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Sposéb wytwarzania 1,2-dwuchl'o_roetanﬁ

: 1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia 1,2-dwuchloroetanu, na drodze egzotermicznej
reakcji pomiedzy chlorem i etylenem z wykorzy-
staniem ciepta reakcji do odparowania oraz fra-
kcjonowanej destylacji wytworzonego 1,2-dwuchlo-
roetanu.

Wytwarzanie dlwuuahlimma»lkaméw droga chiloro-
wania odpowiednich olefin w fazie cieklej, w
okreslonych warunkach jest znane z opisu paten-
towego Stanéw Zjednoczonych Ameryki = nr
2929 852, z wopis6w patentowych brytyjskich nr
1231127-i 760 308 oraz z opisu patentowego RFN
nr 2224253, dotyczacych sposobéw wytwarzania
dwuchloroalkanéw, w ktérych olefiny chlorowamne
sg dziataniem chloru w fazie ciektej, w odpowie-
dnich temperaturach. Sposobami, podanymi, w
tych opisach patentowych wytworzone dwuchlo-
roalkany oddestylowuje sig lub odparowuje, a na-
stepnie kieruje do dalszego przerobu. Wedlug opi-
su patentowego Stanow Zjednoczonych Ameryki
nr 2929852 i opisu patentowego brytyjskiego nr
1231 127 odparowane dwuchloroalkany kieruje sie
do znajdujacej sie w poblizu kolumny do desty-
lacji frakcjowanej, w ktérej ciepto, powstate w
wyniku reakcji chloru z etylenem, wykorzystuje
sie do frakcjonowanego cdparowania dwuchloro-
alkanu. W ¢pisie patentowym (brytyjskim nr
1231127 przewiduje si¢ réwniez frakcjonowanie
dwuchiloroalkanu otrzymanego z co najmmniej jed-
nego innego zrddia. Zgodnie z tym opisem ciepto
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reakeji zawarte -w- «edparowywanym dwuchloroal-
kanie jest wystarezajgce do rektyfikacji par dwu-
chloroalkany, -& poniewaz uzyskuje sie duzy nad-
miar iciepla, moze -ono: ponadto byé uzyte do rek-
tyfikacji - surowego- dwuchlorcalkanu, otrzymanego
w - wyniku tlenochlorowania olefiny, i/lub zawréd-
conego, nieprzereagowanego dwuchloroalkanu z
pirolizy, gdzie - dwuchloroalkan mmklandwny jest
termicznie -do monochlomcalkanu.

Sposoby podane -w wymienionych wyzej opi-
sach patentowych posiadaja szereg wad, na przy-
klad w lkilku z nich stosuje sie wrzace, ciekle
Srodowisko do prowagdzenia:-reakoj chlorowania.
Jedna z trudnosci  stosowania takiego systemu po-
legza na tym, 2e . jedli parowanie zachodzi w miej-
scu reakcji, powstajaca para powoduje wydziela-
nie sie nie przereagowanego chloru i etylenu za-
nim -ulegng one. rozpuszczeniu lub przereagowa-
niu. Wynikiem tego jest mala selektywmnosé i wy-
dajnosé reakcji.

. Dodatkowym problemem zwigzanym z co naj-
mniej jedna z wymienionych wad jest wrzenie e
réwnoczesnym tworzeniem sie pecherzykéw par
reagentow. W procesie tym chlor i etylen wpro-
wadza sie do érodowiska reakcj malymi porcjami
od dotu reaktora, wypetnionego czesciowo. 1,2-dwu-
chlumet.;mem i kaitalnza.t.orem Powstajacy w wy-
niku realkcn Iquwuchloroetan odparowuje sie¢ z
reaktora i doprowadza do kolummny destylacyjnej,
W ,lqtét:e] poddawany jest oczyszczemiu. Chociaz
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prowadzone byly préby w celu zwickszenia porciji
dodawanego chloru i etylenu, etylen nie ulegal w
calosci rozpuszczeniu i wykazywal tendencje do
tworzenia pecherzykéw, ktére albo w ogéle nie re-
agowaty, albo reagujgc tylko czesciowo przecho-
dzilty przez plyn i opuszczaly reaktor. Tak wiec,
W znanym sposobie dostarczanie surowcéw bylo
powaznie ograniczone i proces musiat byé prowa-
dzony przy powolnym dozowaniu reagentéw. Po-
nadto, jesli zwiekszano doplyw reagentéw i jegli
rzeczywiscie wieksze ilogci chloru i etylenu wcho-
d;ﬂy w reakcje, wzrastajace cieplo powodowalo
zwiekszehie wrzenia, a to pociagalo za soba
zmniejszenie bezpieczetistwa, prowadzenia procesu
oraz powstawanie produktéw wubocznych. W in-
nych prqcesach, przy zwiekszeniu ilosci dodawa-
nego chloru i etylenu, konieczne bylo stosowanie
zewnetrznego systemu regulacji ciepta w celu u-
trzymania wrzenia zawarto$ci reaktora w okreélo-
nych granicach i tyim sposobem regulowania roz-
miaréw pecherzykow. :

