Cwiczenie nr 14

Otrzymywanie octanu butylu z
zastosowaniem destylacji reaktywnej



1. Ogolne wiadomosci o estrach

Estry sa grupa zwiazkéw organicznych bedacych pochodnymi kwasow
karboksylowych, w ktorych atom wodoru zastgpuje inna grupa. Na rysunku 1

przedstawiono przyktadowe wzory i nazwy estrow:
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Rys 1. Przyktadowe wzory i nazwy estrow [1].

Z podanych przyktadéow wynika, iz nazwy estrow tworzy si¢ w ten sam sposob, w
jaki tworzy si¢ nazwy soli, np. mrowczan metylu, octan propylu. Jezeli taki sposob
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nazewnictwa okaze si¢ niemozliwy jak w przypadku kwaséw o skomplikowanych
nazwach mozna poda¢ nazweg ,.ester...owy kwasu ...owego”, np. ester metylowy kwasu

cykloheksanokarboksylowego.

1.1. Otrzymywanie estrow

a) Bezposrednia reakcja kwasow karboksylowych z alkoholami
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Reakcja ta jest reakcja odwracalna. Ustalenie si¢ rownowagi estryfikacji,
prowadzonej w temperaturze pokojowej, wymaga bardzo dhugiego czasu. W celu
przyspieszenia estryfikacji ogrzewa si¢ mieszaning do wrzenia. Reakcje katalizuja protony,
dalsze przyspieszenie procesu mozna uzyska¢ dodajac kwasu mineralnego, np. st¢zonego
kwasu siarkowego, lub wysycajac substraty gazowym chlorowodorem [1].

Kwas siarkowy petni role katalizatora gdyz dostarcza protondéw, a rowniez jako
substancja higroskopijna wiaze wodg, ktéra powstaje w Srodowisku reakcji. Usunigcie
wody zwigksza rowniez wydajno$¢ reakcji. Korzystnie na wydajno$¢ wptywa rowniez
oddestylowanie powstajacego estru lub uzycie w nadmiarze kwasu badz alkoholu.

Ze wszystkich alkoholi metanol wykazuje najwigksza szybkos¢ estryfikacji.
Alkohole: etylowy, n-propylowy, n-butylowy reaguja nieco wolniej. Estryfikacja alkoholu
allilowego przebiega znacznie wolniej niz alkoholu n-propylowego. Drugorzedowe
alkohole reaguja znacznie wolniej niz pierwszorzegdowe. Trzeciorzedowe alkohole
estryfikuja bardzo trudno 1 wykazuja tendencj¢ do fatwego odszczepiania wody [2].

Od tej zasady wystepuja odstepstwa np. pewne alkohole trzeciorzegdowe estryfikuja
z taka sama szybkoscia, jak niektore drugorzedowe, a z drugiej strony niektore alkohole
pierwszorzedowe nie estryfikuja si¢ tak tatwo jak niektore drugorzedowe. Na ogoét im
bardziej rozgat¢ziony tancuch weglowy 1 im blizej rozgalgzienia znajduja si¢ grupy
hydroksylowe tym estryfikacja zachodzi wolniej. Podobne zaleznos$ci zaobserwowano dla
kwasow. Kwas mrowkowy reaguje najszybciej ze wszystkich kwaséw o prostych

fancuchach, kwasy o fancuchach rozgatezionych ulegaja estryfikacji powoli [2].
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b) Reakcja bezwodnika kwasowego z alkoholem

+ R—OH —= jL + Rj\m (5)
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Reakcja (5) przebiega jednokierunkowo. Metodg t¢ stosuje si¢ tylko w
przypadkach, gdy estryfikacja klasycznym sposobem zawodzi lub prowadzi do matych
wydajnoséci, gdyz ceny bezwodnikéw sa wyzsze niz odpowiednich kwasow. Uzycia
bezwodnika kwasowego wymagaja fenole oraz wigkszos$¢ alkoholi trzeciorzedowych.

Czgsto estryfikacje bezwodnikami stosuje si¢ rowniez w przypadku kosztownych
alkoholi pierwszorzedowych 1 drugorzgdowych, gdy szybkos¢ estryfikacji 1 catkowite jej

przeprowadzenie maja wigksze znaczenie niz koszty zwiazane z uzyciem bezwodnika [2].

c) Reakcja halogenkéw kwasowych z alkoholami

+ R{—OH —= n/l + (6)
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Podobnie jak estryfikacja bezwodnikami kwasowymi reakcja ta zachodzi
jednokierunkowo, poniewaz powstajacy gaz, np.: chlorowodoér w bezwodnym $rodowisku
nie dziala hydrolizujaco.

Szybkos¢ reakcji chlorkow kwasowych z alkoholami jest uzalezniona od natury
chemicznej obydwu reagentow. Najenergiczniej reaguja chlorki kwasow alifatycznych,
natomiast chlorki kwaséw aromatycznych sa mniej reaktywne. Przyspieszenie reakcji
uzyskuje si¢ przez podwyzszenie temperatury.

