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{54) Zpiisoh vyreby perchlormethylmerkaptanu

1 \

Vynélez se tykd zplsobu vyroby per-
chlormethylmerkaptanu chloraci sirouhliku
ve vodném prostredi.

Pr¥i tomto zplsobu se vychozi latky a
plynny chlor za tlaku okoli nebo za zvy3e-
ného tlaku, p¥i teplot& nad teplotou varu si-
rouhliku zavédéji do vodného katalyzétoro-
vého prostfedi obsahujiciho kyselinu siro-
vou a kyselinu chlorovodikovou a udrZova-
ného ve stdlém ob&hu, reakéni sloZky se
zvydenou intenzitou michdni nebo pouZitim
zvySeného tlaku adsorbuji ve vodném pro-
stfedi, po probé&hnuti reakce se ze vzniklé
reak&ni smési oddé&li organicka fdze a frak-
cionuje se Ufelné destilaci s vodni pdrou a
vodné prostfedi se jakoZtoc katalyzator zavé-
di zpét do reak¢nfho procesu.
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Vynélez se tyk4 zlepSeného zpiisobu vyro-
by perchlormethylmerkaptanu. :
. Perchlormethylmerkaptan neboli trichlor-
. methylsulfonyichlorid, je dileZity mezipro-
dukt, kterého se pouZivd p¥i vyrob& fungi-
cidnich, baktericidnich a germicidnich pro-
. stfedkii, piisad do mazacich olejl, prostfed-
ki pro desinfekci pidy nebo 1é€iv.
: Podle provozng rozSifeného zpflisobu - se
" chloruje sirouhlik ve vodném prostFedi, pri-
temZ se jake meziprodukt v diisledku oxi-
.daénfho a hydrolytického rozkladu vytvére-
ji kyselina sirovd a kyselina chlorovodiko-
vd, kterych se mtiZe pouZivat jakoZto ved-
lejSich produktd. Reakce probihd podle néa-
sledujici rovnice:

CSz 4+ 5 Clz2 + 4 H:0 - CIS—CCl3 -+
- H2804 4- 6 HCI

Vedlejsi produkty se od Zadaného proauk-
- tu mohou snadno oddé&lit. Vytvarejl se totiZ
dvé f4ze, kyseld vodnd fdze a organick4 fa-
ze obsahujici kromé& ziskaného perchlorme-
thylmerkaptanu také jakoZto vychozi latku
pouZity sirouhlik a chlorid uhligity vytvofe-
ny v diisledku prechlorovéni. Sirouhlik a
chlorid uhligity se mohou od perchlorme-
thylmerkaptanu oddglit na zdklad& velkého
rozdilu teplot varu.

Zplsob vyroby perchlormethylmerkapta-
nu ve vodném prostfedi je popsén také ve
francouzském patentovém spise &. 1 437 908.
PPl tomto zplisobu se zdfiraziiuje vyznam a
- diileZitost kyseliny chlorovodikové pfi chlo-
raci sirouhliku ve vodném prostiedi. Rych-
lost chlorace a vyt8Zek zdviseji na vychozi
" koncentraci chlorovodikové kyseliny. Jakoi-
to optimalni koncentrace kyseliny se uvad{
15 aZ 20 %. Reak&ni rychlost zvy3ujf vice-
mocné kovy [napfiklad kobalt, olovo, nikl}
- a emulgadni prostfedky. Vyt&iek je 88 %,

~ tisota produktu je 95 %.

V americkém patentovém spise &. 3993 693
se popisuje kontinudlni zplisob. PFi tomto
zplisobu je vychozi koncentrace kyseliny si-
rové 40 %, doba prodlevy v reaktoru je 3,5
hodin. Dosahuje se vytdiku 78,4 %. Vodna

- féze se rozdé&luje destilaci na kyselinu sirg-

vou a na kyselinu chlorovodikovou.

- Podle n&meckého zvefejiiovaciho spisu
¢islo 2 156 329 se pii kontinudlnim zpfisobu
do 3 m dlouhého trubkového reaktoru kon-
tinudlng zavddi voda, sircuhlik a chlor. Vy-
téZek je 89,5 %, vyt&Zek se zFetelem na pro-
stor a ¢as je 28,8 kg/100 1/h.

