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Vyndlez rie3i spbsob regenerdcie butanolu z vyroby 2,2”-di-benztiazyldisulfidu reakciou
2-merkaptobenztiazolu za pritomnosti butanolu a oxida&ného &inidla a regenerédcie morfolfinu
2z vyroby N(3-oxa-pentametylén)-2-benztiazylsulfenamidu reakciou 2-merkaprobenztiazolu
s morfolinom za pritomnosti oxida&ného &inidla, ktorym sa investi®ne a prevddzkovo vyhodnym
postupom dosiahne potrebného rozdelenia spracovavanych zmesi.

Medzi urychlovadmi vulkanizdcie kauduku zaujfma vyznamné miesto 2-merkaptobenztiazol
(2-MBT) , obchodnym nézvom oznalovany ako Captax, Pneumax M a podobne, a jeho derivAty, najmi
2,2 -di-benzotiazyldisulfid, obchodne oznadovany ako Altex, Pneumax DM a pod., a produkt
reakcie 2-merkaptobenztiazolu a morfolinu, N{3-oxa-pentametylén)-2-benzotiazylsulfenamid
(Sulfenamid M, Sulfenax MOR a pod.).

Prvd létka 2,2 -di-benztiazyldisulfid, vznik& kondenz4ciou 2-merkaptobenztiazolu za
pritomnosti oxida&ného &inidla, napr. chlériianu sodného alebo peroxidu vodika, podla rovnice
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Reakcia prebieha vo vhodnom rozpuStadle, ktorym je spravidla alifatick§y alkohol Cy aZ
Cy. Podla dostupnosti a vyrobcovych moZnosti sa uZfvaji rdzne alkoholy, priom najlastejiie
sa ako rozpu$tadlo voli butancl. Po oddeleni tuhého produktu a premyti filtradného kolila
vodou sa zfskajdi filtrdty, obsahujice vodu, alkohol, smolné kondenzainé produkty neZiadidcich
vedlaj$ich reakcii a maly podiel daliich neprchavych ldtok (zvy3ky nezreagovaného 2-MBT,
rozpusteny produkt atd.). Tento roztok je treka rozdelit, aby sa voda mohla odviest do
odpadu alebo opdtovne pouZitf a regenerovany alkohol sa vr4til spit do procesu. KedZe ali-
fatické alk%holy N az Cq vytvdraji s vodou azeotropické zmesi, prebieha delenie spravidla na
dvoch alebo viacergch koldnach, pripadne kombinovanych s odparkami, s vyhodou filmovymi.
Na prvej koldne sa azeotropickou rektifikdciou oddeli voda, na druhej alkohol a zo zahuste-
ngch smdl sa zvy$ky alkoholu ziskajd napr. filmovym odparenim. S potrebnymi z&sobnikmi a po-
mocnym zariadenim predstavuje takdto regenerdcia cely jeden prevédzkovy suibor.

Druhy derivdt sa vyréba reakciou 2-merkaptobenztiazolu, s morfolinom, takisto za pritom-

nosti oxida&ného ¢inidla, podla rovnice
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KedZe 2-MBT je treba chrédnit pred oxidéciou (jeho merkaptoskupina sa méZe oxidovat
postupne na sulfénovd, sulfinovd alebo sulfénovd kyselinu) a neZiaddcimi vedlaj$imi reakciami,

priddva sa morfolin v prebytku a pracuje sa pri molovych pomeroch morfolin/2~MBT 4:1 a¥ 14:1.

Po ukon&eni reakcie, ked produkt vypadne z roztoku ako tuhd fdza, po oddeleni a preplédchnuif
produktu morfolinom a vodou sa ziskajd filtrdty a preplachové roztoky, obsahujice v podstate
vodu, nezreagovany morfolin, smolovité produkty neZiaddcich vedlaj$ich kondenza&nych reakcif
a maly podiel dal3fch neprchavych latok (rozpusteny produkt, nezreagovany 2-MBT a iné).

72 tohto roztoku je treba ziskat cenny morfolin k opdtovnému pouZitiu a oddelit odpadni vodu
od smbl a inych neprchavych podielov. Spravidla sa opdt pracuje so sistavou niekolkych
koldn, kombinovanych s odparkou alebo odparkami, kde sa oddeluje voda, regenerovany morfolin
a smoly. S ohladom na zna&ny prebytok morfolinu pri syntéze je technologicky uzol regenerdcie
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morfolinu investidne, prevddzkovo a energeticky ndro&ny a predstavuje samotny prevldzkovy

sdbor.

vVyrobcovia urychlovadov vulkanizdcie &asto vyrdbaji vSetky tri spominané produkty a
tak je vyrobné zariadenie aj v dasti regenerdcie rozpi¥tadiel zna&ne zloZité, drahé, naro&né
na obsluhu a previdzkové néklady.