W sposobie wedlug wymnalazku wyeliminowano
wspomniane wyzej niedogodno$ci przez zastoso-
wanie ukladu, w ktérym reakcje chloru z etyle-
nem prowadzi si¢ w szybko krazacym cieklym
$rodowisku w strefie podwyzszonego ciénienia i
w temperaturze nizszej od temperatury parowa-
nia plynu w strefie tego podwyiszonego cisnienia,
po czym produkt szybko odprowadza sie do strefy
obnizonego ciSnienia, w ktérej przynajmniej czeéé
plynu juz zawierajgcego produkt w postaci 1,2-
dwuchloroetanu odparowuje sie i kieruje do dal-
szego przerobu w celu odzyskania wytworzonego
produktu,

Wynalazek polega zatem na wprowadzaniu chlo-

m i etylenu do strefy reakcji o podwyzszonym
’ cisnieniu, zawierajacej ciekle, ‘krazace $rodowisko
- 0 temperaturze nizszej od temperatury parowa-
nia tego $rodowiska pod panujacym cidnieniem,
Przy czym tworzy sie surowy, ciekly 1,2-dwuchlo-
roetan, kiéry bedac czescig krazacego piynu skie-
rowany zostaje do strefy obnizomego cignienia o
talim cisnieniu i temperaturze, w ktérych przy-
najmniej czesé plynu zostaje odparowana za po-
mocy ciepta powstalego w reakcji chloru z ety-
lenem, po ‘czym .pary zawierajgce 1,2-dwuchloro-
etan skierowane zostaja do strefy rektyfikacji lub
fraksjonowania, w ktorej ‘pary zawierajace 1,2-
@wuchloroetan poddane zostaja relktyfikacji za po-
mocg ciepla, powstatlego w wyniku reakeji chlo-
™ -z etylenem, dajac oczyszczony 1,2-dwuchloro-
etan z réwnoczesnym zawrdoceniem pozostalej cie-
czy - ze strefy obniZonego cisnienia do strefy re-
akeji. '

W korzystnej wersji sposobu wediug wynalazku
chlor i etylen poddaje sie reakcji w strefie kra-
zgcego, cieklego s$rodowiska ‘0 podwyzszomym ci-
$nieniu ‘i w obecnosci katalizatora, w temperatu-
rze 85°C—180°C, przy czym powstaje surowy, cie-
kly'l,ZquGMOmoetmn, ktéry bedac czescig skta-
dowq krazacego ptynu skierowany zostaje do stre-
fy -obnizonego- cisnienia, w kfbrej przynajmniej
cze$¢ tego plynu ulega odparowaniu za pomoca
ciepla reakcji i skierowana zostaje do’ strefy frak-
cjonowania lub rektyfikacji w celu odzyskania
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1,2-dwuchloroetanu, przy czym krazacy plyn za-
wrécony zostaje do strefy reakcji. Pozadane jest,
aby strefa frakcjonowania zasilana byla z innego
ir6dia strumieniem rzawierajgcym 1,2-dwuchloro-
etan, na przyklad z sekcji rozdzielania 1,2-dwu-
chloroetanu ze strefy pirolizy. Pary zawierajace
1,2-dwuchloroetan oraz strumien obiegowy, zawie-
rajgcy ten zwigzek poddane zostaja destylacii
frakcjonowanej za pomoca ciepta reakcji, dajac
oczyszczony produkt w postaci 1,2-dwuchloroeta-
nu.

