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Vandfri lavere alkansulfonsyrer fremstilles ved at pa-

fere en blanding af vand og den lavere alkansulfonsyre

p3 den indre overflade af en fordampersejle, kerer sej-
len ved subatmosfrrisk tryk og opvarme den indre over-

flade, s3ledes at vandet fordamper fra blandingen, mec-

dens filmen flyder nedover overfladen, idet vanddampen

fjernes fra éujlens top og den omtalte alkansulfonsyre

med reduceret vandindhold fjernes fra sajlens bund.

fremgangsmiden giver alkansulfonsyrer af stor renhed
og uden samtidig fremstilling af catcinogene biprodukter.
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Den foreliggende opfindelse angdr en serlig fremgangsmade
til at formindske vandindholdet i lavere alkansulfonsy-

rer.

Ved fremstillingen af methansulfonsyrer f£fés et wvandigt
produkt, der normalt indeholder ca. 20-35 vagt-% vand.
For at fad et wvandfrit (<2 vagt-% vand) produkt, der
f.eks. kan anvendes som et reaktionsmedium ved fremstil-
lingen af aromatiske peroxysyrer, hvor overskud af vand
forsinker reaktionen, ma vandet fjernes, samtidig med at
dannelsen af nedbrydningsprodukter formindskes. Af sarlig
betydning er behovet for at undga dannelsen af methylme-
thansulfonat (CHSSOZOCH3). Denne forbindelse vides at
vere carcinogen. En totrins rensningsmetode ved destilla-
tion for lavere alkansulfonsyrer er omhandlet i US pa-
tentskrift nr. 4 035 242. vanddamp fjernes i det fo¢rste
trin ved destillation, og hoveddelen af alkansulfonsyren
fordampes og fjernes ved vakuumdestillation i det andet
trin. I eksemplet fds et produkt, der har en renhed pa
98,89 vegt-%. Udover vand angives produktet at indeholde
gennemsnitligt 0,08 vagt-% methylmethansulfonat og 0,46
vagt-% svovlsyre. Det har nu vist sig, at man ved den her
omhandlede fremgangsmade kan fremstille en vandfri alkan-
sulfonsyre i et enkelt trin uden at fordampe syreproduk-
tet og opnd en renhed pad mindst 99,5 vagt-%. Syren inde-
holder mindre end 1,0 ppm methylmethansulfonat og ingen

spor af sulfater.

Ved fremgangsméden ifglge opfindelsen tilvejebringes en
metode til at reducere vandindholdet i en lavere alkan-
sulfonsyre, samtidig med at dannelsen af nedbrydningspro-
dukter formindskes. En blanding indeholdende vand og den
lavere alkansulfonsyre anbringes pa& den indre overflade
af en lodret fordampers¢jle, sdledes at der dannes en
film af blandingen pa overfladen. Overfladen opvarmes, og
spjlen holdes ved subatmosfarisk tryk, sdledes at vandet
fordamper efterhadnden som blandingen pa grund af tyngde-
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kraften flyder ned over s¢jlens overflade. Vanddamp fjer-
nes fra s¢jlens top, og den lavere alkansulfonsyre, der
har et reduceret vandindhold, fjernes fra s¢jlens bund.

S¢jlen kan vare opbygget af adskillige sektioner, der har
forskellig indre diameter til opndelse af et stadigt
stgorre indre rumfang fra bund til top for at lette for-
dampningen og fjernelsen af ste¢rre vanddampstrgmme i den
¢ovre del af s¢jlen. To eller flere s¢jler kan vare arran-
geret parallelt, saledes at man far et forgget gennemlgb.

Under henvisning til tegningen er

fig. 1 en skematisk afbildning af et system til udf¢grelse
af fremgangsmaden ifgplge opfindelsen,

fig. 2 en skematisk afbildning, der viser et alternativt
system til udf¢grelse af fremgangsmdden ifgplge opfindel-
sen, i hvilket fordampers¢jlen bestdr af flere sektioner
med forskellig indre diameter, og

fig. 3 er en skematisk afbildning af et alternativt sy-
stem til udfg¢relse af fremgangsmdden ifgplge opfindelsen,
i hvilket en rzkke fordampers¢jler er arrangeret paral-
lelt.

