny octové 4,83 kg/hod.
Plyn, zavddény do reaktoru, se v potrubi 4
predehiivd na teplotu 155 °C. Na vstupu do
reaktoru se nastavuje pfetlak 0,8 MPa, vy-
stupni teplota z reaktoru se pfes tlak na
chlazeni horkou vodou v plasti reaktoru na-
stavuje na 160°C. Teplota plynu, opoustéji-
ciho reaktor, na vstupu do predodvodiiova-
ci kolony 7 je 130°C z didsledku vyzéafeni

&

tepla v potrubi & Hlavou pifedodvodiicvaci
kolony 7 odvadéna plynnd smés se v kon-
denzatoru 12 chladi na 25°C. V néadobgé 14
se shromdZdi 9 kg/hod organické féze 18,
kterd se za pouZiti Cerpadla 15 a vyméniku
tepla 9 zavadi zpét do pFedodvodiiovaci ko-
lony 7. 2 nadoby 14 se odvadi 350 g/hod
vody, ktera obsahuje hmotnostng 3 % vinyl-
acetatu, 0,1 % Kkyseliny octové a 0,05 %
acetaldehydu. .

Na dné pfedodvodiiovaci kolony 7, ve
které se v hlavé nastavuje teplota 80°C
a na dné& 90 °C, se ziska 5 kg/hod smsi to-
hoto sloZeni: 60 hmotnostnich % kyseliny
octové, 6 hmotnostnich % vody, 33,8 hmot-
nostnich % vinylacetatu, 0,05 hmotnostnich
procent ethylidendiacetatu, 0,1 hmotnost-
nich % acetaldehydu a 0,05 hmotnostnich %
ostatnich vy3evroucich podild a polymert.
Ke stabilizaci se do nadoby 14 ¢erpa 15 ml/
/hod. roztoku obsahujiciho 2,5 hmotnost-
nich % p-benzochinonu ve vinylacetétu.

Zbytkovy plyn z kondenzéatoru 12 se zava-
di do praci kolony 26. Do hlavy praci ko-
lony 26 se Cerpa 2,9 kg/hod. kyseliny octo-
vé. Na dné praci kolony 26 se vytvaii 3,8
kg/hod. smési tohoto sloZeni: 76,2 hmotnost-
ni % Kkyseliny octové, 1,4 hmotnostni % vo-
dy, 22,4 hmotnostni % vinylacetatn, 0,02
hmotnostni % acetaldehydu.

Odtok ze dna pFedodvodiiovaci kolony 7
se svadi dohromady s odtokem ze dna pra-
c¢i kolony 26 a ziskany surovy vinylacetéat
se zavddi do zndmych systémii zpracovani.
Plyn, opousté&jici praci kolonu 28 se cirku-
latorem 30 zavadi zpét do odparky 2 kyse-
liny octové. P¥i reakci spotfebovany ethy-
len a kyslik se nahrazuji zavdddnim &erst-
vého ethylenu a ¢erstvého kysliku do cir-
kulujiciho plynu. Kysliénik uhli¢ity, vzni-
kajici pPi reakei jakoZto vedlej§i produkt,
se z obdhu odvddi jakoZto odpadni plyn,
pfitemZ se mnoZstvi odebiraného plynu u-
pravuje tak, aby se v obihajicim plynu udr-
¥ela koncentrace 24 objemovych % kysli&-

niku uhlic¢itého.

PREDPMET VYNALEZU

1. Zplisob &astetného oddélovani vody ze
smdsi plyni; kterd se vytvari p¥i pFipravé
vinylacetatu reakci ethylenu s kyselinou oc-
tovou a kyslikem na katalyzatorech v plyn-
né fazi, a kterd obsahuje jako hlavni sloZky
kKyselinu octovou, vinylacetét, vodu, kysli¢-
nik uhli¢ity a ethylen, vyznaCeny tim, Ze se
z reakéni zony vystupujici smés plynd za-
vadi do destila¢ni kolony, plynnd smés, o-
poustéjici hlavu kolony, se chladi na teplo-
tu —20 aZ +50 °C, z vytvoreného kondenzé-
tu, déliciho se na dvd faze, se odtdhne vod-

ni faze a organicka faze se zcela nebo G4s-
tetné zavadi zpét do destilaéni kolony, pFi-
femZ se jako destilacni zbytek odvadi smés
sestdvajici z vinylacetdtu, z kKyseliny octové
a z vody. , '

2. Zptsob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
se plynna smés z reak&ni zony pred zava-
dénim do destilaéni kolony. ochlazuje pro-
tiproudnou vymé&nou tepla s cirkulujicim
plynem zavadénym zp8ét do zény odparova-
ni kyseliny octové. ‘

1 list vykresi

Severografia, n. p.,

2édvod 7, Mosi
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