Podla tohto vyndlezu sa regenerédcia butanolu z vyroby 2,2 -di-benzotiazyldisulfidu
reakciou 2-merkaptobenztiazolu za pritomnosti butanolu a oxidadného €inidla a regenerédcia
morfolinu z vyroby N-{3-oxa-pentametylén)-2-benzotiazylsulfenamidu reakciou 2-merkaptobenztiazo-
lu s morfolinom za pritomnosti oxida&ného &inidla vykondva tak, Ze k filtrdtom a preplachova-
cim roztokom z vyroby N-(3-oxa~pentametylén)22benzotiazylsulfenamidu a/alebo k ich destildtom
sa priddvajd filtr&ty a preplachovacie roztoky z vyroby 2,2 -dibenztiazyldisulfidu a spojené
pridy sa jedno- alebo viacn&sobne odparujd, s vyhodou za zni%eného tlaku 10 aZ 30 kPa a
jedno- alebo viacndsobne rektifikujd, s vyhodou azeotropicky.

Mo¥nost takéhoto spolodného spracovania filtrdtov a roztokov, z obidvoch vyrob nie
je samozrejmé a nevyplyva z obecne zndmych zédkonitosti alebo zndmych vlastnosti spracovdva-
nych l&tok. Je dand jednak priaznivymi vlastnostami terndrneho azeotropu voda - morfolin -
- butanol v rovnovdhe kvapalina - para, jednak pribuznym chemickym zlofenim smdl z obidvoch
vyrob. Terndrny azeotrop vykazuje v parnej fdze zna®ne ni%3{ obsah morfolfnu neZ odpovedajici
bindr a delenie vody od morfolinu sa tak mimoriadne ulahduje. Nizka vzdjomn& rozpustnost
vody a butanolu pritom umoZfiuje lah$ie rozdelenie heter ogénneho azeotropu na vodnid a organickd
f4zu, ktoré sa u? dalej spracuji zndmym spdsobom alebo sa pou¥ivajd v procese vyroby gumiren-
skych ur?chlo?aéov ako také. .

Vyhodny spbsob spolo&ného spracovania filtrdtov a premyvacich roztokov z obidvoch v§rob
spodiva v tom, Ze v prvom stupni sa jedno- alebo viacnidsobnym odparenim a/alebo rektifikdciou
oddelfi od organickych sm8l podstatny podiel, spravidla viac ako 90 %, prchavych létok, tie
sa v druhom stupni sasti alebo dplne rozdelia, s v§hodou azeotropickou rektifikdciou, na
morfolin, butanol, nasyteny vodou a vodu, nasytend butanoclom, ktoré sa vedid spit do procesu
vyroby urychlovadov ako regenerované l4tky a/alebo sa v tretom stupni dalej s&asti alebo V
dplne spracujd rafinalnou alebo azeotropickou rektifik&ciou na ¥isty morfolin, vodu a butanol.

Roztoky, prichddzajice k regenerédcii z obidvoch vyrob urgchlovadov, moZno mieSat v réz-
nych etapich technologického procesu. Vyhodné su tie postupy, pri ktorych sa roztoky z vyroby
2,2 -dibenztiazyldisulfidu priddvajd k roztokom z vyroby N-(3-oxa-pentametylén)-2-benztiazyl-
sulfenamidu pred prvym stupfiom a/alebo pred druhym stupiiom a/alebo v druhom stupni spraco-

vania.

Vyhody spbsobu regenericie podla tohto vyndlezu oproti doterajSiemu stavu si o&ividné.
Oddelenie vody, regenerdciu butanolu, regenerdciu morfolinu a ziskanie zahustenych smdl
k spaleniu, likvidédcii alebo vyuZitiu je moZné vykonat v podstatne jednoduchdom zariadenf
s men8im po¥tom apardtov, armatir, meracej techniky a strojov, s men3imi nérokmi na priestor
a obsluhujici persondl, v jednom prevddzkovom stdbore, s ni¥¥f{mi prevddzkovymi, najmi energe-
tickymi nédkladmi.