Idet der henvises til fig. 1 bestdr en lodret anbragt
dampkappebekladt faldende filmfordampers¢jle 11 af et ca.
5 cm i diameter, 335 cm langt afsnit af et kappekladt,
glasforet stdlr¢gr 13. Lagerbeholderen 15 forefindes til
den vandige alkansulfonsyre. Pumpen 17 forefindes til at
f¢re alkansulfonsyren fra lagringstanken 15 gennem led-
ningen 19 til toppen af s¢jlen 11 pd en TEFLON® forde-
lingsplade 23. Rotameteret 21 styrer strgmmen af wvandig
syre til s¢jlen 11. Plader 23 bevirker, at der dannes og
opretholdes en film af vandig syre pa overfladen 25 af
ledningens 13 indre veg 24. Vaggen 24 opvarmes til tempe-
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raturer pd fra ca. 150 til 190 °C ved hjalp af damp under
tryk eller ved hjalp af andre passende anordninger til-
fort fra en kilde 27 gennem ledningerne 29 og 30 til kap-
pedelen af r¢gret 13. Dampen forlader Kkappen gennem led-
ningerne 28 og 32. Ledningen 41 forefindes for at fjerne
vanddamp og en vis me&ngde af syren, der ogsd fordamper
til en koldtvandskondensator 39. Den svage-syregenudvin-
delsesbeholder 35 anvendes til at opsamle den kondensere-
de vand-syreblanding fra ledningen 37. Produktbeholderen
45 forefindes for at opsamle den vandfrie syre. Den cen-
trale del af r¢gret 13 er saledes anordnet, at den holdes
ved et reduceret tryk p& fra ca. 15 til 50 mm absolut Hg
ved hjalp af et totrins dampstralevakuumsystem 31, der er
forbundet med den indre kerne af r¢ret 13 og ogsd med den
svage syregenudvindelsesbeholder 35 og produktbeholderen
45 gennem ledningerne 33 og 34, saledes at trykket i sy-

stemet udjavnes.

Nar systemet arbejder tilfgres en syre-vandblanding
f.eks. 70 vagt-% methansulfonsyre (MSA) og 30 vagt-% vand
ved stuetemperatur i lagringstanken 15 ved hjalp af pum-
pen 17 gennem ledningen 19 og rotameteret 21 i en mangde
p& ca. 7,7 kg pr. time til s¢jlens 11 top, hvor den an-
bringes pa fordelerpladen 23, der danner en film af van-
dig syre pa vaggens 24 overflade 25. Vaggen er opvarmet
ved hjalp af damp (4,5 kg/time) til en temperatur pa ca.
190 °C. Filmen flyder ved tyngdekraften nedover overfla-
den 25. Den centrale del af r¢ret 13 holdes pd et reduce-
ret tryk pd ca. 25 mm absolut kvikse¢lv, sdledes at vandet
tilstrakkeligt effektivt fjernes fra den vandige syrefilm
uden enten at fordampe for store mengder MSA eller krave
opvarmning af MSA'en til en temperatur, der ville forar-
sage nogen nedbrydning af betydning. Vandet og noget for-
dampet MSA (fra toppen) forlader s¢jlen 11 £fra toppen
gennem ledningen 41, der fg¢rer dampen til koldtvandskon-
densatoren 39. Den kondenserede vaeske fjernes til den
svage syregenudvindelsesbeholder 35, fra hvilken syre-
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vandblandingen, der f.eks. indeholder ca. 75 % vand og 25
% MSA returneres til MSA-produktionsprocessen. Et sarde-
les rent (> 99,5 vagt-%) i det vasentlige vandfrit (< 0,5
vegt-% vand) MSA-produkt fés fra bunden af s¢jlen 11 gen-
nem ledningen 43 og opsamles i produktbeholderen 45.

