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Zplsob odstraiiovani alkadiend a alkenti ze smé&si
nenasycenych chlorovanych uhlovodikii, vyznagujici se tim,
Ze se vychozi smés podrobi pasobeni chloru a pfitom je cilend
sycena pridavkem katalytického kysliku v mnoZstvi '
minimaln& 10 ppm hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost
kapalné reakéni faze. MiiZe byt pouZita smés kysliku v
riznych tekutinach, napfiklad jako vzduch, a tim je
dosahovéno vysokych konverzi chlorace nezddoucich atkent a
atkadient na pfislusné vysokovrouci chlorované produkty,
které je mozné néasledn& odstranit konven&ni provozni
destilaci. Dalsi podminkou pro dosaZeni ptiznivé selektivity
je, aby chlorované uh]ovodlky byly v.systému ptitomny v -
kapalne fazi, tedy pfi systémovém tlaku vyssim nez autogenni
pii dané teplotg.
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CZ 296880 B6

Zpiisob odstrafiovani alkadient a alkent ze smési nenasycenych chlorovanych uhlovodiki

Oblast techniky

Vynalez spada do oblasti technologie vyroby epichlorhydrinu, obor chemické inZenyrstvi.

Dosavadni .stav techniky

Pfi primyslové vyrob¢ epichlorhydrinu se celosvétové majoritné vyuziva technologie sestavajici
z

—  radikalové vysokoteplotni chlorace propenu na allylchlorid,
—  pfiprava dichlorpropanoli (dichlorhydrind) adici kyseliny chlorné na allychlorid,
—  dehydrochlorace dichlorhydrint vodnym roztokem alkalie na epichlorhydrin.

Ptiprava kyseliny chlorné a dehydrochlorace je spojena s velkym mnoZstvim technologické vody
pfivadéné do systému a nasledné odvadéné jako odpadni vody do kanalizace. Objem vod opous-
t&jicich technologii je cca. 35 m’/t produktu epichlorhydrinu. Je zfejmé, Ze i velmi nizké koncent-
race organickych rezidui pfedstavuji absolutn& velka mnozstvi opoust&jicich technologii jako ne-
Zadouci odpad. :

Organicka rezidua Ize hrub& rozdglit na chlorované uhlovodiky (jako AOX popt. EOCI) a ostatni,
pfevazné glycerin. Problematikou t&chto rezidui, zejména zpisobem sniZeni obsahu chlorova-
nych etherd, se zabyvaji evropské ptihlasky WO 94/13611, Process for the production of dichlo-
rohydrin, WO 96/03362, Purification of allylchloride. Identifikace jedné ze struktur AOX (popt.

- EOCI) v odpadnich vodach vyhovuji teoretickym predpokladdm vzniku chlorovanych etherti

v chlorhydrinanim uzlu reakci uhlovodiku obsahujiciho karboniovy ion (po adici CI" iontu)

- achlorovaného alkoholu. Standardnim ptikladem takové reakce je vznik tetrachlorpropyl ether

reakei dichlorpropanolu s karboniovym iontem dichlorpropanu. Zdrojem alkoholt jsou kromé
allylchloridu také nenasycené Cq uhlovodiky, zejména 1,5 a 1,4-hexadien, vznikajici pfi vysoko-
teplotni chloraci propenu na allylchlorid v predchozim stupni syntézy. Mechanismus vzniku tako-
vého Cs chlorovaného alkoholu predpokladam stejny jako v piipadé vzniku chlorpropanolu.
Dieny majici na rozdil od allylchloridu k dispozici 2 dvojné vazby pro adici kyseliny chlorné
popt. Cl; tedy zvySuji mnoZstvi typi vzniklych chlorovanych Co—C;5(C;s) etherd. Tyto chlorova-.
né ethery maji vysoké normalni teploty vard a pfi Sté€peni dichlorhydridu a stripovéani organic-
kych podilii vodni parou ve velké mife zistdvaji v destilaénim zbytku — v odpadnich vodach.

Z patentové literatury a z naSeho vyzkumu vyplyva, Ze zdroj pro vznik Co—C;s etherd je iden-
tifikovan’1,5"a 1,4-hexadien, obsazeny v destilovaném allychloridu. Pro zlepgeni kvality odpad-
nich $tépnych louht opoustgjicich technologii je tedy vyhodné odseparovat hexadieny, obecné
viechny alkeny a alkadieny, z allylchloridu pro zamezeni tvorby Cy—Cis chlorovanych ether.