W swojej najkorzystniejszej wersji wynalazek
obejmuje wytwarzanie 1,2-dwuchloroetanu, przy
czym chlog i etylen reaguja w krazacym plynie
reakcyjnym w strefie podwyzszonego cisnienia, w
temperaturze 85°C—160°C w obecnosci kataliza-
tora, dajac w wyniku reakcji surowy, ciekly 1,2-
-dwuchloroetan, ktéry jako czes$é krazacej cieczy
skierowany zostaje do strefy obmnizonego cisnienia,
w ktérej przynajmmniej czesé krazacego plynu zo-
staje odparowana za pomocg ciepta reakcji chloru
z etylenem, a pary zawierajace 1,2-dwuchloroetan
skierowane zostaja do strefy frakcjonowania, do
ktérej doprowadza sie réwniez strumien obiegowy
zawierajagcy 1,2-dwuchloroetan z sekcji roedziatu
1,2-dwuchloroetanu w strefie jego pirolizy.

Pary zawierajgce 1,2-dwuchloroetan oraz  stru-
mien obiegowy zawierajacy réwniez ten zwijzek
poddaje sie frakcjonowanej destylacji z wykorzy-
staniemn ciepta powstajacego w reakcji chloru z
etylenem 1 otrzymuje sie oczyszczony produkt
koncowy, przy réwnoczesnym zawroceniu krazgoej
cieczy ze strefy obnizonego cisnienia do strefy re-
akcji. Spos6b wediug wynalazku umozliwia réw-
niez uprzednie chlorowanie strumienia obiegowe-
go, zawierajacego 1,2-dwuchloroetan .przed jego
przejsciem do strefy frakojonowania i uzyskamie
chlorowanych zanieczyszczen, -takich jak -2-chloro-
butadien-1,3 (chloropren) oraz trudniej wrzacych
zanieczyszczen, ktore ewentualnie usuwa sie w
strefie frakcjonowanej destylacji.

W celu dokladniejszego opisania wynalazku po-
dano objasnienia sposobu prowadzenia procesud w
odniesieniu do rysunku Fig. 1. Chlor { etylen
wprowadza sie, na przyklad w postaci gazowej,
przewodami 1 i 2 do obiegowego reaktora 3, ktd-
ry zawiera krazacy plyn, w ktérym znajduje sig
1,2«dwuchloroetan i katalizator w postaci chlorku
zelazowego. Stosowamy chlor i etylen nie muszg
byé zwigzkami czystymi. Chlor na przykiad moze
zawieraé od 1% do 10% powietrza, mala ilo§é wo-
doru oraz inne skladniki. Podobnie, etylen moze
zawieraé, i najczeSciej zawiera, male ilosci in-
nych zwigzkéw. Chlor moze ponadto t')yé Wpro-
wadzany w postaci cieczy w catosci lub czesciowo,
jesli zachodzi tego potrzeba.

Reagenty moga byé wprowadzane do krazace-
go plynu w réznych stosunkach. Korzystne jest
wprowadzanie reagentéw w takich stosunkach, aby
etylen znajdowal sie w niewielkim nadmiarze w
stosunku do ilo$ci stechiometrycznej potrzebnej
do przereagowania z chlorem. Korzystnie ilosé je-
go powinna wynosi¢ od 1,01—1,1 mola na mol
chloru, jakkolwiek maly nadmiar chloru réwniez
moze byé stosowany. Porcje zasilajagce reaktor
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mogg by¢ rézne i zaleza od pojemnosci reaktora,
pozgdanej wydajnosci, szybkogci przeptywu cie-
czy itd., co przy znajomodci procesu mozna la-
twio ustali¢ w celu uzyskania dobrych rezultatow.

Reakcja chloru z etylenem przebiega na ogét w
obecnodei katalizatora. W sposobie wediug  wyna-
lazku moga byé stosowane wszystkie znane i znaj-
dujace zastosowanie w tych reakcjach katalizato-
ry, a wiec chlorki metali, jak na przyklad chlo-
rek miedzi, przy czym korzystne. jest stosowanie
chlorku zelazowego. Zastosowanie wiasciwego ka-
talizatora jest sprawa doboru i nie stanowi isto-
ty wynalazku. Katalizator stosuje sie na ogbét w
ilosciach 50—6000 cze$ci na milion, a stosowanie
okreslonej ilosci jest réwniez sprawg doboru.