Estryfikacja halogenkiem kwasowym alkoholi pierwszo- i drugorzgdowych
przebiega z dobra, a nieraz iloSciowa wydajnoscia. Dodatni wptyw na wydajnos¢
estryfikacji wywiera obecno$¢ magnezu, ktéry wiazac wydzielajacy si¢ w reakcji
chlorowodor, znacznie zahamowuje dehydratacje, szczegélnie wrazliwych na to alkoholi
trzeciorzedowych. Zastosowanie innych oprécz magnezu, metali, jak sodu, wapnia, glinu,
lub cynku nie daje zadnego efektu a nieraz dziala niekorzystnie, powodujac obnizenie

wydajnosci [2].
d) Reakcja halogenkow alkilowych z solami

Estry otrzymuje si¢ tez w wyniku dzialania halogenkow alkilowych na sole srebra

lub, rzadziej potasowe albo sodowe sole kwasow karboksylowych [1].

+ Rr—x —:-J\ +  etalX S
R

n_‘_Rq
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W przemysle powyzsza reakcja jest stosowana tylko w przypadkach, gdy
halogenek alkilowy jest tanszy niz odpowiedni alkohol. Przykltadem praktycznego
wykorzystania tego typu reakcji jest produkcja octanu benzylu z chlorku benzylu i octanu

sodowego lub potasowego [2].

1.2. Otrzymywanie estrow w skali przemyslowej

1.2.1. Klasyczne metody otrzymywania estrow

a) Otrzymywanie octanu butylu metoda periodyczna

Do kotla estryfikacyjnego wprowadza si¢ kwas octowy, alkohol butylowy oraz
kwas siarkowy. Zawartos¢ wody w kwasie octowym nie ma znaczenia — przedtuza jedynie
proces estryfikacji. Mieszaning reakcyjna podgrzewa sig, za pomoca wWgZownicy parowe;.
Temperatura par destylatu w goérnej czg$ci kolumny powinna wynosi¢ ok. 89°C (temp.
wrzenia azeotropu — ester, woda, butanol.) Czg$ciowo skroplone pary w kondensatorze
wracaja na gorna czes¢ kolumny, a pozostate po skropleniu w chtodnicy sa kierowane do
rozdzielacza, gdzie nast¢puje rozwarstwienie cieczy. Procentowy sklad destylatu po

rozdzieleniu na dwie warstwy przedstawia Tabela 1.

Tabela 1. Procentowy sktad destylatu [2].

Warstwa % % estru | % alkoholu butylowego % wody
Goérna 75 80.50 13.40 6.10
Dolna 25 1.92 1.69 93.37

Gorna warstwa cieczy wraca na kolumng, podczas gdy dolna jest odbierana
oddzielnie. W ten sam sposob ilos¢ wody w destylacie ustawicznie zmniejsza si¢, az do
zaniku. Z ta chwila destylat sktada si¢ z octanu butylu i niewielkiej ilosci niezwiazanego
alkoholu butylowego. Surowy ester przemywa si¢ wodnym roztworem wodorotlenku

sodowego, a nastgpnie woda do reakcji obojgtnej 1 oczyszcza przez destylacjg [2].



b) Otrzymywanie octanu butylu metoda ciagta.

Kwas octowy i butanol wprowadza si¢ do mieszalnika, a nastgpnie do kolumny
wstepnej estryfikacji, ktora jest wypetniona drobnoziarnistym kationitem (@ ziarna 0.2-1
mm) i1 ogrzewana woda o temp. 70-80°C. Kolumna zasilana jest od dolu. Po przej$ciu
substratow przez t¢ kolumng, nastgpuje czgsciowa ich estryfikacja z wydajnoscia ok. 65%.
Mieszanina reakcyjna kierowana jest nastgpnie do wiasciwej kolumny estryfikacyjnej
wypelnionej gruboziarnistym kationitem (@ ziarna 0.8-1.5 mm). W kolumnie w temp. 100-
120°C — nastgpuje dalsza estryfikacja, przy czym woda, butanol 1 ester w postaci
potrdjnego azeotropu o temp. 89.4°C wydestylowuja przez kolumienk¢ rektyfikacyjna do
nasadki azeotropowej , gdzie ulegaja skropleniu i rozdzieleniu na dwie warstwy : wodnag i
butanolowi-estrowa. Warstwa wodna jest odprowadzana do zasobnika, a butanolowo-
estrowa jest zawracana do obiegu. Z kolumny estryfikacyjnej sptywa ester z niewielkimi
ilosciami kwasu octowego i1 butanolu do destylatora ogrzewanego do temp. 125°C. Z
aparatu tego wydestylowuje si¢ z powrotem na kolumng estryfikacyjna resztki kwasu 1
butanolu, gdzie ulegaja estryfikacji, natomiast czysty ester odbiera si¢ do zbiornika.
Otrzymany w ten sposob octan butylu odpowiada normom dla produktu technicznego.