P zndmych zplisobech vyroby se zjistil
tento vztah mezi zvySenim reakéni teploty
a vytéZkem: aZ do 30 °C je reak&nf rychlost
vys3i, nad 30 °C je reakénf rychlost pomalej-
81 a nad 40° se prakticky jiZz Zadny perchlor-
methylmerkaptan nevytvali. Z tohoto diivo-
du se chlorace provadi pfi niZ3f teplotd. U-
skute¢néni reakce je proto komplikovang,
jelikoZ v prib&hu reakce uvolnéné teplo
prevySuje b&Znou hodnotu (670 J/mol). Vy-
tvorené velké mnoZstvi tepla se musi Pri

Pane

nizsi teplot& odvadét, coZ vyZaduje vybudo-
vani a provoz chladiciho systému a Gm&rné
zvy$eni vestavéného chladiciho povrchu.
Odvadén{ tepla je také spojeno s tézkostmi,
jelikoZ prostredi pdsobi korozng& a pouZitel-
né konstruk&ni materidly maji malou tepel-
nou vodivost; proto se musi pouzivat vétsich
zafizenf. DalSi potiZ{ je skutefnost, Ze se
musf{ zpracovdvat @ manipulovat s velkymi
objemy velmi hollavych a zdravotn& nebez-
pefnych materiald.

Vedle hlavn{i reakce dochédzi k piechloro-
vani. MnoZstvi takto vytvoFeného chloridu
uhli¢itého je imérné konverznimu stupni.
Aby se predeSlo prechlorovéni, provadi se
chlorace jen k niZ§imu chloraénimu stupni
a ¢4ast sirouhlfku se zncva zavéddi do reakce.
Nezreagovany sirouhlik se ziskd zpé&t desti-
laci. PFi destilaci, popFipadé& p¥i vakuové
destilaci predstavuje pfitomnost vzduchu
pro nizkou teplotu samovzniceni (98 °C) ne-
bezpeli poZéru.

Cilem vyndlezu je vytvoreni zlepSeného
zpusobu vyroby perchlormethylmerkaptanu
a cdstranéni shora uvedenych nedostatkl
znamych zplsobi.

Vynalez je zaloZen na poznatku, Ze se
rychlost chlorovéani sircuhliku ve vodném
prostfedi za ur&itych podminek zvySuje -
meérné se zvy3enim teploty. Rychlost se o-
vliviiuje fyzikdlni a chemickou cestou. Fy-
zikdlni cesta je rozpustnost plynného chlo-
ru ve vodné a v organické fazi. Chemickéa
cesta je reakce, kterd se md provést. Pii
teploté nad 30 °C je rozpustnost plynného
chloru ve vodném prostfedi men$i, coZ mé
za nésledek sniZeni reakéni rychlosti. Zjis-
tilo se, Ze pFi zvySeni reakéni teploty se re-
akéni‘ rychlost 'sniZuje proto, Ze chlor neni
jiZ vice rozpustny ve vodném prostiedi. V
pripad&, Ze se podafi udrZet rozpustnost
chloru, bude reak&n{ rychlost p¥i- zvySeni
teploty vy33i. Se zFetelem na to, Ze pro re-
akel je dAhlezity -kontakt t¥i rlznych fazi;
popFipadé reakce ve tfech riznych fazich,
existujicich reakénich sloZek, musi se pou-
Zit specidlniho-michéni reakénich slcZek k
dosazen! jejich lepSiho styku. To je moiné
za pomoci mechanickych michadel, turbino-
vych michadel, odstfedivych &erpadel, vib-
ratnich michadel, turbulentniho proudéni v
potrubi, generédtoru ultrazvuku nebo poufi-
tim podobnych zalizeni, popiipad® v jejich
vzdjemné kombinaci.

Je vyhecdné provédst zplsob podle vyna-
lezu kontinudlné, pii¢emZ se vychozi 14t-
ky ve vhodném zafizeni kontinudlné protla-
¢uji kupredu a piitom dechézi k intenzivni-
mu a 0&innému promichdvéani. Misto inten-
zivntho promich&vdni se také miZe pouZit
pretlaku nebo se miZe pouZit kombinace
promichédvéni a pietlaku.

