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(54) Zplsob katalytické hydrogenolyzy hexachlorben-

Zenv

(57) 3Je redena chemickd pfeména odpad-
niho hexachlorbenzenu (HCB) na uZite&-
né produkty vhodné pro dalsi zpracovéni
v chemickém primyslu, Dosdhne se tim re-
cyklace cennych surovin obsatenych v od-
padu zpét do vyrobniho procesu. Zpdsob
Je vyuiitelny pro zpracovani viech od-
padld vznikajicich pri vysokoteplotni
chronolyze kde hlavni{ sloikou odpadu je
HCB. HCB8 se podrobi hydrogenolyze vodi-
kem za vzniku chlorovodiku a benzenu.
Reakce se provadi v plynné fazi za pri-
tomnosti katalyzdtoru obsahujfciho
0,1 a2 5 % hmot. paladia nanesenédho na
sktivnim vhl{ nebo kyslitnfku hlinité-
ho pfi teploté 300 a2 SO0 "C zes stmos-
férického nebo zvydeného tlaku. Moldrni
pomé&r vodiku k hexachlorbenzenu &in{ .
8 8z 50.
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Vyndlez se tykd zpOsobu katalytické hydrogenolyzy hexachlorbenzenu na &isty ben-
zen a chlorovodik.

P#4 vyrobé tetrachlormetanu, tetrachloretylenu, trichloretylenu a daldich chloro-
an?ch vhlovodik6 vysokoteplotni chloraci (chlorolyzou) uhlovodiké vznika vidy fada dal-
‘Fich polychlorovanych uhlovodik& jsko jsou hexachlorbenzen, hexachlor-l,3-butadien,
pentachlorbenzen, hexachlorbenzen a dal3i. Tyto ldtky odpada)i po izolaci Z24danych pro-
duktd obvykle jako destilaini zbytky, za b&iné teploty tuhé nebo pastovité, Jejich smé&s
ve form&, ve které odpadd nelze prakticky vyuZit a vzhledem k zdravotni zavadnosti uve-
denych chlorovanych uhlovodiks tvofi obtiZny odpad. Hledaji se proto cesty jejich ne-
zdvadné likvidace nebo vyuZiti.

Jednim ze zndmych zplsobd likvidace odﬁadnich polychlorovanych uhlovodikd je je-
Jich pyrolyza nebo spalovani, p#ipadn& jejich katalyticka oxidace. Je v3ak znamo, 3e
tento zpisob je technologicky nidro&ny a vzhledem k obti%né spalitelnosti polychloro-
vanych uhlovodiké vyZaduje pfidavné u3lechtiléd palivo. Z{iskévd se pouze chlorovodik
nebo chlor, p’fipadné jejich sm&s, prfiZem% je nutné pfed daldim vyuZitim provést jejich
oddéleni od ostatnich spalnych produkt&. Krom& toho v sob& spalovdni chlorovanych 1l4-
tek skryvéd i né&kterd rizika ekologickd, vyplyvajici z nedokonalosti spalovéni.

0al3i moinosti zpracovani.odpadnich polychlorovanych uhlovodiké je jejich chloro-
lyza za vysokych teplot a tlakd v pfebytku chloru za vzniku tetrachlormetanu. Vzhledem
k vysokym ndrokdm ne zafizeni v ndm2 se chlorolyza provddi a vzhledem k tomu, 26 kle-
s& zdjem o tetrachlormetan (jedovaty, podezfely karcinogen), nelze ani tuto cestu po-

valovat za perspektivni,

.Jsou znadmy 4 zpGsoby pFem&ny sm&si odpadhi%h polychlorovanych uhlovodikd redukci
na onilechlorované uvhlovodiky a nebo uhlovodiky. Redukce se obvykle provaddi v kapalné
fézi zinkem v kyselém prostifedi nebo vodikem v pfitomnosti katalyzdtoru., Potom viak
vy%aduje vysoky tlak a vhodné alkalické medium, které vile vznikajici chlorovodik, aby
nedochdzelo k dezaktivaci katalyzdtoru. Uskute&néni reakce za uvedenych podminek je
moiné pouze v drahych, korozn& odolnych autoklivech. Reakce neprobihd selektivnd a pro-
to je narodné 1 déleni reak&ni sm&si, pfi kterém vznikaji opdt odpadni latky.