Fig. 2 viser et apparat til at udf¢re den omhandlede
fremgangsmdde med en fordampers¢gjle 51, der indeholder 3
sektioner 13, 53 og 55 af et kappebeklzdt stilr¢r. Sek-
tion 55 er et ca. 20 cm i diamefer, ca. 180 cm langt kap-
pebeklaedt glasforet r¢r, og sektion 53 er et ca. 10 cm i
diameter, ca. 305 cm langt kappebekladt glasforet ro¢r.
Ror 13 har en diameter pa ca. 5 cm og er ca. 335 cm langt
sdledes som beskrevet for fig. 1. Der forefindes et damp-
system, sdledes at dampen tilfgres ved forskellig tryk
til kappen af hver af fordampersektionerne pd& grund af
trykstgrrelsesbegrensninger for det kappeklzdte glasfore-
de r¢r. F.eks. anvendes fg¢lgende damptryk, tilfgrsels-

mengder og temperaturer:

TABEL 1

Mangde Damp kPa
Sektion kg/time (overtryk) Temperatur, °C
Top ca. 18 413,7 (60 psig) 153
Midte ca. 15,4 861,8 (125 psig) 178
Bund ca. 9 1206,6 (175 psig) 192

Resten af apparatet er som angivet i fig. 1 og tilsvaren-
de dele er betegnet med ens referencenumre. Et spr¢jteho-
ved 26 anvendes til at udspr¢jte den vandige MSA pd over-
fladen 25 af toppen af sektion 55, sdledes at der dannes
en film pd overfladen i stedet for pa en fordelerplade.

I tabellerne II og III er opgivet strgmningsmangder i kg
pr. 24 timers dag for en typisk operation med apparatet i
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fig. 2 sammen med genudvindelsesvagt-% for produktet.
Temperatur og tryk er angivet i tabel III. Vaggene i
spjlen 51 er opvarmet til en temperatur pa ca. 150 °C i
den ¢vre del, ca. 162 - ca. 176 °C i centerdelen og ca.
190 °C i den nedre del.

TABEL II
Produkt/til-
forsel, gen-
Tilfprsel Topprodukt Produkt udvindelse
Komponent kg/dag kg/dag kg/dag  vagt-%
MSA ca. 395 ca. 56 ca. 339 86
HZO ca. 169 ca. 168 ca. 1,7 1
Total ca. 564 ca. 224 ca. 340,7 60
TABEL III
Tilfprsel Topprodukt  Produkt
Vaegt-% MSA 70 25 99,5
Temperatur, °C Stuetemperatur - 130-140 °C
Tryk, mmHg
absolut - 49 49

Produktet fra et typisk fors¢g analyseredes, og der kunne
ikke afslgres noget methylmethansulfonat (< 1,0 ppm).
MSA'en indeholdt mindst 99,5 vegt-% MSA, ingen paviselige
sulfater, og indeholdt visse spor af urenheder, der ikke
blev identificeret. Resten af produktet var vand dvs. ca.
0,5 vagt-%. Produktet var blevet lidt mgrkere pa grund af
opvarmning (APHA 500) og en ringe mangde 70 vagt-% hydro-
genperoxid tilsattes for at forbedre farven (APHA 60).
F.eks. tilsattes ca. 400 g pr. rumfang 70 % vandig Hzo2
pr. ca. 272 kg produkt.
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Fig. 3 viser en anordning for at forbedre driftsresulta-
tet bestdende af 3 faldende filmfordamperse¢jler 56, 57 og
58, der hver indeholder 4 glasforede dampkappekladte sek-
tioner pa ca. 15 cm i diameter, idet sektionerne 60, 61
og 62 var yderligere anbragt mellem sektionerne pd ca. 10
og 20 cm i s¢jlen 51, der er afbildet i fig. 2. Ogsd i
stedet for en dampstrédlevakuumkilde anvendtes en wvakuum-
pumpe 63 for at reducere trykket i fordampers¢jlerne til
ca. 25 mm absolut Hg. En mellemliggende opbevaringsbehol-
der 44 forefindes, hvorved uspecificeret produkt kan pum-
pes til den svage-syregenudvindelsesbeholder 35 for at
recirkulere til reaktionsblandingen. En tilfgrsel 64 for
70 % HZOZ findes sammen med mdlebeholderen 65, sdledes at
smd mangder H202 kan tilszttes gennem ledningen 66 til
det fremstillede MSA for at forbedre farven. Resten af
apparatet er som beskrevet i fig. 2 og tilsvarende dele
er angivet med samme referencetal.