Vynélez se tedy tykd zpiisobu vyroby per-
chlormethylmerkaptanu chleraci sirouhliko
ve vodném prostfedi, ktery je vyznadeny
tim, Ze se vychozi ldtky a plyny chlor za tla-
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ku okoli nebo za zvySeného ‘tlaku pfi teplo-
t€ nad teplotou varu sirouhliku zavadégji, za
vdrzovani stéd'ého obé&hu, do vodného kata-
lyzdterového prostfedi obsahujiciho kyseli-
nu sirovou a kyselinu chlorovodikovou; re-
akéni sloZky se zvySenim intenzity michdni
nebo pouZitim zvySeného tlaku adsorbuji
ve vodném prostfedi; po prob&hnuti reakce
se z reaklni smési cdd8ll organickd fdze a
frzkcionuje se d€eln& destilaci s vadni pé-
rou a vodné prostfedi se zavéddi jakoZto ka-
talyzdtor zpét do reakce.

Se zletelem na to, Ze se pii zp&sobu po-
dle vynalezu se zletelem na zplischy zué-
mé ze stavu techniky pracuje pli zvySené
teploid, je reakéni rychlost vy38i a deoba pro-
dlevy v reaktoru je krat8i. Kontinuélni zpd-
sob se preto miZe provddét v mensdich zafi-
zenich. Za pouZiti menSich reaktord je v za-
Fizeni také mens$i mnoZstvi materidld. Jeli-
koZ se reakce provadi pii vy$Si teplot8, mil-
7Ze se ke chlazenl pouzivat provozni vody a
je zbyteZné zalletiovat do procesu zvlastni
chladici zafrizeni. V dlfisledku v&t3i reakéni
rvchlosti se pracuje najednou s menSim
mnoZsivim hoflavych latek, takie se problé-
my s nebezpedim chné a zdravotni problémy
zmenduji. ZvySend reakéni rychlost mé tu
vyhodu, Ze doba prodlevy reakénich sloZek
v systému je kratkd, ¢imZ se riziko pPechlo-
rovani sniZuje na minimum.

Zpidsob podle vyndlezu bliZe objasiiuji na-
sledujici priklady prasktického provedeni,
které v3ak vyndlez nijak neomezuji.

Priklad 1
AN
(srovnédvaci ptiklad)

Do baiiky o obsahu 1,5 litru, vybavené in-
tenzivnim sacim michadlem, se navézi 76 g
sirouhliku, 570 ml vady a 500 ml kyselého

-roztcku, obsahujiciho 12 % Xyseliny sirové
a 26,7 % kyseliny chlorevedikove. Baiika je
vybavena trubifkou pro zavadséni plynu, z3-
sahujici pod hladinu kapaliny v barice. Na
odvzduSiiovaci trubifku velmi peclivé uza-
viené baiiky se pro dikaz, Ze bailku opcus-
t&j1 nereaktivni plyny, instaluje vodou na-
plnény probubldvaé. Pisohenim saciho mi-
chadla, pracujiciho s velkou rychlosti, se z
plynového prostoru baiiky zandfejl bhubli-
ny plynu do kapaliny a tim dochézi k inten-
zivaimu styku mezi plynnou a kapalnou f4zi.
Za chlazeni se zavéadi stechiometrické vypo-
¢tené mmnozZstvi (354,5 g) plynnéhc chloru
takovou rychlosti, Ze nedochézi k Zddnému
vyznamn&jSimu unikdni plynného chloru.
Teplota reakéni smési se chlazenim udrZuje
pod 30 °C. PotPebné mmnocZstvi chloru se mi-
Ze zavést v pribéhu asi t¥f hedin. Na konci
reakce a po ukonceném michéni se reakéni

més rozdeli na dveé faze. JakoZto spodni f4-
ze se zisk& 165 g organické vrstvy (obsah
perchlormethylmerkaptanu je 91,2 %). Vy-
tezek je 81 %. Ziskany produkt obsahuje
3,1 % nezreagovaného sirouhliku, 5,3%

G

chloridu uhli€itého v disledku prechlorova-
ni a 0,4 % jinych nedistot. :