Z nasledujlcich troch prikladov, kde prvy je porovnivaci a dalSie dva uvadzajd postup
podla vyndlezu, je zrejmé investidn& a prevddzkovéd, najmi energetick4, vyhodnost nového

procesu.,
Priklad 1 (porovndvaci)

3,75 hmotnostnych dielov/h filtr&tov a preplachovacich roztokov z vyroby 2,2 -dibenztiazyl-
disulfidu, obsahujdcich 90 hmot. % butanolu, 9 hmot. % vody a 1 hmot. % smolovitych neprcha-
vych l4tok sa vedie do rektifika&nej kolony s prisluenstvom a fézovou delifkou, kde hlavou

odchddza heterogénny azeotrop voda - butanol, ktor§y sa rozdeli vo fazovej delifke na vodnid
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a organickd fadzu. Organickd fdza sa vracia spdt ako reflux, vodnd féza sa vedie do druhej
kolony, kde ako spodkovy produkt odchddza vy&istend voda (0,3 hmotovych dielov/h) a hlavou
azeotrop, ktory sa po skondenzovani vedie spdt do fdzovej delilky.

Spodkovy produkt z prve]j kolony sa v tretej kolone rozdelf na destildt - butanol s obsa-
hom vody do 2 hmot, % (3,4 hmot. diely/h) a zahustené smoly, z ktorych sa zvy5ok butanolu
ziska vo vdkuovej filmove) odparke, kde zo spodku odchddzajd smoly (0,05 hmot. dielov/h).

Investiénd hodnota strojnetechnolagického zariadenia, vztiahnutd na 1 t/h spracovédvangch
vstupnych roztokov, je 6,7 mil. K&s, spotreba pary (hlavnd poloZka prevddzkovych ndkladov)
vzhladom k tomu istému zdkladu je 2,2 GJ.

V druhom prevédzkovom stbore sa spracovdvaji filtrdty a preplachovacie roztoky z vyroby
N—-(3-oxa-pentametylén)-2-benztiazylsulfenamidu. 10,5 hmotov§ch dielov/h spojénYch roztokov
s obsahom morfolinu 48 hmot. %, vody 46 hmot. % a organickych smolovitych ldtok 6 hmot. %
sa vedie do prvej rektifika&nej koldny, kde sa oddelf prakticky &istd voda (4,75 hmot.
dielov/h). Zo spodkového produktu sa v druhej rektifika®nej kolone s prisluSenstvom oddelf
ako destildt regenerovany morfolin (4,9 hmot. dielov/h) a zo spodku odchddzajui zahustené
smoly, z ktorych sa zvySok morfolinu zfska vo vdkuovej filmovej odparke. 2o spodku odparky
odchddzaji odpadné smoly (0,8 hmot. dielov/h).

¢

Investidnd hodnota zariadenia, vztiahnuté na 1 t/h spracovdvanych rogtokov, je 6,8 mil,
K&s, spotreba pary (hlavnd poloZka prevddzkovych ndkladov) vzhladom k tomu istému zdkladu
je 5,7 GJ.

Priklad 2

Spojené filtrdty a preplachovacie roztoky z obidvoch vyrob sa spracovavajd v jednom
prevédzkovom gdbore. N&strik (14,3 hmot. dielov/h) s obsahom morfolinu 36 hmot. %, butanolu
24 hmot. %, vody 36 hmot. % a sm8l a ingch neprchavych ldtok 4 hmot. % sa v prvej kolone
s prisludenstvom rozdelf na vodnobutanolovy destildt a spodkovy produkt - surovy morfolin.

% destildtu sa vo fazove] delilke oddeli vodnd féza (5,8 dielov/h), ktord sa v druhej rekti-
fika¥nej kolone s prisludenstvom zbavi butanolu a odchddza ako vy&istend voda (5,2 dielov/h)
stasti do odpadu, s&asti na op4tovné vyuZitie.

Organické fdza z deli¥ky f4z sa v tretej kolone s prisluSenstvom zbavi vody a odchédza
ako regenerovany butanol (3,4 hmot. dielov/h) sp#t do hlavného procesu.

%o surového morfolinu sa vo Stvrtej rektifikadnej kolone s prislufenstvom ziska ako
destildt regenerovany morfolin (4,95 dielov/h) a zvy¥ok z kolony sa zahusti vo filmovej
odparke na odpadné smoly (0,6 dielov/h).