Temperatury, w ktérych przebiega reakcja chlo-
rowanfa stosuje sie w takim zakresie, aby kra-
zacy plyn, do ktérego wprowadza sie chlor i ety-
len nie odparowywal 'w obszarze strefy reakcji
przy panujacym ci$nieniu. A zatem, gdy zZadanym
produktem jest 1,2-dwuchloroetan, reakcje chloru
z etylenem prcwadzi sie w krazacym plynie w
temperaturze 85°C—180°C pod takim ci$nieniem,
aby 1,2-dwuchloroetan normalnie: wrzacy w tem-
peraturze 83,5°C nie odparowywal w strefie re-
akcji. Korzystnie stosuje sie wiec temperatury od
85°C lub 90°C do 160°C.

Ciéniemia stcsowane w strefie reakcji moga sie
zmieniaé w szerckim zakresie pod warunkiem, Ze
wystarczajgce do zapobiezenia odparowywaniu 1,2-
-dwuchloroetanu powstajgcezo w strefie reakcji,
w temperaturze tej strefy oraz ze spelmniaja inne
wymienione wyzej warunki. Wiadomo, na przy-
klad, ze istnieje réznica cisnien pomiegdzy d-tem
i gora bocznika 4 reaktora 3. Ta réznica cisnien
wynika przede wszystkim 2z cidnienia statycz-
nego cyrkulujacezo plynu w boczniku 4 i ulega
zmianie zaleznie od wysokosci bocznika. Zgodnie

z wynalazkiem réznica cisnieA musi byé wystar-.

czajaca do utrzymania powstajacego w strefie re-
akeji 1,2-dwuchloroetanu w fazie cleklej, dopoki
nie opusci on calkcwicie strefy reakcji. Cisnienia
i temperatura w komorze 5 utrzymywane sg na
poziomie zapewniajacym przynajmmnisj czescicwe
cdparowanie krazacezo plynu. Komora 5 jest
przediuzeniem bocznika. 4. Twaorzacy sie 1,2-dwu-
chloroetan usuwany jest ze strefy reakcji za po-
mocg krazacej cieczy i opuszcza bocznik 4 prze-
chodzac do komory 5, a w wyniku zaréwmo spald-
ku cisnienia, jak i wytworzonezo ciepta reakcji
cze$¢ krazacej cieczy, zawierajacej powstaty su-
rowy 1,2-dwuchloroetan ulega odparowaniu. Pe-
wna czesé¢ krazgcezo piynu, w zaleznosci od wa-
runkow, odparowuje w wyzszej czesci bocznika 4.

Roéznica cisnien pomiedzy strefg reakcji i stre-
fa odparowywania potrzebna jest na 0g6t tylko do
utrzymania wytworzonego 1,2-dwuchlorcetanu w
stanie cieklym, dopéki nie opusci on strefy re-
akcji. A zatem réznica cisnieh moze wynosi¢ od
catkiem niskich do duzych wartosci. W praktyce
réznica ci$nieh pomiedzy strefg reakszji to jest
cbszarem doplywu skladnikéw reakcji do punktu,
w ktorym reakcja przebiegata catkowicie, a stre-
fa odparowywania to jest punktem, w ktérym
czg$¢ plynu zaczyna odparowywaé, wynosi 0,07
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6
kg/om®—1,76 kg/om? Tub wiecej. Korzystnie stosu=:
je sig réznice cisnienn 0,14 kg/cm®—141 kglems?,
Wiadomo, ze pomiedzy strefa reakcji i-strefg od-
parowywania istnieje tak zwana strefa spokojna,:
w ktérej w zasadzie nie zachodzi ani reagowanie
sktadnikéw, ani odparowywanie. Rozmiar tej stre-
fy bedzie sie zmieniat w zalezno$ci np. od wyso-
kosci bocznika 4, predkosci przeplywu cieczy itp.
W przypadku prowadzenia doskomalej regulacji
strefa spokojna moze byé znacznie zredukowana.