Produkt o wyzszym stopniu czystosci otrzymuje si¢ wedlug sposobu podanego dla
metody periodycznej. Opisana instalacja moze pracowal przez wiele tygodni bez
widocznego spadku aktywnos$ci kationitu. Substraty, szczegodlnie kwas octowy, powinny
by¢ wolne od kationow metali, poniewaz obecno$¢ ich, w skutek wymiany z jonami

wodorowymi kationitu, ostabia jego aktywnosc¢ [2].
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Rys. 2. Schemat otrzymywania octanu butylu metoda ciagta w obecnosci kationitu [2].

1 — dozownik kwasu octowego,

2 — dozownik butanolu,

3 — mieszalnik,

4 — latarka kontrolna,

5 — kolumna wstepnej estryfikacji,
6 — wlasciwa kolumna estryfikacji,
7 — kolumienka rektyfikacyjna,

8 — nasadka azeotropowa,

9 — chlodnica zwrotna,

10 — zbiornik wody z reakc;ji,

11 — destylator,

12 — zbiornik estru.



1.2.2. Nowoczesne metody otrzymywania estrow

W procesach przemystowych reakcja chemiczna oraz oczyszczanie pozadanych
produktéw przez destylacje odbywa si¢ zazwyczaj sekwencyjnie. Jednakze w wielu
przypadkach, dzigki integracji tej klasycznej struktury w pojedynczej wielofunkcyjnej
jednostce procesowej, wydajnosci prowadzonych proceséw chemicznych moga ulec
znacznej poprawie. Koncepcja zintegrowania obu procesOw nazywana jest ,,destylacja
reaktywna” (RD — ang. reactive distillation). W przypadku, gdy w procesie stosowane sa
katalizatory heterogeniczne czgsto mozna spotka¢ termin ,,destylacja katalityczna” (CD —
ang. catalytic destillation) lub ,reakcja z destylacja” (RWD — ang. reaction with
distillation).

Gtowne zalety plynace ze zintegrowania procesOw to mozliwos¢ przezwycigzenia
ograniczen wynikajacych z réwnowagi chemicznej, mozliwo$¢ osiagnigcia wigkszej
selektywnos$ci, wykorzystanie ciepla reakcji w procesie destylacji, mozliwos$¢ uniknigcia
stosowania pomocniczych rozpuszczalnikow oraz latwiejszy rozdzial mieszanin
azeotropowych oraz sktadnikéw blizej wrzacych, niz w klasycznym uktadzie.

Dzigki zastosowaniu procesu destylacji reaktywnej w wielu procesach, zyskaé
mozna znaczne oszczg¢dnosci kapitalowe wynikajace ze zmniejszenia rozmiar6w instalacji.
Bardzo czgsto procesy staja si¢ réwniez mniej uciazliwe, ze wzgledu na ograniczenie
wystgpowania reakcji ubocznych. Proces destylacji reaktywnej zapewnia rowniez
oszczedno$¢ energii, gdyz ciepto reakcji moze zostaé wykorzystane bezposrednio do
procesu destylacji. Proces destylacji reaktywnej moze sta¢ si¢ w przysziosci jedna z
najwazniejszych metod stosowanych w procesach przemystu chemicznego [3].

Destylacja reaktywna stosuje katalizatory zamocowane w kolumnie destylacyjnej w
przestrzeni reakcyjnej. Daje to nowe mozliwos$ci uproszczenia technologii otrzymywania
octanu butylu czyniac go bardziej przyjaznym dla §rodowiska w poréwnaniu z typowym
procesem. Proces destylacji reaktywnej bazuje na innych zalozeniach niz klasyczne
metody. Octan butylu jest usuwany z dotu kolumny zamiast by¢ oddestylowanym z
azeotropu, nie uzywa si¢ dodatkowo wody, ktéra uniemozliwia oddestylowanie produktu
iloSciowo. Zastosowanie destylacji reaktywnej daje wysoki rozdzial mieszaniny
reakcyjnej. Faktem jest, ze destylacja reaktywna wydaje si¢ prostym, energooszczgdnym

procesem z nizszymi niz proces klasyczny kosztami inwestycyjnymi [4]



1.3. Wlasciwosci fizyczne estrow

Estry kwasoéw o krotkich tancuchach sa cieczami, a w miar¢ wzrostu dhugosci
fancucha zmienia si¢ ich stan skupienia od cieczy, przez ggste oleiste ptyny, do cial
statych. Podobnie jest z zapachem estrow - w miar¢ wzrostu dlugo$ci tancucha estry staja
si¢ bezzapachowe.