Katalytickou hydrogenaci je moiné provéd&t i v plynné fdzi. Nevyhodou dosud zni-
mych postupd je nizky stupen konverze na 23adané produkty, coZ vede ke sloiité vysled-
né reakéni smési, obsahujici{ vedle uhlovodikd i niZechlorovanéd uhlovodiky a napfem&né-
né vychozi polychlorované latky. Takovd smés jen obtiZn& nachdzi poufiti a jeji pri-
padné déleni je slofité a energeticky ndrolné. Vzhledem k tomu, %e se obvykle dehydro-
chloruji neupravenéd sm&si polychlorovanych uhlovodiké, kteréd obsahuji mimo jiné i ko-
rozni zplodiny z technologického zalizeni (chlorid Zelezity, chloridy té&zkych kovd),
dochézi rychle k zana3eni povrchu pouzitého katalyzdtoru, k jeho otravé a k rychlé
ztradtd aktivity.

Uvedené nedostatky lze odstranit postupem podle vynadlezu. Pfevadinou &4&st odpad-
‘nich polychlorovanych uhlovodikd z vysokotéplotni chlorace tvofi hexachlorbenzen, kte-
ry se zndmym jednoduchym postupem odd&li od ostatnich slozek smési, pFridem? se ziskd
ve vysoké Cistoté, Tento se pfeméni na ulitelné produkty postupem podle vynidlezu spo-
&ivajicim v katalytické hydrogenolyze hexachlorbenzenu za vzniku &istého benzenu a chlo-
rovodiku, pfilem? se reakce hexachlorbenzenu s vodikem uskuteénuje pfi teplotd 300 a2
500 °C za atmosférického nebo zvySendho tlaku do 1 MPa na povrchu nosilového katalyzé-
toru obsahujiciho 0,1 8% 5 ¥ hmot. paladis naneseného na sktivnim uhl{ nebo na kysli&-
niku hlinitém, Postupem podle vyndlezu se vyhodnd pracuje p*i teplot& 330 a2 400 °c.
Pou2ity moldrni pom&r vodiku k hexachlorbenzenu &ini’'8 a% 50,

Postupem podle vyndlezu lze s vyhodou pracovat kontinudlnim zpisobem. Zs uvede-
nych reak&énich podminek dochdzi na paladiovém katalyzdtéru~k hydrogenolyze vezeb me= -
Zi“chlorem a uhlikem v hexachlorbenzenu, ptitem? uhlikaty skelet benzenového jédra
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z0stédvd zachovdn. Nevznikaji 24dné daldi balsstni ldtky a ve srovnini s jinymi dosud
zndmymi postupy se zplsobem podle vyndlezu ziskaji cenné latky a to 2isty benzen a chlo-
rovodik. Pracuje se s -pevnym lofem katalyzdtoru nebo ve fluidni vrstva.

Postup je vyuZitelny pro zpracovéni vSech odpads vznikajicich vysokoteplotni chlo-
rolyzou, které obsahuji jako hlavni slo2ku hexachlorbenzen. Chemickou premé&nou odpad-
niho hexachlorbenzenu se dosahne recyklace cennych surovin obsatenych v odpadu zpdt do
vyrobniho procesu a souZasné se sni{ negativni dopady na’ 2ivotni prostedi, které
s sebou jinak pFfindd{ ukladani odﬁadnich polychlorovanych uhlovodiké na skladkach ne-
bo jejich spalovéni.

ZplGsob je vyhodny 1 z hlediska energetického, nebot hydrogenolyza hexachlorbenze-
nu na benzen je 8ilnd exotermni reakci a uvoln&né teplo lze vyu2it. Reak&ni enthelpie
reakce

CeClg (9) + 6 Hy (g) = CgHe (g) + 6 HCL (g)

za standartnich podminek &ini H°298 = 341 k2

Pro uskutedn&ni reakce neni nutna niro&nad tlagkova aparatura, totdlni konverze lze
dosdhnout i za b&%ného atmosferického tlaku.