Na' 0g06l - cisnienia w reaktcrze do chlorowania
3 wynoszg od cisnienia atmosferycznezo w strefie
odparowywania do ci$nienia 4,5 kgicm? lub wyz-
szezo (5,2 kz/cm?) w strefie reakcji. Na przyklad
w strefie odparowywania normalnie stosuje sie ci-
$nienie od atmosferycznezo do 3,8 kg/cm?, korzy-
stnie od atmosferycznego do 3,1 kgiem?, a w stre-
fie reakcji stosuje sie cisnienia od 1,1 kg/cm?-do
45—52 kg/cm?, korzystnie 1,7 kg/cm2—42 kg/cme,

Wiadomo, ze réznica cié$nien, aczkolwiek mata,
wystepuje pomiedzy géra i dolem bocznika 4 (@
komory 5). Z chwila, gdy cze$é krazacej cieczy za-
czyna rozprezaé .sie¢ na gérze bocznika 4, nastepu-
je absorpcja ciepta przez rozprezone opary, a za-
tem powstaje lekko chlodniejszy obszar w strefie
reakcji, w ktorym wystepuje wysoko egzotermi-
czna reakcja. Krazgca ciecz, lekko ochlodzona, zo-
staje zawrécona do strefy reakcji poprzez wylot
6 do bocznika 7. Na og6l mtrzymuje sie réznica
temperatur 0,5°C—10,0°C, korzystnie . 1,5°C—6,5°C.
Wystepujace temperatury w strefie odparowywa-
nia mo:3 byé dostosowane do wymagan i zaleza
w danej sybuacji od szerezgu czynnikéw, wiaczajac
w to skiad cieczy. W ncrmalnych warunkach w
strefie odparowywania stosuje sie temperatury
83,5°C—180°C, korzystnie 83,5°C—160°C.

Dla wosiggniecia dobrych rezultatéw w sposobie
wedtug wynalazku istotnie wazna jest predkosé
krazacego plynu w strefie wprowadzania reagen-
tow. Plyn musi byé utrzymywany w . stanie prze-
plywu burzliwego za pomocg odpowiedniej szyb-
kos$ci krazenia, ktéra w polgczeniu z rozmiarami
naczynia, gestoscia cieczy i jej lepkoscia pozwala
na osiggniecie -rzeczywistego rozpuszczenia lub
przereagowania chloru i etylenu oraz szybkie roz-
prowadzenie ciepta reakcji tak, ze nie zachodzi
odparowywanie wytwcrzonezgo 1.2-dwuchloroetanu
w panujacych warunkach ci$nienia i temperatury.
Wspomniana szybkosé krazenia moze ulegaé zmia-
nom w pewnym zakresie, w zaleznmosci od ksztal-
tu i rozmiaréw reaktora. Na o0g6t w obszarze
wprowadzania Teagentéw stosuje sig szybkosé
krazenia 0,15 m/sekunde—4,57 m/sekunde, korzy-
stnie 0,3 m/sekunde—3,04 -m/sekunde, a najkorzy-
stniej stosuje sie szybkodéé krazenia 0,61 ri/selkcun-
de—2,44 m/sekunde. ,

Krazenie cieczy w reaktorze do chlorowania 3
uzyskuje sie przede wszystkim za pomocg ruchu
do géry wprowadzanych gazéw, chociaz wystepu-
je takée mniejsza, pobudzajaca sila, wynikajaca z
réznicy gestosci ptynu w boczniku 4 reaktora do
chlorowania 3 na  skutek wspomnianych uprzed-
nio réznic ci$nienia i - temperatury. Wznoszenie
do gbry za pomoca gazu osigga sie gloéwnie dzie-
ki wprowadzanemu etylenowi (i chlorowd, jesli
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stosowany- jest w postaci par), zanim pecherzyki
wprowadzanego etylenu skurcza sie lub przerea-
guja. Ponadto ruch wznoszacy, jesli zachodzi po-
trzeba, uzyskuje sie dzieki stosowaniu odpowied-
nich warunkéw temperatury i ci$nienia. Dokltad-
niej, gdy pecherzyki etylenu i chloru rozpuszcza
ste lub przereaguja i zmniejsza sie, wytworzony,
ciekly 1,2-dwuchloroetan przechodzi przez tak
zwang strefe spokojna, w ktérej w zasadzie nie
ma juz pecherzykéw. Z chwila wytiworzenia sig
1;2-dwuchloroetylenu, ktéry staje siz czescia kra-
zgcerro plynu, powstaje dalszy ruch wznoszacy w
bociriku 4 reaktora do chlorowania 3 na skutek
ciérienia, co w potaczeniu z odpowiednimi warun-
kami temperaturowymi powcduje odparowanie
czeSci plynu, powodujac dalszy ruch wznoszacy.
W’ys‘mkoisé boczmika 4 winna byé odpowiednio za-
pro:elkbo«watna idla uzyskania tego dodatkowego ru-
chu, Mozna réwmiez stosowaé zewnetrzne srodii
dLa aoowodowa:ma ruchu cieczy, ma przyxlad pom-