Dalsim diivodem pro separaci hexadiend z allylchloridu je vy33i Cistota komeréniho produktu
allylchloridu bez obsahu necistot s volnymi dvojnymi vazbami ve struktue molekul, ¢imz se
zvySuje uzitna hodnota jako reaktivniho meziproduktu v dalgich chemickych syntézich. Vysoka
Cistota allylchloridu bez hexadienii je p¥itom dosahovéna sérii dvou standardnich rektifikaci
s nizkymi provoznimi naklady odpovidajicimi ¢isténi allylchloridu bez zapocteni hexadienti.

Z publikovanych literdrnich dat se jevi jako nejvyhodngjsi selektivni chlorace molekularnich Cl,
v kapalné fazi. Mechanismus adice Cl, na dvojnou vazbu olefinu je v literature popisovan jako
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elektrofilni atak C1" &4sti polarizované molekuly Cl, v druhém stupni pak reakce CI” se vzniklym
kladn¢ nabitym intermediatem.

Dle této teorie se tedy jedna o reakci ,,iontovou*, nikoli radikalovou. Tyto reakce jsou dle litera-
tury Casto provazeny v malé mife i substitu¢nimi reakcemi, tedy nahradou H atomu Cl za vzniku
HCI. Elektrofilni adice miize byt katalyzovana i n&kterymi katalyzatory usnadiiujicimi polarizaci
molekuly Cl,, napf. FeCls. Reakce je dle literarnich kinetickych m&feni prvniho fadu vzhledem
k obéma reagentiim. Jiné literarni zdroje uvadéji, e mechanismus adici Cl, na dvojnou vazbu
olefinii ma radikéalovy pribéh u za teplot kolem 100 °C.

Podstata vynilezu

Pfedmétem vynalezu je zplisob odstratiovani alkadiend a alkend ze smési nenasycenych chloro-
vanych uhlovodiki, jehoZ podstata spogiva v tom, Ze se vychozi smés v kapalném stavu podrobi
pusobeni chloru v pfitomnosti kysliku jako selektivniho katalyzatoru v mnoZstvi minimélnd
10 ppm hmotnostnich, s vyhodou 15 az 20 ppm hmotnostnich, vztazeno na hmotnost kapalné
reakeni faze. Kyslik je moZno pfivadét s vyhodou jako smés kysliku v ruznych tekutinach,
napfiklad jako vzduch, a tim je dosahovano vysokych konverzi chlorace ne¥adoucich alkenii
a alkadienti na pfislusné vysokovrouci chlorované produkty, které je mozné s vyhodou nésledné
odstranit konvenéni provozni destilaci.

Dale je pro dosaZeni pfiznivé selektivit nutné, aby chlorované uhlovodiky byly vsystému pfitom-
ny v kapalné fazi, tedy pii systémovém tlaku vy$sim nez autogenni pfi dané teploté. Jako zdroj
chloru Ize s vyhodou vyuzit stavajici plynny odpateny chlor nebo jako rozpustény chior v ineri-
nim rozpoustédle. Jako zdroj katalytického kysliku lze obecn& vyuzit smés tekutin obsahujici
kyslik, s vyhodou ptimo suSeny vzduch dévkovany do kapalného néstfiku pted vstupem do reak-
toru nebo pfimo do vstupujiciho chloru. Selektivita procesu zavisi na mnozstvi katalytického
kysliku resp. vzduchu davkovaného do systému. P¥i niz$im obsahu kysliku se selektivita procesu
zhorSuje, v limité pfi nulovém obsahu kysliku nelze dosahnout totalni konverze hexadient i pti

‘nezadoucich konverzich allylchloridu nad jednotky procent. P¥i vy3$§im obsahu kysliku (vzduchu)

se selektivita zlepSuje, ale netmérné roste mnozstvi nezadouciho inertu v systému.

Vyhodou zvoleného postupu jsou piiznivé selektivity i konverze, dostupnost plynného Cl, pouZi-
vaného pro prvni stupefi syntézy epichlorhydridu, jednoduchost a nizka investiéni i provozni
narocnost popisovaného feSeni. Pro selektivni vedeni reakce Ize pouzit viech typt reaktord pro
reakce plyn—kapalina, s vyhodou trubkovy, véZovy &i absorpéni kolnu s chemickou reakei. Pro
dispergaci plynu obsahujici kyslik Ize pouzit viech typu dispergacnich zafizeni jako ejektor, trys-
ky, frity, s vyhodou jednoduchou trysku. Pro variantni smichani plynného chloru s plynem obsa-
hujici kyslik Ize pouzit viech konvenénich zafizeni pro smichani dvou plynd.

