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'(54) Zpiseb sniZovani mno¥stvi odpadni’ kyseliny sirové z radikalnich -

sulfonaci a kondenzaci

Vynédlez se tyka zpfisobu sniZovdni mno¥-
stvi odpadni kyseliny sirové z radik4lnich
sulfonaci a kondenzaci a jeho podstatou je
plsobeni odpadni kyseliny sirové jako sul-
fonaZniho €inidla na snadno sulfonovatelné
prisady s néasledujicim odd&lenim sulfopro-
duktii. : '

P produkei organickych sulfoslouenin
sulfonaci se vedie sledovani vlastnich vyrob-
nich parametrfi — jako spotfeby surovin,
energii, produktivity prdce apod. —. stava
zdvaZnym ekonomickym a ekologickym pro-
blémem likvidace silng& kyselych odpadii.
Zv143té syntéza aromatickych polysulfokyse-
lin nebo sulfonovanych aromatickych kar-
boxylovych kyselin, kde je nezbytnd préace
s nadbytkem radikalniho sulfonatniho &i-
nidla, je spojena s nesnadnou likvidaci od-
paddl. Analogické problémy provazeji i vy-
Tobu sloucenin, kde je n&kterym ze stupiiti
syntézy kondenzace v prostfedi koncentro-
vané aZ dymové kyseliny sirové jako je tomu
napf. vyrob& chinizarinu z ftalanhydridu a
p-chlorfenolu, =~

VySe uvedené nedostatky nema Zplsob
podle vynélezu, jehoZ podstata spoédivd v
tom, Ze lze sniZit mnoZstvi odpadn{ ‘ky-
seliny sirové z radikdlnich sulfonaci a
kondenzaci tak, %e se piisobi na reak-
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¢ni smési po radikilnich sulfonacich ne-
snadno -sulfonovatelnych organickych slou-
Cenin charakterizovanych obecnym vzorcem
A(H),, kde x=1 a? 4, A pfedstavuje atomo-
vé seskupeni sloudeniny ur&ené k sulfonaci,
jejichZ hlavnimi slozkami jsou sulfokyseliny
obecného vzorce A(SOsH), a zbytkové sul-
fonacni ¢inidlo anebo se pfisobf na reakéni

smési po kondenzacich provadénych v pro-

stfedi koncentrované aZ dymavé. kyseliny

.sirové snadno sulfonovatelnou organickou
slouCeninou obecného vzorce B(H}y, kde

y=1 nebo 2 a B pfedstavuje atomové sesku-
peni charakterizujici zvolenou pfisadu, na-
€eZ se jedna ze vzniklych sulfokyselin obec-
nych vzorct A(SOsH), a B(SO3H), pFevede

-na sill mdlo rozpustnou v konetnych smg-

sich, pfipadns zfedénych vodou a vyloudend
stil se mechanicky odd&li od roztoku druhé

Sulfokyse_liny a ten se zpracuje zndmym zpi-

"sobem.

Technicky pfinos vynédlezu se opiré o po-
znatek, Ze zbytkova kyselina sirovd, jeji¥
Géinnost se jiZ vygerpala pro danou radik4l-
ni sulfonaci & kondenzaci, je schopnéd sul-
fonovat reaktivni slougeniny, které lze pii-
dat do systému a vzniklou smés sulfokyselin

. rozdélit po pidant vhodnjch solitvornych
Cinidel, jejich# selektivnim uéinkem se pfe-



vede nékterd ze vznikl§ch sulfokyselin na

maélo rozpustnou pevnou sil. .
Jako vhodnd ilustrace nového zplisobu
mohou slouZit piiklady sulfonaci Kyselin
- benzoové, ftélové, isoftdlové, tereftdlové Ci
ftalanhydridu, kdy se zavéadi sulfoskupina do
molekuly nadbytkem dymavé kyseliny siro-
vé pii teplotach aZ pies 200 °C. Vznikaji re-
akéni smdsi obsahujici vedle sulfokyselin

i znacné mnoZstvi dymavé kyseliny sirové. -

Po smiseni téchto reakénich smé&si napf.
s toluenem, xyleny, kumenem, pseudokume-
nem, indanem, tetra- &i dekalinem, mezity-
lenem, durenem apod. prob&hne sulfonace
t&chto reaktivnich prisad. PFidd-li se ke ko-
netné reakéni smési solitvorné ¢inidlo jako
napf. n&kterd z anorganickych ¢i organic-
kych sloutenin hof¢iku (Mgo, MgCOs,
MgCly, MgS0;, (CH3;CO0); Mg apod.) vylouci
se pevnéd krystalickd hofenatéd stil sulfoky-
selin vzniklych z pfidanych uhlovodiki a tu
1ze mechanicky oddglit od roztokd sulfono-
vanych benzendikarboxylovych kyselin, kte-
_ ré se zpracuji nskterym ze zndmych zplsobil.

