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SpOsob vyroby dimetylsulfoxidu
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Predmetom vynilezu je spdsob vyroby dimetylsulfoxidu

vZoroa CH}JSOCH3

foxid vyridba oxidéciou dimetylsulfoxidu v kvapalnej faze tak,

« Podla doteraz zmémeho spdsobu sa dimetylsul-

¥e sa oxidadné &inidlo, kyslidnik dusidity, absorbuje do dime-
tylsulfoxidu a s takto pripravenym tzv. oxidadnym roztokom

s obsahom kyslidnika dusiditého max. do 25 % hmot. sa oxiduje
dimetylsulfid pri teplotéch do 70 °C. Pri oxidécii sa pouZiva
stechiometricky prebytok dimetylsulfidu. Spdsob vyroby s pre -
bytkom dimetylsulfidu bol voleny na zdklade poznatku, Ze pri
podmienkach reakcie s prebytkom kyslidnika dusiditého prebieha
reakeia oxidédcie dimetylsulfidu cez dimetylsufoxid aZ na dime-
tylsulfén vzorca CH35020H3 Pri reakcii oxidéacie dimetylsulfi—
du sa kyslidnik dusidity redukuje na kyslidnik dusnaty, ktory

v plyanom stave uniki z reakiného roztoku,priéom do dal3ieho
technologického zariadenia strhdva Jast’ nezreagovaného dimetyl-
sulfidu. Regenericia redukovanych kyslidnikov dusika sa uskutod-
filuje vzduchom, reakciou vytvoreny kyslidnik dusidity sa pouZije

pri opdtovnej priprave oxidadného roztoku.

Pred zariadenim na regenericiu kyslidnikov dusika je
zaradeny oxidadny reaktor na oxidaciu dimefylsulfidn v plynnej
féze, do ktorého sa priddva plynny kyslidnik dusidity v takom
mno¥stve, aby sa vietok dimetylsulfid unikajhci z reaktora spo-
lu s kyslidnikom dusnatym zoxidoval. Ak sa totiZ dimetylsulfid

dostane a¥ do zariadenia na regenericiu kyslidnikov dusika,
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vytvara sa z dimetylsulfoxidu, vzniklého jeho oxidéaciou

a z kyseliny dusidnej, vytvorenej reakciou medzi kyslidni-
kom dusidéitym a vzdudnou vlhkost'ou komplexné zludenina
vzorcg CHjSO QFB . HNOB’ ktord vo forme aerosolu odchiddza =zo
zariadenia a spdsobuje znadni inkrustédciu prepravnych tras

s plynnym médiom., Komplexn4d zlidenina je v prebytku dimetyl-

sulfoxidu rozpustné.

Oxid4dcia dimetylsulfoxidu kyslidnikom dusiditym v par-
nej faze, ako i pri teplotéch nad 40 °C je zna&ne rizikovd, je
znémy pripad znidenia zariadenia v USA, ktory bol vysvetleny
prave pouZitim vyZ¥ieuvedenych podmienock technologického proce-
su, Tento spésob je popisany v USA pat. &. 2 581 050, kde sa
oxidécia dimetylsulfidu. robi v plynnej faze pomocou vzduchu
alebo kyslika, za pritommosti nitrdznych plynov. Oxiddcia sa
uskutodiiuje v trubkovych reaktoroch pri teplotdch okolo 75 °c.
Predmet tohto patentu v priemyselnom meradle bol vyuZivany v USA

aZ do roku 1959, kedy vyroba zanikla z havarijnych dévodov.

Dal3i postup je popisany v USA pat. 8. 2 702 804. Pri
tomto postupe sa kyslik zavadza do roztoku dimetylsulfidu v di-
metylsulfoxide za pritommosti nadbytku kyslidnikov dusika (ako

katalyzdtora) a malych mmo%stiev HNO3 ako inilcidtora reakcie.

VyS8ie uvedené nedostatky st odstrinené postupom vyroby
podlla vyndlezu, podstatou ktorého je pou¥itie prebytku kyslidnika

dusi&itého pri reakcii oxidédcie dimetylsulfidu a to v mmoZ%stve,
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ktoré sa rovna 1,05 R%i,ls nasobku mnoZstva zodpovedajiiceho

stechiometrickému pomeru reagujicich létogl pridom reakcia
oxidacie sa uskutoéﬁuje pri teplotéch 25;%0 °¢ pri atmosfe-
rickom tlaku a nadbytodnd kyselina dusidnd sa neutralizuje
ldhom sodnym, &im sa po dvojstupiiovej rektifikacii ziskava

8isty dimetylsulfoxid.

