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Souhrn

Prednaska je zaméfena na pouziti inhibitor( polymerace kyseliny akrylové a estert kyseliny akrylové pfi
skladovani a prepravé.

1. Uvod

Kyselina akrylova je pfevazné vyrabéna katalytickou oxidaci propylenu vzdusnym kyslikem ve dvou-
stupriové oxidaéni reakci. Oba stupné oxidace probihaji na oddélenych heterogennich katalyzatorech.

Estery kyseliny akrylové se vyrabi heterogenni katalytickou esterifikaci kyseliny akrylové odpo-
vidajicim alkoholem. Esterifikace kyseliny akrylové na pfisluSny ester je vratna reakce.

Vyrabéné produkty:

- kyselina akrylova technicka min. 99,5 % hmot.,

- kyselina akrylova polymeracni min. 99,5 % hmot.,
- methylakrylat min. 99,85 % hmot.,

- ethylakrylat min. 99,7 % hmot.,

- n-butylakrylat min. 99,5 % hmot.,

- 2-ethylhexylakrylat min. 99,5 % hmot.

Vyrabéné produkty jsou hoflavé latky, jejichz pary tvofi se vzduchem vybusnou smés v Sirokém rozmezi
koncentraci. Pokud nejsou produkty dostateéné inhibovany a skladovany pfi vhodnych bezpeclnych
podminkach, mohou podléhat spontanni radikalové polymeraci, pfi které se uvoliiuje velké mnoZstvi
tepla. Nasledné muaze byt spontanni polymerace kyseliny akrylové a jejich ester pfi€inou rozsahlych
explozi a pozaru, coz je nebezpecné.

Tabulka 1-1 Polymeracni teplo kyseliny akrylové a estert kyseliny akrylové

Produkt Polymeracéni teplo
[ kd/kg ]
Kyselina akrylova 1070,0
Methylakrylat 960,0
Ethylakrylat 653,1
n-Butylakrylat 489,9
2-Ethylhexylakrylat 330,8
Kyselina akrylova — dimerace 145,0
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Jako velmi u€inny inhibitor radikalové polymerace vyrabénych produktd se pouziva 4-methoxyfenol.

Ve vlastnim technologickém procesu je také pouzivan jako inhibitor p-hydrochinon a fenothia-
zin. Fenothiazin je nejucinnéj$im inhibitorem radikalové polymerace kyseliny akrylové a esterd kyseliny
akrylové a pro svou funkci inhibitoru nepotfebuje rozpustény kyslik, mirné vSak ovlivriuje barvu produktu.
Proto se pouziva v riznych rozpoustédlovych systémech predevsim jako havarijni inhibitor.

Tabulka 1-2 Obsah inhibitoru ve vyrabénych a produktech

Produkt Obsah inhibitoru Inhibitor
[ % hmot. ]
Kyselina akrylova 0,0180 — 0,0220 4-methoxyfenol
Methylakrylat 0,0010 — 0,0020 4-methoxyfenol
Ethylakrylat 0,0010 - 0,0020 4-methoxyfenol
n-Butylakrylat 0,0010 - 0,0020 4-methoxyfenol
2-Ethylhexylakrylat 0,0010 - 0,0020 4-methoxyfenol

Obsah rozpusténého kysliku ve vyrabénych produktech je pro funkci nékterych inhibitord, jako na-
pfiklad 4-methoxyfenol a p-hydrochinon, vyznamnym faktorem. Obsah rozpusténého kysliku v kapalné
fazi v koncentraci do 1 mg/litr je dostate€ny a v technologickém procesu je zajistovan davkovanim inhi-
bi¢niho vzduchu a jeho koncentrace je sledovana nad hladinou v zafizeni a skladovacich zasobnicich.
Koncentrace plynného kysliku nad hladinou kapalné faze by se méla pohybovat v rozmezi 2,5 - 5 % obj.
v zavislosti na mezich vybusnosti pfitomnych smési. U skladovacich a prepravnich nadob neni proto
pouzivana inertizace.

Skladovaci teplota vyrabénych produktl je udrzovana v rozmezi 15-25°C pro kyselinu akrylo-
vou, 5-20°C pro methylakrylat a ethylakrylat, 10-25°C pro n-butylakrylat a 2-ethylhexylakrylat. Maximalni
povolena skladovaci teplota je u kyseliny akrylové 30°C a pro estery kyseliny akrylové je 35°C.

V zimnim obdobi jsou pfepravni nadoby plnény kyselinou akrylovou s teplotou min. 23°C. V ne-
izolované nebo nevyhfivané prepravni nadobé je primérny pokles teploty produktu 1°C/24 hod. Nelze
v8ak vyloucit, Ze pfi pfepravé kyseliny akrylové nedojde k nepfedpokladanému preruseni prepravy
z davodu poruchy, nehody apod.