Estry nie sa zdolne do tworzenia migdzy soba wiazan wodorowych i dlatego
posiadaja stosunkowo niskie temperatury wrzenia. Estry metylowe maja temperatury
wrzenia nizsze o ok. 60°C niz odpowiednie kwasy karboksylowe, a w przypadku estrow
etylowych réznica ta wynosi ok. 40°C [5].

Estry maja gestos¢ mniejsza od wody. Sa substancjami trudno rozpuszczalnymi w
wodzie, sa natomiast dobrymi rozpuszczalnikami dla zwiazkow organicznych. Odczyn
estroOw jest obojgtny. Estry charakteryzuja si¢ specyficznymi zapachami np. maslan butylu
ma zapach ananasa, izowalerian etylu jabtka, a octan linalolu lawendy. Dzigki tej
wlasciwosci stosuje si¢ je w przemysle np. spozywczym, kosmetycznym.

Zapach estrow jest znacznie silniejszy niz odpowiednich kwasow 1 alkoholi, z
ktorych zostaty otrzymane. Wzmocnienie zapachu estrow wynika z faktu usunigcia grup
hydroksylowych w reakcji estryfikacji. Obecno$¢ podwojnego wiazania nie wplywa
ujemnie na jako$¢ zapachu. Potrojne wigzanie w wigkszos$ci zwiazkow powoduje przykry,

czosnkowy zapach [2].

W tabeli 2 przedstawiono wybrane zapachy estrow:
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Tabela 2. Przyktadowe zapachy estrow [6].

Nazwa estru Zapach
Octan benzylu gruszka, truskawka, jasmin
Maslan butylu ananas

Octan etylu

brzoskwinia, ananas, malina

Butanian etylu

banan, ananas, truskawka

Heksaniana etylu

truskawka

Cynamonian etylu

cynamon

Mréwczan etylu

cytryna, rum, truskawka

Izowalerian etylu

jabtko

Mleczan etylu winogrono
Octan geranylu geranium
Butanian geranylu wisnia

Octan izobutylu

wiénia, malina, truskawka

Mréwczan izobutylu

malina

Octan izopentylu

gruszka, banan

Octan linalolu

lawenda, szatwia

Butanian linalolu

brzoskwinia

Mréwczan linalolu

jablko, brzoskwinia

Octan mentolu

migta pieprzowa

Antranilan metylu

winogrono, jasmin

Octan metylobenzylu

wisnia

Butanian metylu

ananas, jabtko

Cynamonian metylu truskawka
Octan metylofenylu miod
Kaprylan nonylu pomarancza
Butanian oktylu pasternak
Octan pentylu jabtko, banan

Butanian pentylu

morela, gruszka, ananas

Heksanian pentylu

jablko, ananas

Pentanian pentylu jabtko
Izobutanian propylu rum
Butanian terpylu wisnia
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1.4. Wlasciwos$ci chemiczne estrow

Estry sa zwiazkami reaktywnymi. Reakcje zachodza gldwnie przy weglu a oraz

przy weglu acylowanym [5].

1.4.1. Hydroliza

Estry ulegaja kwasowej i zasadowej hydrolizie. Reakcja hydrolizy jest reakcja
odwrotna do reakcji estryfikacji. Zdolno$¢ do ulegania reakcji hydrolizy maleje ze

wzrostem dtugosci tancucha estru.

a) Hydroliza kwasowa

Ponizsza reakcja przedstawia hydrolize octan etylu. Jej produktami sa kwas octowy

1 etanol. Reakcja przebiega w $rodowisku kwasnym 1 jest odwracalna.

o T
,;XD H /i CHy
TN N L
0O—0CH o—-H T
52 Ho 8
CH,

Uzycie wody w nadmiarze powoduje przesunigcie si¢ stanu réwnowagi oraz

uzyskanie produktow z duza wydajnoscia [5].

b) Hydroliza zasadowa

Przyktadem reakcji hydrolizy zasadowej jest reakcja octanu metylu z

wodorotlenkiem potasu. W wyniku tej reakcji powstaje sol- octan potasu i alkohol-

metanol.
0 Qo
HC + KOH —2w hc /< + HyC—OH ©
0—CHy . .
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Produkty nie reaguja ze soba, dlatego tez jest to reakcja nieodwracalna. Hydroliza
potocznie byta nazywana zmydlaniem lub saponifikacja gdyz wykorzystywano ta reakcje

do otrzymywania mydet [5].

1.4.2. Alkoholiza (Transestryfikacja)

Alkoholiza polega na wymianie jednego estru z drugim. Ponizsza reakcja
przedstawia alkoholize propionianu metylu z etanolem, w wyniku, ktorej tworza sig

propionian etylu i metanol. Reakcja jest odwracalna.

o 0
)'L _CHy + Hsly—0OH =—= Hscz% + HC—0H  (10)
L% S 0—CoHs

Reakcja alkoholizy jest odwracalna w $§rodowisku zasadowym jak i kwasnym.
Katalizatorami tej reakcji sa zar6wno kwasy jak 1 zasady. Z powodu odwracalnosci tej
reakcji nalezy uzywac ktorego$ z substratow w nadmiarze lub odprowadzaé produkt, aby
reakcja zaszta do konca [5].