Podle tohoto vyndlezu 1ze postupovat itak,
e se reaktni smds ziskand zminénou sulfo-
naci benzenkarboxylov§ch kyselin a nékte-
ré z prisad zfedi vodou, pfidd se né&kterad
z anorganickych & organickych soli jako
KCL, KoCOs, K,S0O4, octan, mraventan apod.
anebo hydroxyd draselny, pFitemZ lze zvo-
lit mnoZstvi molové ekvivalentni obsaZené
dikarboxybenzensulfonové kyseling, vyloué€i
se pevnd krystalické monodraselnd sl —
napf. Kyseliny 4-sulfoftdlové nebo 5-sulfo-
isoftdlové, mechanicky se odds&li od roztoku
obsahujictho sulfckyselinu piisady a ten se
zpracuje n&kterym ze zndmych zplsobi.

Obdobng lze postupovat p¥i pfipravé ben-
zenickych a naftalenickych polysulfokyselin
spodivajici -v tsilovné sulfonaci benzenu Ci
naftalenu nebo jejich derivatd. .

Novy zpiisob sniZovéni mnoZstvi kyselych
odpadi 1ze uplatnit i u kondenza&nich reak-
ci provadénych v koncentrované nebo dy-
mavé kyselin& sirové jako je tomu napf. pfi
vyrobé chinizarinu z ftalanhydridu a p-
-chlorfenolu. :

7 &inidel vhodnych pro selektivni tvorbu
mélo rozpustnych soli jsou vedle uvedenych
anorganickych & organickych solf s jedno-
¢i'dvojmocnymi kationty vhodné i organické
bdze jako anilin, toluidiny, xylidiny apod.

.V pripadech, kde nejsou k dispozici roz-
pustnostni tddaje o solich zpracovéavanych
sulfokyselin je vyhodné provést selektivni
~sr4Zenf na modelové smési. Ukazuje se, Ze
pro uvedené technické poZadavky tasto sta-
& jiz pom&rné malé rozdily v rozpustnostech
sulfokyselin k selektivnimu srédZeni a odds-

lovani. V pfipadech kdy mé rozpustnostnf -

kiivka solf sulfokyselin minimum v oblas-
tech niz$ich acidit prost¥edi je vfhodné pied
selektivnim svéZenim zfedit reak&ni smési

vodou; oddslenf sulfoproduktd je potom do- -

konalejsi.

Zplisob sniZovani .mnoZstvi odpadid kyseli-
ny sirové podle tohoto vynédlezu mé Fadu
vyhod jako napf.:

- tast odpadu se vyuZije k ziskani sulfode-

rivatd snadno sulfonovatelnych slouce-
nin. Rada z nich ma vyznam jako
barvarské polotovary, méd vlastnosti hy-
drotopnich &inidel, slouZi jako tuZidla
v oboru lepidel'a miZe b§t surovinou pro
dals{ derivédty. Popisovany zpdsob ziska-

. véni je ekonomicky vyhodny.

— néklady spojené s likvidaci zbytklt od-
padni HySO, se sniZi, ’ —

— zpracovani koneénych reak&nich smési
z radikdlnich sulfonaci neni nebezpe&né
jako dosud, kdy dochdzelo k bouflivym
exothernim reakcim a zpravidla bylo ne-
zbytné pouZiti ledu pii Ffedéni, coZ bylo
energeticky ndro&né a ekonomicky  ne-
vyhodné. . ’

—  pH pouZiti nadbytku snadno sulfonova-
telnfch p¥isad schopnych vytvdfet azeo-
trop s vodou (coZ je vlastnosti vSech vy-
$e vyjmenovanych alkylarométs) lze vést
dodateénou sulfonaci pfisad aZ k bodu
varu reakéni smési, oddestilovdvat reak-
¢ni vodu jako azeotrop a pro dodatenou
sulfonaci pfisad vyuZit témé&F vSechnu
odpadni kyselinu sirovou. Ziskd se nako-
nec smé&s sulfokyselin s nadbytkem pii-
daného uhlovodiku, a ta se snadno zZpra-
cuje. Tato technologickd alternativa je
prakticky bez odpadd.

