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Vynélez se tykd wvyroby ethylchlorthio-
formidtu reakci ethylmerkaptanu s fosge-
nem v piitomnosti katalyzatoru na bézi ak-
tivniho uhlf:

]
C2H5SH-+-COC12— —~C2H5SCCl-+HCI

Ethylchlorthioformidtu se pouZivd jako
meziproduktu pro vyrobu herbicidné ucin-
nych thickarbamatd. Reakce ethylmerkap-
tanu s fosgenem za vzniku ethylchlorthio-
formidtu je popséna -v patentu US {islo
3165 544, ktery zahrnuje provedeni tohoto
zpusobu v laboratornim mé&ritku. Zdaraziiu-
je se, Ze reakéni teplota se ma udrZovat na
co nejniZsi hodnoté v souladu s prijatelnou
reakéni rychlosti, pon&vadZ pfi vysSich tep-
lotdch se zadind tvorit alkyldisulfid jako
vedlej8i produkt ve znatném mnoZstvi. Ja-
ko maximdalni teplota pro reakci ethylmer-
kaptanu se doporuduje asi 75 aZ 140 °C.

Jeden ze zplsobdl vyroby ethylchlorthio-
formiatu touto reakci pouZivd aktivniho uh-
1{ ve dvou katalytickych loZich uspofada-
nych v sérii. Prvni loZe je vyhodn& umisté-
no v trubkdch trubkového reaktoru, druhé
je ve form& reaktoru s vyplni, obsahujiciho

jediné katalytické loZe. Prvni reaktor pra- §
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‘cuje s kontinudlini kapalnou f&zi; konktrét-

né funguje jako trubkovy reaktor s kataly-
zdtorem s prichodem média smérem vzhi-
ru, do kterého se vychozi latky uvadéji u
dna a produkty se odvad&ji z horni Casti.
Céastetné zreagovand smeés se pak uvddi do
vrchni €&sti druhého reaktoru, ktery fun-
guje jako skrdpéné (smérem dold) pinéné
loZe. Druhy reaktor tedy pracuje s konti-
nudini plynnou f4zi, poné&vadZ vysledny
plynny chlorovodik kontinuédlné prochazi lo-
Zem smérem vzh{ru. ReakCni produkty se
odvadeji ze spodni &asti druhého reaktoru
a uvadéji se do souproudé aparatury pro od-
délovani ethylchlorthicformiatu. PFi prova-
déni tohoto zphsobu vSak bylo zjiSténo, Ze
vysledny ethylchlorthioformidt maéa d&istotu
pouze asi 91 aZ 95 %. Hlavni necistotou je
dimethyldisulfid, pfitomny v mnoZstvi 3 aZ

7 % a nejvétsi podil zbyva'icich neéistot tvo-
1”1 diethyldithiokarbonAt.

Ukolem tohoto vyndlezu je vyvinout zlep-
Seny zplsob vyroby chylch]orthloformlatu
reakci ethylmerkaptanu s fosgenem v pri-
tommnosti akt'vnitho ubli jako katalyzatoruv.
Je Zadouci, aby pii tomto zpfisobu vznika:io
minimélni mnoZstvi diethyldisulfidu jako
vedlej8iho produktu a aby zpsob dosahoval
v8t3i vyrobni kapacity. Je nutno vyreSit re-
gulaci teploty v reaktorech a docilit dosta-
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tené konverze ethylmerkaptanu na ethyl-
chlorthioformiéat.

Predmétem vynélezu je zpiisob vyroby e-
thylchlorthioformidtu z ethylmerkaptanu a
fosgenu za pfitomnosti aktivniho uhli v kas-
kdd€é dvou reaktordi, spo€ivajici v tom, Ze
druhy reaktor pracuje se spojitou kapalnou
fazi.