Rownowaga reakcji, bez uzycia katalizatora, ustala si¢ dlugo. Alkoholizg
katalizowa¢ moga silne kwasy, jednak lepsze okazuja si¢ zwiazki alkaliczne gltéwnie
alkoholany sodu.

Reakcja alkoholizy zachodzi tatwo =z alkoholami pierwszorzegdowymi;
drugorzegdowe prowadza do matych wydajnosci, natomiast alkohol trzeciorzgdowy,
zazwyczaj trudno wchodzi w reakcje [2].

Za pomoca alkoholizy mozna otrzymac estry, ktore innymi metodami sa trudno

osiagalne: np. estry wyzszych alkoholi kwasu acetylooctowego [2].

1.4.3. Redukcja estrow

Estry redukuja si¢ do$¢ trudno, zazwyczaj pod dziataniem silnych reduktorow lub
w ostrych warunkach. Redukowa¢ je mozna wodorem, ale wymaga to zastosowania
specjalnych katalizatoréw. Ten sposéb redukcji ma zastosowanie w przemysle do
otrzymywania alkoholi tluszczowych z thuszczow.

Na skale laboratoryjna do redukcji estrow uzywa si¢ kompleksowych wodorkéw
13



takich jak np. LiAlH4, Estry mozna redukowac rowniez sodem lub borowodorkiem sodu,

ktory jednak redukuje je cigzko [5].

o
Vi LikIH, (11)

0—0C5H:

Reakcja 11 przedstawia redukcje benzoesanu etylu glinowodorkiem litu. LiAlHy4
stosuje si¢ wylacznie w malej skali gdyz odczynnik ten jest drogi. Produktami sa alkohol

benzylowy i etanol [5].

1.5. Zastosowanie estrow

Estry maja bardzo szerokie zastosowanie, sa uzywane w przemysle kosmetycznym,
spozywczym, farmaceutycznym, paliwowym i wielu innych.

Stosuje sig¢ je jako plastyfikatory tworzyw sztucznych oraz rozpuszczalniki tzw.
typu ,,nitro”. Sa to mieszaniny réznych octandéw alkoholi: propylowego, butylowego i
etylowego.

W  przemysle paliwowym stosuje si¢ gléwnie estry metylowe kwasow
thuszczowych. Znalazty zastosowanie jako samodzielne paliwa lub dodatek do oleju
napgdowego. Czterema najczgsciej stosowanymi w tym celu grupami estrow sa:

- FAME - estry metylowe kwasow tluszczowych produkowane z olejow roslinnych lub
zwierzgeych,

- RME - estry metylowe kwasow ttuszczowych oleju rzepakowego,

- SFME - estry metylowe kwasow ttuszczowych oleju stonecznikowego,

- SME - estry metylowe kwasow thuszczowych oleju sojowego [7].

Estry te sa réwniez surowcem do produkcji innych zwiazkow tj. alkohole, smary,
sulfaktanty.

Dzigki swoim specyficznym zapachom, estry stosuje si¢ do produkcji zwiazkow
zapachowych 1 smakowych stosowanych przy wytwarzaniu produktow spozywczych,
gléwnie jako aromaty: np. za aromat wisniowy odpowiadaja m.in. octan etylu i maslan n-
heptylu; za aromat malinowy: mroéwczan n-heksylu i1 enantan etylu; jabtkowy: maslan

allilu i1 izowalerian metylu a aromat brzoskwiniowy nadaja mrowczan etylu i izowalerian
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cykloheksylu [2]. Monoestry kwasu salicylowego maja dziatanie dezynfekujace i stosuje
si¢ w Srodkach do pielegnacji jamy ustne;.

Estry wchodza takze w sktad olejkow eterycznych, ktore stosuje si¢ w kosmetyce 1
perfumerii do produkcji wod toaletowych, perfum, mydel a réwniez w aromaterapii.
Zabronione jest w wigkszosci panstw stosowanie estrow kwasu octowego i mastowego.
Stwierdzono, ze maja one wtasciwosci rakotworcze a pod wptywem wilgoci rozktadaja sie
tworzac kwasy, ktore sa toksyczne.

W kosmetyce oprocz zapachu estrow wykorzystuje si¢ ich zdolno$¢ do wiagzania
wody i stosuje si¢ je jako emolienty (mirystynian izopropylu, stearynian izopropylu,
mleczan laurylu, palmitynian cetylu). Emolienty tworza na skorze ochronny film oraz
absorbuja wilgo¢ na jej powierzchni [8]. Estry mozna stosowaé rowniez jako konserwanty,
tak zwane parabeny. Dodaje si¢ je przede wszystkim do kosmetykdow i zywnosci.
Najwigcej tych zwiazkéw mozna znalez¢ w kremach nawilzajacych [9].