Pro dané provozni uspofadani je pro konverzi vy$si neZz 95 % smési hexadiend o celkovém
obsahu v surovin& 0,1 az 0,2 % hmotn. a nezadouci konverzi allylchloridu 0,15 az 0,3 % zapote-
bi pfiblizné 80 az 90 NI (1 NI = 0,001 Nm®) katalytického vzduchu na 1 tunu produkovaného
allylchloridu.
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Priklady provedeni vynilezu

Piiklad 1

Vliv kysliku je demonstrovan na vsadkové laboratorni chloraci &istého destilovaného allylchlori-
du z provozu pfi riiznych inertizaénich atmosférach v daném slozent:

‘Mol Cly:1,5HD | Atmosféra X1p. XAC

- B % %
2,7|N; 40,5 0,21
2,1 Ar 41,71 0,17
2,1 50%0,+50%N, 100,0 0,06
1,210, 89,2 0,02
2,4 | Vzduch . 81,8 0,11

Xud, Xac jsou dosaZzené konverze 1,5-hexadienu resp. allylchloridu, Mol Cl,:1,5HD je molarni
pomeér davkovaného chléru vztazeno na vstupni 1,5-hexadien.

Piiklad 2

* Vliv kysliku je demonstrovén na chloraci surového allylchloridu na pilotnim trubkovém reaktoru.
Vysledky konverzi 1,5-hexadienu a allylchloridu jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Mol Cl»:1,5HD | Vzduch/AC | xup XAC

- Nlyvzdueh/tac % %
2,3 0 2,9 0,29
2,3 58 70,8 0,09
3,9 42 77,1 0,16
3,9 53] 88,1 0,15
3,9 63 90,8 0,16
4.9 26 53,7 0,25
49 38 70,5 0,22
49 ' 51 82,9 0,16

Vzduch/AC je pritok davkovaného katalytického vzduchu vtaZeno na mnoZstvi destilovaného
allylchloridu.

NI =0,001 Nm’, t = tuna

Priklad 3

Vliv kysliku je demonstrovan nasledujicimi daty ziskanymi p¥i dlouhodobych kontinuélnich tes-
tech pilotniho trubkového reaktoru v provoznim méfitku, ktera jsou uvedena v nasleduyjici tabul-
ce:

Mol Cly:1,SHD | Vzduch/AC |xup XAC ‘
- vazduch/ tac % %

5,1 0 28 0,28

4,8 76 94 0,19
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Priklad 4

Piiklad kontinudlniho provozniho uspotadani. Trubkovy reaktor tvofi izolovana oplastovana
trubka. Do spodu je piiveden surovy kapalny allylchlorid syceny katalytickym vzduchem ptes
jemnou trysku. Obsah allylchloridu 85% hmotn., obsah 1,5-hexadienu 0,15% hmotn. Chlor je
pfiveden rovnéz dospodu reaktoru ptes jednoduchou trysku. Po smiseni reagencii tyto postupuji
souproud& vzhiru reaktorem. Typicky provozni vysledek popisovaného systému vystihuje nésle-
dujici tabulka:

Mol Clz:l,SHD Vzduch/AC XHD XAC
- vazduch/t/\c % v %
4,4 92 _973]_ 0,18

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob odstrafiovani alkadient a alkent ze smési nenasycenych chlorovanych uhlovodikd,
vyznadujici se tim, Ze se vychozi smés vkapalném stavu podrobi pisobeni chloru
v pfitomnosti kysliku jako selektivniho katalyzatoru v mnoZstvi minimalné 10 ppm hmotnost-
nich, vztaZeno na hmotnost kapalné reakéni faze.
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3. Zpisob podle naroku I, vyznadujici se tim, Ze se vzniklé vysokovrouci produkty
chlorace alkenti a alkadient nasledn& odstrani destilaci.

4. Zpisob podle naroku 1 pro ptipravu allylchloridu se sniZenou pfimési hexadienu.

5. Zpisob podle naroku 4 pro pfipravu allylchloridu, ziskaného chloraci propenu, vyzna-
Cujici se tim, Ze se jako zdroj chloru pouzije plynny chlor, pouZzivany rovnéZz v prvnim
stupni syntézy pfi chloraci propenu.

6. Zplsob podle naroku I, vyznadujici se tim, e se jako zdroj chloru pouZije chlor
rozpu$tény v inertnim rozpoustédle.

7. Zpilsob podle naroku 1,vyznadujici se tim, ze se jako zdroj kysliku pouZije smés
tekutin obsahujici kyslik, s vyhodou vzduch.

8. Zpisob podle ndroku 7, vyzna&ujici se tim, Ze se jako zdroj kysliku pouzZije suse-
ny vzduch.

9. Zpisob podle naroku 7 nebo 8, vyznadujici se tim, e se vzduch davkuje do
kapalného nastfiku vychozi smési.

10. Zpusob podle niroku 7 nebo 8, vyznaé&ujici se tim, e se vzduch davkuje do
vstupujiciho chloru.
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