Vynélez je bliZe popsdn v souvislosti s
pfipojenym vykresem, na kterém je obecné
zobrazen smér proudl pfi provadéni zpdso-
bu podle vynélezu. :

Ethylmerkaptan z potrubi 1 se misi s fos-
genem z potrubl 2 a smés se uvadi potrubim
4 do dolni &asti prvniho reaktoru 10. Reak-
tor 10 pracuje s reagenty a produkty v kon-
tinudlni kapalné fdzi. Vyhodn& mé reaktor
10 formu plu&ného trubkového reaktoru ob-
sahujiciho v&t§i podet trubek naplnénych
aktivnim uhlim o vhodné velikosti &astic,
takZe kaZdd trubka b&Zné& funguje jako mi-
niaturni plnény reaktor. Reagenty z proudu
4 se uvadegji do spodni &asti reaktoru, tudy
do spodnich &4sti jednotlivych trubek a pro-
chazgji trubkami smérem vzhru. Pramér-
né vystupni teplota je ocbecn& mezi asi 0 a¥
asi 70°C, vyhodn& mezi asi 0 a ast 50°C.
Tlaky se pohybuji mezi asi 0 aZ asi 1,0 MPa,
vyhodné mezi asi 0 aZ asi 0,35 MPa.-

Céste€né zreagované produkty z prvniho
reaktoru 10 se odvadé&ji z horni &&sti toho-
to reaktoru jako predni podil potrubim 6 a
prochéazeji potrubim 8 do druhého reakto-
ru 11. Reaktor 11 obsahuje vyplii 12 aktiv-
nfho uhli. Reakce se dokon&uje v reaktoru
11 v kontinuédlni kapalné fazi. Jak je patrno
z vykresu, uskutefiiuje se uvadénim reaké-
nich latek do spodni &asti reaktoru 11, tak-
Ze tento reaktor pracuje za podminek tzv.
nZahlceni p¥i toku vzhiru“. Reaktor obvyk-
le pracuje pfi primeérné vystupni teplotd me-
zi asi 0 aZ asi 70 °C, vyhodn& mezi asi 10 aZ
asi 50 °C, nejvyhodnéji pfi teplotd v uvede-
ném rozmezi pod 50°C. Tlaky se pohybuji
mezi asi 0 aZ asi 1,0 MPa, vyhodn& mezi asi
0 aZ asi 0,35 MPa. Doba prodlevu reaguji-
cich latek v reaktoru 11 je obecn& mezi asi
1 a asi 180 minutami, vyhodné mezi asi 5
a asi 90 minutami.

Reake€ni produkty se z reaktoru 11 odva-
déji potrubim 9 pro pfedni podil, postupuji
do déliciho bubnu 13 a vysledny ethylchlor-
thioformiédt se odvadi potrubim 15 k dalsi-
mu CiSténi. Plynné vedlejsi produkty (pri-
méarng chlorovodik s malym mno#stvim ne-
zreagovaného fosgenu) se odvadsji potru-
bim 14 a pokracuji do &isticich jednotek u-
misténych déle po proudu (neznédzorng-
nych), kde se regeneruji nezreagované vy-
chozi materidly pro recirkulaci a odstraiiu-
je se a dale zpracovava chlorovodik.

JestliZze druhy reaktor 11 pracuje, jako po-
dle zndmého zpidsobu, s kontinudlni plyn-
nou fazi (napriklad jako skrédp&ny reaktor
s vyplni), je rovnéZ moZno udrZet prémér-
nou vystupni teplotu na asi 0 aZ asi 70°C
jako podle vyndlezu. AvSak provoz podle

nou fazi s delsi
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zndmého zplsobu "'yykazuje nepravidelny
priib&h teploty napfi¢ reaktorem v disled-
ku slabého prestupu tepla a vzniku zén o
vysoké teplot&, tzv. ,horkych mist”. Z pa-
tentu US &. 3165544 je znamo, Ze pfFilis vy-
soké teploty prispivaji ke vzniku vedlejsi-
ho produktu diethyldisulfidu. PFitomnost
hork§ch mist v reaktoru 11 tedy zvySuje
moZnost tvofeni tohoto vedlej$tho produktu.