Pi#iklad 2

Do zarizeni podle prikladu 1 se navaZzi 76
grami sircuhliku, 325 gramd vody a 750 ml
kyselého roztoku obsahujictho 12 ¢4 kyseli-
ny sirové a 28,7 % kyseliny chlerovoedikové.
Za chlazeni se pri tepict€ 30 °C zavede v
pribghu 50 minut 200 g plynného chleru.
Po rozdgleni fazi se ziekd 127 g (73,92 %)
perchlormethylmerkaptanu, 24,83 % sirouh-
liku a 0,76 g chloridu uvhliditéha, VytéZek,
vztaZeny mna chlor, je 89,55 %. Parcidlni
chloraci se vytéZiek mhZe zleplit, z pFechlo-
rovani pochézejici mnoZstvi chloridu uhli-
¢itého se miiZe sniZit a rychlost vytvoieni
perchlormethylmerkaptanu se zvy3i asi na
2,2ndsobek. Chlorovand surovd smds se
zpracuje destilaci s vodni parou. PFi destila-
¢l s vedni pdrou se ziskd 25 g predkm {ob-
sah sirouhliku 85 %) a 58 g destilatu obsa-
hujictho perchlormethylmerkaptan. Obsah
perchlormethylmerkaptanu v hlavnim desti-
latu je 98,2 %.

Prfiklad 3

Do vypustaniho potrubi pro plyn zafizeni
podle pFikladu 1 se zabuduje wentil atviraji- .
¢l se pfi 50 kPa. Do zafizeni se navazi 76
gramil sircuhliku, 325 ml vedy a 750 mil ky-
selého roztoku obsahujicthe 12 % Kkyseliny
sirové a 26,7 % kyseliny chlorovodikove.
PFi reak&ni teploté 35 °C a za pfetlaku 50
kPa se nechdvd zreagovat v prib&hu 28 mi-
nut 200 g chloru. Ziskany reakéni produkt
obsahuje 125 g perchlormethylmerkaptanu
(73,1 %), 25,8 % sirouhliku a 0,78 % chlo-
ridu uhliitého. Vytézeke je 87,2 % (se zfe-
telem na zavedeny chlor). Reak&ni rychlost’
se miZe zvySit tim, Ze se chlorace provedla
za tlaku. Reak&ni smé&s se miZe zpracovdvat
periodicky shora uvedencu destilaci s vodni
pérou. :

PFiklad 4

Kontinudlni chlorace se provadi v reakto-
ra vybaveném michadiem a rozdéleném na
néxzolit komor (délka 2 m, primér 200 m).
Do spodnl &4sti reaktoru se zavddi 13,0 kg/h
sirouhiiku, 42,5 kg/h chloru, 69 kg/h vody
a jakoZto katalyzdtor 400 kg/h kyselého vod-
ného roztoku obsahujiciho 12 % kyseliny si-
rové a 28,7 % kyseliny chlorovodikové. Re-
aktor opoudtdjici smés kyselé vody a orga-
nické fdze se odddluje v separdtoru. Hlavni
ncdil kyseliny se po zahiatl zavadi zpét do
reaktoru jakoZto katalyzdtor. Realtor opous-
téjici organicka fdze (24,95 kg/h) obsahuje
83,2 % perchlormethyhnerkaptanu, 15 % si-
rouhliku, 1,15 % chloridu uhli¢itého a 0,65
procent jinych necistol. Chlorsvana reakc-
ni smés se zavadi doprostfed rektifikatni
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kolony. Sirouhlik se z produktu odstraiiuje
pomoci vodni pdry zavdd&né do spodn{ &&s-
ti kolony a zpé&tného toku wytvafeného ve
hlavé kolony. Ziskd se 19,95 kg/h perchlor-

methylmerkaptanu o stupni &istoty 94 %.
Destilac! ziskany sirouhlik se vraci jako
vsdzka do procesu.

PREDMET YYNALEZU

Zpisob vyroby perchlormethylmerkapta-
nu chloract sirouhliku ve vodném prostied,
vyznaceny tim, Ze se vychoz{ la4tky a plyn-
ny chler za tlaku okoli nebo za zvySeného
tlaku, pFi teploté nad teplotou varu sirouh-
liku zavdd&jl do vodného katalyzdtorového
prostfed! obsahujiciho kyselinu sirovou a
kyselinu chlorovodikovou a udrZovaného ve

Severogralia, n. p., zdvod 7, Most

stdlém ob&hu, reakini sloZky se zvySenim
intenzity michédni nebo pouZitim zvy3eného
tlaku adsorbuji ve vodném prostfed! a po
prib&hu reakce se z reak&ni smési odd&lf
organické féze a frakcionuje se, ielnd des-
tilaci s vodni pdrou a vodné prostfedi se ja-
koZto katalyzator vraci do reakce.

Cena 2,40 Kis
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