i%b pompy, ale zazwyczaj nie jest to konie-
¢zne.

Stosuje sie dowolny skiad cieczy weakcyjnej,
- pod warunkiem, ze beda zachowane odpowfiednie
warunki krazacégo medium, jak zaznmaczomo wy-
2@j i jewo czesé odparuje w strefie obnizcmezo
cinienia. Krazacy ptyn sklada sie na o6t z ciek-
lewo, chlcrowanego weelowodoru o dwoch atomaich
wegla w czastecze, jak ma przykiaid 1.2-dwwuchlo-
roetanu. 1,1,2-tr6jchloroetan. 1,1,1,2- lub 1,1,2.2-
~czterochloroetan i pieciochlorcetan oraz ich mie-
szaniny ((sze$ciochloroetan jest zwigzkiem stalym,
ale Wysbewpuune czesto Jarko zanieczyszczenie w roz-
twiorze).

W normalnych warunkach jeden ze skiadnikéw
wystepuje w przewazajacei ilogci, korzystnie, gdy
_jest to 1,2-dwuchleroetan lub 1.1,2-tréjchloroetan.
Krazaca w resktorze ciecz moze zawieraé na
przykiad od 50% do prawie 100% 1,2-dwuchloro-
etanu w  mieszaninie z innymi wsoomnianymi
skladnikami i zanieczyszczeniami w postaci chlo-
rowanych weglowodoréw, ich produktami reakicii,
utlenionymi zanfieczvszczeniami, zanieczyszczenia-
mi z odcieku bo tlenochlorcowaniu oraz immych
skladnikéw zawracanych z kolumny destylacyi-
neéj. Krazagce medium mote réwniez skladaé sie
na przykiad gléwnie z 1.1.2-tréjchlorcetamu np.
do zawartoSci 65% w mieszaninie 1.2-dwuchloro-
etanem i/lub z innmymi wyml.emmnymu sktadnikami
i zau’uer"zyszcme'nbaml

Odparowane, chlorowane weglowodory z komo-
Ty 5, przesyla sie przewodem 8 do strefy frakcjo-
nowania lub kolumny 9, w ktérej ciepto wytwo-
rzone w reakicji chloru z etylenem wykorzystije
sie’ do rozdziatu chlorowanych wecglowodoréw i
otrzymania jako produktu oczyszczonego 1,2-dwu-
chloroetanu. Zwigzek ten moze byé odbierany w
pastaci cigczy lub pary og@lnie znanymi sposn-
bami, mimo ze na rysunku Fig. 1 pakazano jego
usuwamnie rprzew-oude\m 10 w podtaci cieczy. Nato-
miast skiadniki lekkie, takie jak powietrze, HCI,
H, Cl, C9H4 i niewielkie ilo$ci rozmaitych chlo-
rcrwalnyc‘h wegluowodoréw jak réwniez pewme ilos-
ci lz-dwwchlcmvodtanu usuwa sie ze strefy fraﬂoc]o—
nowania 9 przewodem 11, ochiadza w wymien-
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niku ciepta 12 i przesyla przewodem 13 do roz-
dzielacza 14. W rozdzielaczu tym (,2-dwuchloro-
etan oraz zdolne do wykroplenia zanieczyszcze-
nia z przedgonu ulegajg w duzym stopniu oddzie-
leniu od innych skladnikéw, a strumien zawie-
rajgcy nie wkroplone zanieczyszczenia z przedgo-
nu cdprowadza sie do dalszej regeneracji lub od-
prowadza jako odpady przewodem 15. Cze$é lub
caté§é schiodzonych i wykroplonych sktadnikéow
zebranych z przedgonu w zbiorniku 14 zawraca
si¢ do strefy frakcjonowania 9 przewodem 18 jaio
odciek, a jesli jest to pozgdane, pewna cze$é od-
biera sie na zewmatrz przewodem 17. Stosunek
produktu dobrego i odcieku w kolumnie 9 zalezy
cd prowadzacego proces i nie jest istotng czescig
wynalazku. Ciecz moze byé zawrécona do komory
5 (lub bocznika 7) przewodem 18 lub moze byé
cdebrana przewodem 19 dla usuniecia zanieczysz-
czen.