JestliZze se v8ak postup provadi zpiisobem
podle vynédlezu, tj. pracuie-li druhy reaktor
11 jako plnény reaktor s kontinuélni kapal-
nou f4zi, dochézi ke znatnému sniZenf tvor-
by diethyldisulfidu, pon&vadZ p¥i tomto zpi-
sobu je prestup tepla leps3i a distribuce tep-
lot podél katalytického loZe jednotndjsi.

Postup podle vynélezu s reaktorem 11 s
kontinudlni kapalnou fdzi ma za nésledek
zvétSeni doby prodievu ve druhém reaktoru
pPl stejné rychlosti toku oproti zndmému
zplsobu minimdlng asi desetkrat. Je prekva-
pujici, Ze pri takto dlouhych dobach prod-
levu (napfiklad 45 aZ 90 minut misto 4 a¥
5 minut) nedochézi ke zvy3ené tvorb& ved-
lejsiho produktu, pokud se teplota peclivé
reguluje. Alternativné je moZno zvysit rych-
lost toku latek a dosdhnout tak krat3ich dob
prodlevu v reaktoru, vy3si kapacity a vys-
8i -konverze - ethylmerkaptanu na chlorthio-
formiat. Vyhodné lze rychlost toku zvysit
aZz 2 az 2 1/2krat oproti zndmému stavu. P
zvySené rychlosti toku se sniZi rovnd# doba
prodlevu v prvnim reaktoru 18.

Zadanou regulaci teploty v reaktoru 11
a v celém procesu lze docilit uvadénim pie-
bytku kapalného fosgenu do systému, bud
jako Cést suroviny potrubim 2 nebo oddésle-
né do reaktoru 18, &ast nebo cely tento pre-
bytek se za normalnich provoznich podmi-
nek reaktoru 11 odpafi a toto odpaFeni ab-
sorbuje teplo uvoln&né b&hem reakce.

Jako alternativni metoda omezovéni tep-
loty a téZ jako pFispévek pro zvy3eni celko-
vé produkce ethylchlorthioformidtu je moZ-
no do systému uvddst relativng chladny re-
cirkulujici proud 5, ziskany 2z provoznich
jednotek umist&nych niZe po proudu (nezo-
brazenych) a tvofeny primarng nezreagova-
nymi vychozimi latkami. Vyhodn& je recir-
kulujici proud v potrubi 5 uvddén do reak-
toru 11 potrubimi 7 a 8 a jeho pFitomnost
prispiva k dodrZeni poZadované nizké tep-
loty v reaktoru 11, vyhodn& niZ§i neZ asi 50
stupiitt Celsia. Alternativn® miZe byt recir-
Kulujici proud 5 uvddén potrubimi 3 a 4 do
prvniho reaktoru 10. Nejvyhodngji se regu-
lace teploty uskuteCiiuje soutasnym pouZi-
tim prebytku kapalného fosgenu a uvddénim
recirkulujictho proudu do reaktoru 11.

PTi postupu podle vynélezu, jak bude pa-
trno z dale uvedeného prikladu, se dosa-
huje konverze pfibliZng 94 % vychoziho e-
thylmerkaptanu a vyrobky produktu o asi
98 0 gistotd, obsahujictho obecnd mé-
n€ nez 19% diethyldisulfidu. Navic s
pouZitim . reaktc:u s kontinudlni kapal-
dobou  prodlevu = se
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dosahuje v#t8i kapacity neZ u podob-
né jednotky s plnénym reaktorem pro
sestupny proud nebo se skrdpénym reakto-
rem s vyplni, ve kterych je doba prodlevu
podstatn& kratsi. Jako alternativu k typu re-
aktoru se ,zahlcenim p¥i toku vzhfru®, zo-
brazenému na vykrese, 1ze u reaktoru 11 po-
uZit jakékoli vhodného uspofddani reaktoru
s kontinualni kapalnou fazi, napriklad plng-
ného reaktoru se zahlcenim pii toku dold.
Pro ilustraci se uvadi ngkolik piikladd.