Investidnd hodnota zariadenia, vztiahnutd na 1 t/h spojenych spracovdvanych roztokov,
je 5,2 mil, K&s, spotreba pary, vztiahnutd k rovnakému zékladu, je 2,6 GJ.

Priklad 3

Filtrdty a preplachovacie roztoky z vyroby Sulfenaxu MOR v celkovom mnoZstve 8,4 dielov/h
s obsahom morfolfnu 26 hmot. %, vody 65 hmot. $ a smdl a inych neprchavych l&tok 7 hmot.
% sa v prvom stupni, pozostdvajdcom z vdkuovej odparky s rektifikadnym ndstaveom a z filmovej
odparky rozdelia na neprchavé podiely a destildt, obsahujdci asi 50 a¥ 52 hmot. % morfolinu.
Cast tohto destildtu (20 %) sa vracia do procesu vyroby Sulfenaxu MOR a k zvyZku sa;pridajﬁ
filtrdty a preplachovacie roztoky z v§roby 2,2 -dibenztiazyldisulfidu (3,6 dielov/h) o zloZe-
n{ 78 hmot. % butanolu, 20,5 hmot. % vody a 1,5 hmot. % organickych smolovitfch l4tok. Zo
spojeného prudu sa azeotropickou rektifikidciou oddeli v druhom stupni heterogénny azeotrdp
voda - butanol, ktory sa rozdelf na vlhky butanol a vodu, nasytend butanolom. Tie sa vracaju
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spdt do hlavného procesu ako regenerované pridy alebo sa v tretom stupni azeotropickou rekti-
fikdciou v dvoch koldnach rozdelia na &istd vodu (4,3 dielov/h) a &isty butanol (2,5 dielov/h).
Morfolin zo spodku deliacej kolony sa podla potreby e$te rafina¥ne rektifikuje a vracia

do hlavného procesu ako regenerovany prud (2,2 dielov/h).

Ivestind hodnota zariadenia vztiahnutéd na 1 t/h spolodne spracovdvanych roztokov,
je 5,6 mil. K&s. Spotreba pary ako hlavnd poloZfka precvAdzkovych ndkladov, vztiahnutd na
ten isty zdklad, je 2,7 GJ.

PREDMET VYNALEZU

1, Spbsob regenerdcie butanolu z vyroby 2,2 -dibenztiazyldisulfidu reakciou 2-merkapto-
benztiazolu za pritomnosti butanolu a oxida&ne kondenza®ného &inidla a regenerdcie morfolinu
z vyroby N~(3-oxa-pentametylén)-2-benztiazylsulfenamidu reakciou 2-merkaptobenztiazolu
s morfolinom v pritomnosti oxida&ne-~kondenzalného &inidla vyznaleny tym, Ze k filtrétom
a preplachovacim roztokom z vyroby N-(3-oxa-pentametylén)-~2-benztiazylsulfenamidu a/alebo
k ich destildtom sa priddvajud filtrdty a preplachovacie roztoky z vyroby 2,2 -dibenztiazyl-
disulfidu a spojené pridy sa jedno-~ alebo viacndsobne odparujd, s vyhodou za zniZeného tlaku

10 aZ 30 kPa a jed.io- alebo viacnésobne rektifikujd, s vyhodou azeotropicky.

2. Spbdsob podla bodu 1 vyznafeny tym, %e v prvom stupni sa jedno- alebo viacndsobnym
odparenim a/alebo rektifikdciou oddelf od organickych smdl podstatny podiel s vyhodou viac
ako 90 % prchavych latok, tie sa v druhom stupni slasti alebo dplne rozdelia rektifik&ciou,
s vyhodou azeotropickou, na morfolin, butanol, nasyteny vodou a vodu, nasytend butanolom,
ktoré sa vedd spdt do procesu ako regenerované latky a/alebo sa v tretom stupni sasti alebo
Uplne rafinalne a/alebo azeotropicky rektifikujd na &isty morfolin, vodu a butanol.

3. Spdsob podla bodu 1 a 2 vyzna&eny tym, %e roztoky z vyroby 2,2 -dibenztiazyldisulfidu
sa k roztokom z vyroby N-(3-oxa-pentametylén)-2-benztiazylsulfenamidu priddvajd pred prvym

stupfiom a/alebo pred druhym stupiiom a/alebo v druhom stupni spracovania.
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