Sk¢ont foretrukne udfgrelsesformer for fremgangsmaden
ifplge opfindelsen er blevet beskrevet med hensyn til
dehydratisering af MSA, er det klart, at fremgangsmaden
ogsd kan anvendes med vandholdige blandinger (5 - 60
vegt-% vand) af andre lavere alkansulfonsyrer (dvs. 1 - 8
carbonatomer) som f.eks. ethansulfonsyre ved passende ud-
vaelgelse af arbejdstemperaturer og tryk. Fremgangsmaden
tilvejebringer i det vasentlige vandfrie alkansulfonsyrer
dvs. mindre end 0,5 vegt~-% vand ud fra materialer, der
indeholder indtil 10 % wvand, i et enkelt fordampnings-
trin, hvor 85 vagt-% eller mere af syren i den tilfgrte
strgm genudvindes med stor renhed. Den fremstillede syre
indeholder ikke malelige m@ngder af carcinogene biproduk-
ter.
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PatentKkravwv:

1. Fremgangsmade til at reducere vandindholdet i en lave-
re alkansulfonsyre, Kk en d e t e gne t ved, at en
blanding indeholdende vand og den lavere alkansulfonsyre
pédfgpres den indre overflade af en fordampers¢jle sdledes,
at der dannes en nedadgdende film af blandingen pa over-
fladen, at s¢jlen arbejder ved subatmosfarisk tryk, og at
overfladen opvarmes, sdledes at vandet fordamper fra
blandingen efterhénden som filmen flyder ned over over-
fladen, at vanddamp fjernes fra s¢jlens top, og at lavere
alkansulfonsyre med et reduceret vandindhold fjernes fra

s¢jlens bund.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, ken d e tegnet
ved, at blandingen indeholder fra ca. 5 til 60 vagt-%

vand.

3. Fremgangsmdde ifgplge krav 1, Kend e tegnet
ved, at den indre overflade af fordampersgjlen opvarmes
til en temperatur pad fra ca. 150 til 190 °C.

4. Fremgangsmdde ifplge krav 3, k end e tegnet
ved, at den indre overflade af s¢jlen opvarmes til en hg-
jere temperatur ved bunden end ved toppen af s¢jlen.

5. Fremgangsmade ifglge krav 1, Kk en d e tegnet
ved, at s¢jlen arbejder ved et tryk pd ca. 15 til 50 mm

absolut Hg.

6. Fremgangsmdde ifglge krav 1, kend e tegnet
ved, at fordampers¢jlen har en st¢rre indre diameter ved

toppen.

7. Fremgangsmade ifglge krav 1, ken de tegnet
ved, at flere fordampers¢jler er anbragt parallelt.
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8. Fremgangsmade ifglge krav 1, k e nd e tegnet
ved, at blandingen omfatter vandig methansulfonsyre.

9. Fremgangsmade ifglge krav 1, k e nd e tegne t
ved, at vandindholdet af alkansulfonsyren reduceres til
mindre end 2 %.

10. Fremgangsmdde ifglge krav 8, k e n de tegnet
ved, at den lavere alkansulfonsyre er methansulfonsyre,
og at produktet indeholder mindst ca. 99,5 vagt-% methan-
sulfonsyre og mindre end 1 ppm methylmethansulfonat.
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