Do estrow zaliczamy rowniez woski, sa to estry wyzszych kwaséw thuszczowych 1
jednowodorotlenowych ~ wyzszych  alkoholi  alifatycznych. Do  najbardziej
rozpowszechnionych w przyrodzie nalezy wosk pszczeli; ktory zawiera gldwnie ester
alkoholu mirycylowego i kwasu palmitynowego, oraz lanolina stosowana do wyrobu

kosmetykow 1 masci.

2. Szczegotowe wiadomosci o octanie butylu

2.1 Wlasciwosci fizykochemiczne

e Masa czgsteczkowa: 116,16 g/mol

e Posta¢ fizyczna, barwa, zapach: Octan butylu w warunkach normalnych jest
bezbarwna ciecza o charakterystycznym zapachu

e Temperatura topnienia: -76:8°C

e Temperatura wrzenia: 126,5°C

e Temperatura zaptonu: -17°C

e Temperatura samozaptonu: 370°C

e Zakres tworzenia mieszanin wybuchowych z powietrzem: 1,35-7,5% obj.

o  Gestos¢ par wzgledem powietrza: 4,01

e Preznosé par: 13 hPaw 20°C
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e Rozpuszczalnos¢ w wodzie i innych rozpuszczalnikach: Staba (23 g/l w 25°C).
Octan butylu tatwo rozpuszcza si¢ w alkoholu, eterze i innych rozpuszczalnikach
organicznych

o Wspolczynnik zatamania swiatta n20°/D: 1,3941

e Cieplo parowania: 309 KJ/kg w 126°C

e [nne: Octan butylu otrzymywany jest w wyniku estryfikacji butanolu kwasem
octowym. W przemys$le octan butylu stosowany jest jako rozpuszczalnik farb i
lakierow nitrowych, celuloidu, thuszczu, woskéw, zywic, acetylocelulozy (tacznie z
alkoholem butylowym) oraz jako surowiec w wielu syntezach organicznych.

o Gestosé: 0,880 g/em’

2.2 Informacje toksykologiczne

Informacja ogolna:

Octan butylu wywiera dziatanie narkotyczne. Jego pary dziataja drazniaco na btony
Sluzowe oczu 1 drog oddechowych. Szczegélnie draznigce sa pary octanu butylu
produkowanego z alkoholu butylowego, otrzymywanego z odpadowego kauczuku
syntetycznego. Stezenie od 1,5 mg/dm’ dziata silnie drazniaco na gardlo. Octan butylu
skazony acetonem i alkoholem dziata oszatamiajaco, wywotuje 1zawienie, pieczenie oczu,
drapanie w gardle, kaszel, niekiedy §linotok, bole glowy, ogdlne ostabienie, chudnigcie i
niedokrwisto$¢. Wywotuje podraznienie i depresj¢ uktadu osrodkowego. W przypadku

systematycznego kontaktu wystepuje ogolne ostabienie, chudnigcie, niedokrwistos¢.

Drogi narazenia cztowieka:

Wdychanie, spozycie, kontakt ze skora, kontakt z oczami.

Wdychanie par i aerozoli:

W tagodnych przypadkach pojawia si¢ kaszel, podraznienie ust i gardta, czasami bol w
klatce piersiowej. W grozniejszych przypadkach — dezorientacja, senno$¢ 1 utrata
przytomnosci; moga pojawi¢ si¢ drgawki. Rzadkim powiktaniem jest skrocenie oddechu z

pieniaca si¢ §ling (obrzek ptuc). Po 1-2 dniach moze rozwina¢ sig¢ zapalenie oskrzeli.
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Spozycie:
Spozycie nie zdarza si¢ czesto, lecz jesli si¢ wydarzy, powstaja nudnosci i
wymioty oraz bol brzucha. Nastgpnie moga powsta¢ zaburzenia psychiczne 1 utrata

przytomnosci. Rzadkim powiklaniem jest niedomoga nerek.

Kontakt ze skorq:
Kontakt ze skora doprowadza do jej wysuszenia, powstania wypryskow i stanéw

zapalnych. Moga powstawac¢ podraznienia, zaczerwienienia oraz pgcherze.

Kontakt z oczami:

Moze pojawi¢ si¢ podraznienie i zaczerwienienie.

Skutki zdrowotne narazenia ostrego wskutek spozycia:
Wystapi podraznienie bton S$luzowych oczu i1 drég oddechowych, znuzenie,

sennos¢, zawroty glowy, bole gtowy, zaburzenia rownowagi, nudnosci.