V takovém pripadé muze v zimnim obdobi dojit k poklesu teploty a naslednému tuhnuti pfepravo-
vané kyseliny akrylové (teplota tuhnuti 11,8-13,1°C). Kyselina akrylova zacina tuhnout nejdfive na sté-
nach nadob. Kyselina akrylova v pevném stavu obsahuje pouze nepatrné mnozstvi inhibitoru a Zzadny
rozpustény kyslik, ktery je nezbytny pro spravnou funkci inhibitoru. Inhibitor a kyslik zGstavaji v kapalné
kyseliné akrylové (mate¢ném louhu). Proto se nikdy nesmi odCerpavat zadna kapalina z nadoby s &as-
te€né ztuhlou kyselinou akrylovou. V pfipadé uplného ztuhnuti obsahu nadoby s kyselinou akrylovou
dochazi v konecné fazi tuhnuti k vylou€eni inhibitoru v pevném stavu, ktery zlstava pfiblizné uprostred
bloku pevné kyseliny akrylové.

Ztuhla kyselina akrylova se musi opatrné vhodnym postupem ohfat za pouZiti teplé vody, jejiz tep-
lota nesmi pfesahnout 35°C. Za zadnych okolnosti se na roztaveni nesmi pouzivat vodni para, elektricky
ohfev nebo jiné intenzivni zdroje tepla, aby nedoslo k mistnimu prehrati.

U esterl kyseliny akrylové neni nutné se touto problematikou zabyvat z dlvodu jejich dostate¢né
nizkeé teploty tuhnuti.

Tabulka 1-3 Vlastnosti 4-methoxyfenolu

Parametr Hodnota
Skupenstvi (20°C, 101 325 Pa) Pevna latka
Barva bila




Molarni hmotnost 124,14 g/mol
Bod tani (101 325 Pa) 52,5°C
Bod varu (101 325 Pa) 246°C
Bod vzplanuti 124°C
Akutni toxicita LD50 krysa (oralné) 1600 mg/kg
Rozpustnost ve vodé (25°C, 101 325 Pa) 41 gllitr
Tabulka 1-4 Vlastnosti p-hydrochinonu

Parametr Hodnota
Skupenstvi (20°C, 101 325 Pa) Pevna latka
Barva bila
Molarni hmotnost 110,11 g/mol
Bod tani (101 325 Pa) 172,3°C
Bod varu (101 325 Pa) 287°C
Bod vzplanuti 165°C
Akutni toxicita LD50 krysa (oralné) 375 mg/kg
Rozpustnost ve vodé (25°C, 101 325 Pa) 70 g/litr
Rozpustnost ve vodé (65°C, 101 325 Pa) 300 g/litr
Rozpustnost v kyseliné akrylové (20°C, 101 325 Pa) 38 gllitr
Rozpustnost v methylakrylatu (20°C, 101 325 Pa) 120 g/litr
Rozpustnost v ethylakrylatu (20°C, 101 325 Pa) 105 g/litr
Rozpustnost v n-butylakrylatu (20°C, 101 325 Pa) 56 g/litr
Rozpustnost v methanolu (20°C, 101 325 Pa) 376 gllitr
Rozpustnost v ethanolu (20°C, 101 325 Pa) 476 gllitr

Tabulka 1-5 Vlastnosti fenothiazinu

Parametr Hodnota
Skupenstvi (20°C, 101 325 Pa) Pevna latka
Barva Zluta
Molarni hmotnost 199,277 g/mol
Bod tani (101 325 Pa) 184°C
Bod varu (101 325 Pa) 371,1°C
Bod varu (2 700 Pa) 235°C
Akutni toxicita LD50 krysa (oralné) 1370 mg/kg
Rozpustnost ve vodé (20°C, 101 325 Pa) 0,0041 g/litr
Rozpustnost ve vodé (90°C, 101 325 Pa) 0,0210 g/litr
Rozpustnost v kyseliné akrylové (20°C, 101 325 Pa) 27 gllitr
Rozpustnost v methylakrylatu (20°C, 101 325 Pa) 95 gllitr
Rozpustnost v ethylakrylatu (20°C, 101 325 Pa) 115 g/litr
Rozpustnost v n-butylakrylatu (20°C, 101 325 Pa) 62 g/litr
Rozpustnost ve 2ethylhexylakrylatu (20°C, 101 325 Pa) 48 gllitr
Rozpustnost v toluenu (25°C, 101 325 Pa) 16,8 g/litr
Rozpustnost v benzenu (25°C, 101 325 Pa) 32,8 g/litr
Rozpustnost v ethanolu (25°C, 101 325 Pa) 34,4 gllitr
Rozpustnost v acetonu (25°C, 101 325 Pa) 254,3 g/litr
Rozpustnost v methylisobutylketonu (25°C, 101 325 Pa) 42,8 gllitr




Rozpustnost v trichlorethylenu (25°C, 101 325 Pa) 14,2 g/litr
Rozpustnost v N-methylpyrrolidonu (25°C, 101 325 Pa) 479 gllitr
Rozpustnost v n-hexanu (20°C, 101 325 Pa) 0,0041 g/litr

2. Vznik mimoradné situace

Vznik mimoradné situace pfi pfepravé a skladovani kyseliny akrylové a estert kyseliny akrylové je pre-
vazné zplsoben moznou spontanni polymeraci. Jinymi pfi¢inami mimoradné situace jako je napfiklad
unik produktd do pracovniho nebo zivotniho prostfedi se zde zabyvat nebudeme.