Priklad 1

Hydrogenolyza hexachlorbenzenu se provadi tak, Ze plynny vodik se syti parami
hexachlorbenzenu sby moldrni pom&r vodiku k hexschlorbenzenu &inil 12. Tato smés je
za atmosférického tlaku vedena do prOtoéného integralniho trubkového reaktoru naplng-
ného nosigovym katalyzétorcm obsshujicim 2,85 ¥ hmot. paladia na aktivnim uhli a vy-
héstého na 330 °c. Po prOchodu reaktorem se redkéni smés vede do kondenza&niho zaf{-
zeni, kde ochlazenim na - 80 °c zkondenzuje pfevéiné ¢dst vzniklého benzenu. Nezkon-
denzovand plynnd fdze obsahujici prebyte&ny vodik, vznikly chlorovodik a malé mnofstvi
benzenu se vede do absorpini kolony, kde se zkrédpi zFed&nou kyselinou chlorovodikovou
za vzniku koncentrované kyseliny. Ta se ddle zbavi vhodnym postupem zbytkd benzenu
(odd&lenim organické vrstvy a stripovanim vzduchem). Plyny opoudt&jici absorpini kolo-
nu se vedou pies daldi absorp&ni kolonu, kde se skrap&nim alkalickym roztokem zachyti
zbytky chlorovodiku a prochdz{ technicky &isty vodik, ktery lze pouZit ke spalovani
a vyrobd tepla, nebo po vysuSeni a stlsleni vrétit do procesu hydrogenolyzy hexachlor-
benzenu. Kapalny benzen ochlazeny v kondenzeinim zafizeni se vedenim pfes elkalickou
pralku zbavi zbytkového chlorovodiku a vysudi se &im se ziskd technicky &isty produkt.,
P vykéich ndrocich na kvalitu se takto ziskany benzen podrobi rektifikaci.

Pfiklad 2
Pres trubkovy reaktor napln&ny 222 kg nosilového katalyzdtoru obsahujiciho 5 §
hmot. paladia na sktivnim uhl{ se vede smds vodiku a hexachlorbenzenu v molarnim po-
mé&ru 24 p¥iL prGm&rné teplotd loZe katalyzdtoru 300 °C rychlosti 0,77 kg hexachlorben-
zenu na kg katalyzdtoru za hodinu. Tlak v reaktoru, mirné vy83{ neZ atmosfericky, za-
Ji3tuje pouze pfekondni hydrodynamickych odpord aparatury a poZadovany prétok reagu-
“Jicich komponent. Stupen konverze hexachlorbenzenu na benzen &ini za t&chto podminek
100 %, ziskany produkt dle chromatografické snalyzy obsahoval 99,96 % hmot, benzenu.

‘Prfiklad 3

Pridtonym trubkovym reaktorem naplndnym 200 kg katslyzétoru obsshujiciho 0,1 %
hmot. paladis na kysliZniku hlinitém se vede smds vodiku s hexachlorbenzenem v mQ-~
lérnim poméru 8 pfi prom&rné teplotd ve vrstvd katalyzatoru 500 °c rychlosti 0,47 kg
hexachlorbenzenu na kg katalyzdtoru za hodinu p#i tlaku 0,9 MPa. Stupen konverze he-
xachlorbenzenu na benzen &ini 99,6 %.

Priklad 4
Katalytickym loZem ve fluidni vrstvs, obsshujicim nosilovy katalyzdtor 0,6 %
hmot. paladis na aktivnim kysliZniku hlinitém se vede smds vodiku a hexschlerbenzenu
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v moldrnim poméru rovném pfi teploté& 395 °c rychlosti 1,5 kg hexachlorbenzenu na kg
katalyzdtoru za hodinu., Tlak plyny v sparatue zajiituje pouze udrieni katalyzdtoru
ve vznosu & poZadovany pritok reagujicich komponent aparaturou. Stupen konverze &ini
za té&chto podminek 100 %.

PREOMET VYNALEZU

1. Zptsob katalytické hydrogenolyzy hexachlorbenzenu za vzniku &istého benzenu a chlo-
rovodiku, vyznadeny tim, Ze reskce hexachlorbenzenu s vodikem se uskutednuje pii
teploté 300 a% SO0 °c, s -vyhodou p#i 330 s% 400 ®c, za atmosferického tlaku nebo

- zvyseného tlaku do 1 MPa na povrchu nosiéového kstalyzdtoru obsahujiciho 0,1 aZ
5 % hmotnostnich paladia naneseného na. aktivnim uhli nebo na oxidu hlinitém.

2. ZpGsob podle bodu 1, vyznaleny tim, e moldrni pom&r vodiku k hexachlorbenzenu &i-
ni 8 a% 50,




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