Skutki zdrowotne narazenia przewlektego:

Osoby, ktore sa chronicznie narazone na oddychanie powietrzem z zawartoscia
octanu butylu, moga uskarza¢ si¢ na podraznienia bton §luzowych, bole 1 zawroty gtowy,
podniecenie lub ospato$¢, problemy z ukladem pokarmowym, wysuszenie i1 pgkanie skory,

alergie [10].

3. Ogolne wiadomosci o procesie rektyfikacji

Oczyszczanie mieszanin przy pomocy destylacji oraz rektyfikacji ma duze
znaczenie w przemysle np. gazy takie jak azot, tlen, argon otrzymuje si¢ w procesie
rektyfikacji skroplonego powietrza. Jest to operacja jednostkowa polegajaca na ogrzaniu,
odparowaniu a nastgpnie skropleniu powstatych oparéow. Podstawe rozdziatu stanowi tu
lotno$¢ substancji. Czyste substancje wrza w charakterystycznej dla siebie okreslonej
temperaturze. W przypadku mieszanin temperatura wrzenia bedzie zalezata od jej
sktadnikow 1 bedzie rozna od temperatur poszczeg6dlnych substancji wchodzacych w jej
sktad. Zazwyczaj jest ona wyzsza od temperatury wrzenia skladnika nizej wrzacego a
nizsza od wyzej wrzacego.

Istnieja roztwory, ktére dla pewnego skladu maja maksymalna temperaturg
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wrzenia, tzn. wyzsza od temperatury wrzenia czystego, wyzej wrzacego sktadnika, lub tez
minimalna temperature, czyli nizsza od temperatury nizej wrzacego sktadnika. Roztwory o
sktadzie odpowiadajacym maksymalnej lub minimalnej temperaturze wrzenia nazywaja si¢
roztworami azeotropowymi [11].

W roztworach azeotropowych sklad pary jest taki sam jak sktad cieczy, ktorej
powstaly. Powoduje to ze takich roztworéw nie da si¢ rozdzieli¢ za pomoca zwyklej
destylacji.

Efektywno$¢ rozdzialu podczas destylacji roztworow dwu- lub wigcej
sktadnikowych jest mata. Dostateczny rozdzial mozna uzyskaé powtarzajac wielokrotnie
destylacjg, co jest jednak nieekonomiczne. Takie wyniki mozna otrzyma¢ w procesie
rektyfikacji, ktora prowadzi si¢ w aparatach zwanych kolumnami rektyfikacyjnymi [12].

Najprostsza kolumna rektyfikacyjna moze by¢ rura wypetniona np. pocigta rurka
szklana. Wewnatrz tych kolumn znajduja si¢ poltki, przy czym na kazdej z nich zachodzi
proces destylacji. Ciecz znajdujaca si¢ na potce odparowuje i tworzy opary bogatsze w
sktadnik nizej wrzacy a sama — jako ubozsza w ten sktadnik - przeptywa na nizsza potke
jako ciecz wyczerpana. Opary unosza si¢ na wyzsza potke i przeciwpradowo stykaja si¢ z
ciecza, ktora si¢ na niej znajduje. Dochodzi do wymiany masy i ciepta, co prowadzi do
tego, ze z par wykrapla si¢ skladnik wyzej wrzacy. Ciepto skraplania powoduje
odparowanie sktadnika nizej wrzacego. Proces ten prowadzi si¢ na kazdej kolejnej poice,
wigc opary przechodzace na kolejne wyzsze potki wzbogacaja si¢ w sktadnik nizej wrzacy
a ciecz splywajaca w dot kolumny w sktadnik wyzej wrzacy. Przy odpowiednio duzej
ilosci potek w kolumnie rektyfikacyjnej mozna uzyska¢ bardzo dobry rozdziat roztworu na

sktadniki [11].

3.1. Teoretyczne podstawy procesu rektyfikacji

Destylacja i rektyfikacja opiera si¢ na prawie Raoulta. Zgodnie z nim faza gazowa a
wigc para nad roztworem bedzie zawsze bogatsza w bardziej lotne sktadniki od fazy
ciektej. Prawo to jest spetnione tylko dla cieczy doskonatych i wyraza si¢ wzorem:

Pa= pg *xy
Ps = pg X p
gdzie:
- pa oraz pgto cisnienie czastkowe poszczego6lnych sktadnikéw w roztworze,

- pa’ oraz pg’ to ci$nienia czastkowe czystych sktadnikow,
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-Xa oraz xg to utamki molowe.

W mieszaninach doskonatych, czyli takich, w ktérych oddzialywanie migdzy
czasteczkami jego sktadnikow jest takie samo jak wtedy, gdy oba sktadniki znajduja si¢
osobno, mozemy okres$li¢ catkowite ci$nienie pary nad roztworem. Bedzie réwnalo si¢ ono
sumie cis$nien czastkowych poszczegdlnych sktadnikéw. Poniewaz ciecze praktycznie
nigdy nie sa cieczami doskonatymi wystepuja odstepstwa od prawa Raoulta. Moga one by¢
dodatnie lub ujemne.