Pri tychto podmienkach prebieha oxididcia dimetylsulfi~-
du v kvapalnej fize komplexne, na dimetylsulfoxid, pridom ne-
dochddza k oxidécii dimetylsulfidu a¥% na dimetylsulfon. Pri
uvedenom postupe sa z technologického procesu vynechava tieZ

¥
riz?kov& stupeii oxiddcie dimetylsulfidu v plynnej féze,

Priklad 1

1 dm3 oxidadného roztoku, pripraveného absorpciou kys-
li¢nika dusiditého do dimetylsulfoxidu s obsahom 5§ g kysliéni-
ka dusiditého (1,08 mdl) sa za mie3ania pridava ku 62 g dimetyl-
sulfidu ( 1 mdl)., Reakdnid zmes sa intenzivme chladi, aby sa
teplota roztoku driala v rozmedzi 25 a% 30 °C. Vytvoreny Kkys-
1idnik dusnaty sa z reakdmej nédoby kontinudlne odvidza, Sim
sa v systéme udrZuje atmosfericky tlak., Roztok po reakcii obsa-
huje malé mnoZstvo nezreagovaného kysliénika dusiditého, kto=-
ry sa desorbuje dusikom, &im sa ziska dimetylsulfoxid s obsa =
hom kyseliny dusidnej max. do 2 % hmot. Vyta¥ky dimetylsulfoxi-
du poditané na dimetylsulfid si 95 a% 98 %. Cisty dimetylsulfoxid
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sa ziska po neutralizédeii kyseliny dusidnej roztokom lihu sodného

a vikuovej frakdnej destildcii pri teplote 88 6?305 ocjanlaku
2,6 £76,7 xpa. |

Ziskany produkt ma zloZenie:

CH,SO CH,
dimetylsulfoxid 99,73 %
voda (H,0) 0,2 %

dime tylsulfid /CHBS) 0,07 %

Priklad 2

Do oxidadného reaktora sa kontinudlne davkuje 10 dm3/h
oxidadného roztoku s celkovym obsahom ll 5 mél kyslidnika dusidi-
tého a 732,5 cma/h dimetylsulfidu. Teplota v reaktore sa inten-
zivnym chladenim udrZuje v rozmedzi 25 aZ 30 °c. Stupeit konvarzie
dimetylsulfidu na dimetylsulfoxid je 97 a% 98 %. Reakciou vytvo-
reny kyslisnik dusnaty sa odvAdza kontinudlne na regeneraciu a
poufije sa pri opitovnej priprave oxidadného roztoku, Zreagovany
roztok sa-kontinuélne odvadza na desorpciu zbytkov kyslidnika dusiéi§
tého dusfikom, resp. vzduchom. Kyselina dusidnéd sa neutralizuje
ldhom sodnym a $isty dimetylsulfoxid sa ziskava destiléciou na
dvo jstupiiove j vékuovej rektifikadnej kolone, pri teplotéoh 88 aZ

90 °C a tlaku 2,6 ‘/6 7 kPa.

Ziskani produkt m& zloZenie:
dimetylsulfoxid (CH,SOCH; ) min. 99,5 %

voda (Hzo) .  max. 0,5 %
odparok ' max. 0,008 %
neprchavé létky max. 0,008 %.
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Spésob vyroby dimetylsulfoxidu oxidéciou dimetylsulfidu
kysli&nikom dusiditym v kvapalnej féze, vyznadleny tym, Ze pri
oxid4cii sa pouzije 1,05 a% 1,15 nAsobn¥ prebytok kyslidnika
dusiditého na stechiometricky zodpovedajace mmoZstvo dimetyl-
sulfidu, pridom reakcia sa uskuto&fiuje pri teplotéach 25 a%
30 °C za atmosferického tlaku, nadbytodnd kyselina dusifnéi sa

neutralizuje ldihom sodnym, pridom reakdnid zmes sa podrobi dvoj-

stuphtiove] rektifikécii.
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