Priklad 1

PouZiva se systému dvou reaktorf, zobra-
zeného na vykrese; o vyrobni kapacité asi
25,8 t ethylchlorthioformiitu za den. Prvai
reaktor je trubkov§ pro tok vzhiru, trubky
jsou plnény aktivnhim uhlim jako katalyza-
toru tvoreného uhlim a fuunguje pro tok
vzhiru.

Do prvniho reaktoru, odpovidajiciho reak-
toru 10 na vykrese, se uvede 10,15 kmol/h
fosgenu a 9,25 kmol/h ethylmerkaptanu.
Vstupni teplota reaktoru je asi 15 aZ 40 °C,
vystupni teplota je asi 50 aZ 65°C a vystup-
ni tlak je asi 210 aZ 252 kPa. Cdste¢né& zrea-
gované produkty z prvniho reaktoru se u-
vAdsji do spodni ¢ésti druhého reaktoru spo-
lu s recirkulujicim proudem obsahujicim

4,85 kmol/h fosgenu a 2,13 kmol/h ethyl-
chlorthioformiatu. Vstupni teplota druhého
reaktoru je asi 18 aZ 26 °C, vystupni teplo-
ta je asi 33 aZ 49°C, vystupni tlak je asi
165 aZ 193 MPa o doba prodlevu je asi 75
minut.

Konverze ethylmerkaptanu na chlorthio-
formiat &ini 94 %. Ziskd se produkt o 98%
¢istotd, obsahujici asi 0,5 aZ 19 diethyl-
disulfidu a asi 1% diethyldithiokarboné&tu.

Priklad 2

PouZije se stejného systému jako v pii-
kladu 1, ale zvy3l se rychlosti toku latek,
tak¥e kapacita zafizeni ¢ini 51,7 t/den e-
thylchlorthioformidtu. Rychlost toku vstup-
niho fosgenu je 20;3 kmol/h a rychlost toku
vstupniho ethylmerkaptanu je 18,5 kmol/h.
V recyklu je rychlost toku fosgenu 9,7 kmol/
/h a ethylchlorthioformiatu 4,26 kmol/hod.
Provozni teploty a tlaky jsou v podstaté stej-
né jako v pfikladu 1. Doba prodlevu latek
v druhém reaktoru byla suniZena na asi 35
minut. Vysledny ethylchlorthioformiat byl
op&t ziskdn o 98% C&istoté a s 94% konver-
z{ ethylmerkaptanu. Obsah diethyldisulfidu
v produktu &ini asi 0,5 aZ 19% a obsah di-
ethyldithiokarbonétu asi 0,5 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob vyroby ethylchlorthioformiatu
z ethylmerkaptanu a fosgenu za pritomnos-
ti aktivnibho uhli v kaskddé dvou reaktord
vyznadujici se tim, Ze druhy reaktor pra-
cuje se spojitou kapalnou fazi. |

2. Zptisob podle bodu 1 vyznalujici se
tim, e doba prodlevu v druhém reaktoru je
5 az 90 minut.

3. Zptsob podle bodu 1 vyznacujicl se

tim, Ze doba prodlevu v druhém reaktoru je
45 aZ 90 minut.

4. Zpfisob podle bodu 1, vyznaCujici se
tim, Ze reak&ni produkt z prvniho reaktoru
se uvadi do spodni &asti druhého reakto-
ru.
5. Zpsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze druhy reaktor pracuje jako plnény
reaktor se zahlcenim p¥i toku vzhiru.

Jevarografia, n. p., zdvod 7, Most
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