Pokud dojde v prepravni nadobé s kyselinou akrylovou nebo estery kyseliny akrylové ke zvySe-
ni bézné teploty na teplotu 30°C, je nutné zahajit sledovani pribéhu teploty a okamzité vyloucit poruchu
instalovaného méreni teploty nebo poruchu méreni teploty neprodlené odstranit. Pro stabilni skladovaci
nadoby je hrani¢ni teplota mimofadné situace u kyseliny akrylové 35°C a u esterd kyseliny akrylové
40°C.

Jestlize teplota v prepravni nebo skladovaci nadobé po eliminaci vnéjSich zdroju tepla i nadale
stoupa, je nutné uvazovat o pocatcich spontanni polymerace obsahu nadoby. Pokud dojde ke zvySeni
teploty ve skladovaci nebo pfepravni nadobé na teplotu 45°C, je takova situace klasifikovana jako mimo-
fadna situace.

Pfi teplotach do 50°C je stale jesté doporuCovano pfidani inhibitoru v tuhém stavu, ale je to znaéné
problematické doporuceni. Pfi teplotach nad 50°C je dodate¢né pfidani uc¢inného inhibitoru v tuhém sta-
vu skute¢né nevhodné a muze byt velmi nebezpecéné, protoze pfidany nerozpustény inhibitor by mohl
pusobit jako mechanicka necistota a dokonce podpofit rozvoj spontanni polymerace, ¢imz muaze dojit k
dramatickému zhor3eni situace.

V pfipadé, ze teplota v nadobé stoupa vySSi rychlosti nez 5°C/hod., jedna se o spontanni polyme-
raci obsahu pfepravni nebo skladovaci nadoby a je nutné pfijmout adekvatni postupy zasahu. Za Zad-
nych okolnosti by nemél nikdo pfistupovat k nadobé, jejiz obsah jiz dosahl teploty 50°C. Pfi dosazeni
teploty 60°C by méla byt jiz zahajena okolni evakuace.

Kdyz teplota v nadobé vzrista rychlosti mensi nez 5°C/hod, jedna se pravdépodobné o dobéh
pusobeni eliminovanych vnéjSich nebo jinych zdroju tepla a Ize oCekavat, Ze teplota v nadobé& nakonec
zacne klesat. Jestlize teplota poklesne pod hodnotu 30°C, Ize zruSit vSechna pfijata opatfeni. Doporucu-
jeme ovSem i nadale vénovat zvySenou pozornost teploté obsahu pfepravni nebo skladovaci nadoby.

3. Moznosti zastaveni rozvoje mimoradné udalosti

PFimy nastfik vody do skladovaciho zasobniku je nejjednodussi zplisob omezeni nebo zastaveni rozvoje
mimofradné udalosti v dusledku spontanni polymerace skladovaného produktu.

PFimy nastfik vody do skladovaciho zasobniku je mozné pouzit, pokud jiz nebylo dosazeno v
zasobniku teploty v rozmezi 90 — 110°C. P¥i vy8Sich teplotach dochazi k nebezpeénému pénéni a zvy-
Seni produkce plynné faze v dusledku odparovani pfidavané vody.

Dal$i moznosti zastaveni rozvoje mimofadné udalosti v dusledku spontanni polymerace je havarijni na-
stfik roztoku fenothiazinu v mnozstvi, které zajisti po rozmichani v celém objemu vyslednou koncentraci
inhibitoru minimalné 300 ppm.

K havarijnimu nastfiku roztoku inhibitoru se pfistupuje v okamziku, kdy jiz neni pochyb o prabé-
hu spontanni polymerace v nadobé a kdy teplota v nadobé jesté nepresahla hranici 60°C.

Z praktického hlediska jsou pro havarijni nastfik roztoku inhibitoru pouzivany rozpoustédlové
systémy, kde rozpustnost fenothiazinu pfesahuje 250 — 300 g/litr. Nastfik roztoku inhibitoru do nadoby je
realizovan pres pevné nebo teleskopické nastavce. Nastavce jsou opatieny rozstfikovacimi hubicemi pro
lepSi a ucinngjsi distribuci roztoku inhibitoru do objemu kyseliny akrylové a estert kyseliny akrylové
v pfepravnich a skladovacich nadobach. Rozmichani roztoku inhibitoru je zabezpeceno rlznymi typy



michadel, které jsou umistény v rdznych mistech nadob. RozSifeny jsou také pulzni zpisoby rozmicha-
ni.

4., Zaveér

PFimy nastfik pozarni vody do skladovacich zasobnikd byl v arealu Hexion a.s. realizovan v roce 2015.
Zahajeni realizace havarijniho nastfiku roztoku fenothiazinu do skladovacich zasobnikl se pfipravuje na
rok 2017.
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