Ci$nienie czastkowe zalezy od ulamka molowego a wigc bedzie ono
proporcjonalne do liczby atoméw danego zwiazku w roztworze. Im ten zwiazek ma nizsza
temperatur¢ wrzenia i jest go wigcej w roztworze tym wigkszy bedzie jego udzial w fazie

gazowej [12].

4. Opis ¢wiczenia

4.1. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wprowadzenie w zagadnienia zwigzane z metodami destylacji

reaktywnej oraz metodami otrzymywania estrow.

4.2. Zadanie

Otrzyma¢ octan butylu za pomoca aparatu do destylacji reaktywne;.

4.3. Sprzet i odczynniki

Sprzet:
1. Kolumna destylacyjna
2. Kolba okragtodenna
3. Koszyczek grzejny
4. Zakraplacz
5. Rozdzielacz
6. Refraktometr
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Odczynniki:

1. N-butanol

2. Kwas siarkowy stgzony

3. Kwas octowy

4. Wodoroweglan sodu

5. Bezwodny siarczan magnezu

4.4. Wykonanie ¢wiczenia

Zmontowac zestaw do destylacji reaktywnej w sposob pokazany na rysunku 3.

| FE T

Rys. 3. Schemat aparatury do otrzymywania octanu butylu.

1. Termometr.

2. Chlodnica.

3. Odbieralnik.

4. Kolba.

5. Zakraplacz.

6. Kolumna destylacyjna.
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Umiescié¢ 67 cm’® n-butanolu butanolu w kolbie okragtodennej. W kolbie nalezy
rowniez umiesci¢ kilka kawatkow porcelanki. Dodaé za pomoca pipety 0.7 cm® stgzonego
kwasu siarkowego 1 natychmiast wymiesza¢ w celu uniknigcia procesu karbonizacji. Kolbe
umiescié w koszyczku grzejnym. Do zakraplacza wprowadzié¢ 83 cm’ kwasu octowego.
Podtaczy¢ do kolby zakraplacz i chtodnicg. Wiaczy¢ przeptyw wody przez chtodnicg i
rozpocza¢ ogrzewanie. Ogrzewa¢ mieszaning do momentu osiagni¢cia temperatury
wrzenia, a nast¢pnie rozpocza¢ dodawanie kwasu octowego z zakraplacza. Kwas nalezy
dodawa¢ matymi porcjami. Temperatur¢ koszyczka nalezy dobraé tak, aby utrzymaé
mieszaning w stanie wrzenia. Po dodaniu catej ilosci kwasu kontynuowaé destylacje przez
ok. 2.5 h. Pary estru po przej$ciu przez chtodnice skropla si¢ w zbiorniku. Oddestylowany
zwiazek nalezy zawrdci¢ do kolby przekrecajac zawor znajdujacy si¢ pod zbiornikiem. Po
uptywie 2.5 h nalezy przerwaé destylacje i po ochtodzeniu mieszaniny przela¢ ja do
rozdzielacza zawierajacego 100 cm’ wody z 5 g NaCl. Kilkakrotnie wstrzasnaé
rozdzielaczem 1 rozdzieli¢ warstwy. GoOrna organiczng warstwg pozostawi¢ w
rozdzielaczu, doda¢ kolejna porcj¢ wody, wstrzasnac i ponownie rozdzieli¢ warstwy.

Przygotowaé roztwér NaHCO; (5 g na 100 cm® wody) i doda¢ tak sporzadzona
mieszaning do estru. Ma to na celu pozbycie si¢ resztek nieprzereagowanego kwasu
octowego. Dodanie wodorowegglanu powoduje wydzielenie si¢ dwutlenku wegla ktory
nalezy systematycznie uwalnia¢ z rozdzielacza - ostroznie przy wstrzasaniu. Oczyszczanie
nalezy prowadzi¢ do momentu, gdy nie bedzie si¢ juz wydzielat CO,. Na koniec
przeptukaé rozdzielacz 30 ¢cm’ wody. Ester nalezy wysuszyé za pomoca bezwodnego
siarczanu magnezu. W tym celu umieszczamy ester w erlenmajerce dodajemy S$rodek
suszacy 1 mieszamy. Czynno$¢ nalezy powtarza¢ do momentu az siarczan magnezu
pozostanie ,klaczkowaty”. Pozostawiamy do wyschnigcia na kilka minut a nastgpnie
odsaczamy.

Mierzymy wspolczynnik refrakcji otrzymanego octanu butylu i obliczamy

wydajnos$¢ reakcji.
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6. Spis zalacznikow

A T

Karta charakterystyki n-butanolu.

Karta charakterystyki kwasu siarkowego.
Karta charakterystyki kwasu octowego.
Karta charakterystyki wodorowegglanu sodu.

Karta charakterystyki bezwodnego siarczanu magnezu.
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