Pfiklad

Do sulfondtoru se napusti 300 kg 25%ni-
ho olea, nate? se po Castech pridd celkem
75 kg kyseliny isoftalové. Smé&s se za mi-
chani zahfeje na 190 aZ 200°C a na této
teplotd udrZuje po dobu 2 hodin. Potom se
obsah sulfondtoru ochladf na 40°C a za

- michéni se slabym proudem napusti 350 kg

toluenu a reakdni smé&s zahfeje k varu.
Kondenzaci destilatu se z nsho odd&li vo-
da a toluen se vraci do reaktoru. Celkem
se vydestiluje kolem 40 1 vody a nakonec
i 95 kg toluenu. Ziskand reakéni smés, ob-
sahujici 108 kg kyseliny 5-sulfoisoftdlové
a 465 kg toluensulfokyselin, se napusti
do kadd s 30001 vody a po rozmichéni
se k roztoku teploty 80—90°C pfidd 56
kilogramti MgO. Ochlazenim vzniklého roz-
toku se vyluduje hrub# krystalickd hofetna-
tad sl toluensulfokyseliny. Po dochlazeni
suspenze na 5°C se pevny podil odd&li od-
sttedénfm. Ziskd se tak 91 % hofeZnaté soli
kyseliny toluensulfonové a filtrat obsahujict
106 kg kyseliny 5-sulfoisoftdlové s malym
mnoZstvim hofetnaté soli kyseliny toluen-

‘sulfonové. Z ného lze kyselinu 5-sulfoisofta-

Jovou ziskat pFimo ndkterym ze zndmych
zpiisobt anebo se ziskany vodny roztok ky-
seliny 5-sulfoisoftdlové vrat{ do syntézy a
pouZije se — misto vody — k fed&nf nésle-
dujici operace. Dosdhne se tak zvy3eni kon-
centrace kyseliny 5-sulfoisoftdlové v recir-
kulovaném roztoku a navic se pii déleni.



sulfoslo¥ek priznivé projevi i podil hofe&na- sebou. Z kone¢nych koncentrovanych rozto-

té soli toluensulfonové kyseliny pFipadné& ki kyseliny 5-sulfoisoftdlové lze provést izo-
i nadbytek hof¢ikového kationtu v systému. laci produktu napf. ve form& monosodné ne-
Recykl filtrdtd lze provést i nékolikrdt za bo monodraselné soli ve vytéZku aZz 90 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zp.ﬁs’ob sniZovdni mnoZstvi odpadni kyse- TOovOou pﬁsobi‘ nadbytkem snadno’ sulfono-

liny sirové z radikélnich sulfonaci a kon-
denzaci{ vyznafeny tim, Ze se plisobi na
reakéni sm#si po radikdlnich sulfonacich
nesnadno sulfonovatelnych organickych
slouenin charakterizovanych obecnym
vzorcem A[H),, kde x=1 aZ 4 A predsta-
vuje atomové seskupeni sloudeniny urde-
né k sulfonaci, jejichZz hlavnimi sloZka-
mi jsou sulfokyseliny obecného vzorce
A(SO3H)y a zbytkové sulfonacni ¢inidlo
anebo se plisobi na reakcni smési po kon-

denzacich provadénych v prostifedi kon-

centrované aZ dymavé Kkyseliny ° sirové
snadno sulfonovatelnou organickou slou-
¢eninou obecného vzorce B(H]),, kde
-y=1 nebo 2 a B predstavuje atomové se-
skupen{ charakterizujici zvolenou piisa-

du, nafeZ se jedna ze vzniklych sulfoky-

selin  obecnych vzorchi A(SOsH}x a
B(SO3H]), prevede na siil médlo rozpust-
nou v koneénych smésich, pfipadné zte-
d&nych vodou a vyloulené siil se mecha-

nicky odd#li od roztoku druhé sulfoky-.

seliny a‘ten se zpracuje zndmym zpiiso-
bem. ‘ '
. Zpiisob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze se
na reakéni smési s odpadnif kyselinou si-

vatelné slouceniny, kterd je schopna vy- -
tvafet azeotrop s vodou za varu reakéni
smési a destilaci se odhédni reakéni voda
pfipadné aZ do tplného vy&erpani kyseli-
ny sirové, naceZ se vzniklé sulfokyseliny
oddsli.

3. Zpiisob podle bodli 1 a 2 vyznadeny tim,

Ze se na reak¢ni smési po sulfonaci pii-
sad plsobi hofefnatymi sloudeninami ja-
ko napf. kysli¢nikem, uhli¢itanem, chlori-
dem, siranem, dusiCnanem, octanem nebo
mravenfanem, nacez se oddeéli vyloucena
pevnéd hofeCnatd st sulfokyseliny.obec-
ného vzorce B(SOsH),.

4. Zplsob podle bodlt 1 a 2 vyznadeny tim,

Ze se na reakéni smési po radikalni sul-
fonaci aromatickych karboxylovych Kky-
selin ¢i jejich anhydridd plisobi ndkterou
ze snadno sulfonovatelnych pfisad B(H]},
a konetné reak¢éni smési, po piipadé zie-
déné vodou, se smisi se slou¢eninami s ka-
tionty alkalickfch kovit v molekule, s vy-
hodou s kationtem drasliku, nafeZ se vy-
louCené monodraselné soli karboxylovych
aromatickych sulfokyselin oddéli ed roz-
toku B(SOsH)y.
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