Strefa frakcjonowania 9 moze byc réwniez za-
silana przez przewdd 20 strumieniem obiegowym,
zawierajacym 1,2-dwuchlorostan z innego Zrodia
takiego, jak na przyktad strefa pirolizy 1,2-dwu-
chloroetanu 21. 1,2-dwuchlorcetan, pochodzacy z
prcduktu cdprowadzcnggo przewodem 10, pozba-
wiony jest chlorowodoru lub krakowany w stre-
fie 21 ogélnie znanym sposobem i w znanych
warunkach, gdzie po rozdzieleniu otrzymuje  sie
surowy chlorek winylu, chlorowod6ér oraz strumien
obiegowy, zawierajacy niekrakowany 1,2-dwuchlo-
roetan. Szczezdlowy spcséb prowadzenia krakin-
gu 1,2<dwuchlcrogtanu nie jest przedmiotem ti-
niejszego wynalazku i kazdy isposdb zapewniajg-
cy otrzymanie strumienia pozostalego lub niekra-
kowanego 1,2-dwuchloroetanu charakterystyczny
dla tego procesu moze byé zastosowany. Na oz6l
strumien taki zawiera 90% maolowych — 99,8%
molowych 1,2-dwuchloroetanu, przy czym réznice
stanowia chlorowane weglowodory, tréjchloroetan,
1,1-dwuchloroetan i inne sktadniki. W wiekszosci
takich proceséw strumien, zawierajgcy 1,2-dwu-
chloroetan zawiera réwniez nieznaczne ilosci chlo-
rcprenu na przyklad 0,01% molowego — 0,3%
molcwego. Zwigzek ten ulega poéZniej polimery-
zacji w trakcie procesu. Strumien zawierajacy 1,2-
-dwuchlorcetan moze byé chlorowany w rurze lub
przewodzie 22 lub, jak pckazano na rysunku, w
naczyniu do chlorowania 23. Strumiesn ten chlo-
ruje sie w odpowiednich warunkach i. wiekszg
cze$é chlcroprenu oraz cze$é trdjchloroetanu prze-

prowadza si¢ w trudno wrzace zwiazki chloro-
wane. .

Chlorowanie strumienia prowadzi siz o026lnie
znanymi sposobami pod warunkiem, ze zastoso-

wana mebtoda nie wywiera wplywu na inne po-
zadane skladniki strumienia i nie wprowadza in-
nych, mniepczadanych zanieczyszczen. Strumien
chloruje sie dziataniem chloru jako czynnika
chlorujacezo, w temperaturze 0°C — 165°C, ko-
rzystnie 0°C — 120°C. Chlor stosuje sie w ilo$-
ciach 0,7 mcla — 3,0 moli na mol obecnego w
strumienin chloroprenu, kcrzystnie 1,0 mola
25 mala chloru na mol chloropenu. Dodaje sig
réwniez katalizator, chociaz na ogét nie jest on
konieczny. Dobér odpowiedniego katalizatora za-
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lezy od prowadzacego i mie stanowi cze$ci niniej-
szezo wynalazku. - Stosowany zakres ci$nien obej-
muje podci$nienie, cisnienie atmosferyczne, pod-
ci$nienie do wysokiego ciénienia wtacznie.

Po zakonczeniu chlorowania chloropenu w stru-
mieniu obiegowym strumien kieruje sie¢ przewo-
dem 20 do strefy frakcjonowania, w - ktérej wy-
soko i nisko wrzgce zanieczyszczenia oddziela sie
z ‘latwosdcig. Cieplo powstale w reakcji chloru z
etylenem w reaktorze 3 catkowicie wystarcza do
rozdzialu skiadnikéw polaczonego strumienia, jak
réwniez odparowania surowego 1,2-dwuchloroeta-
nu ., powstalego w reakcji. Strefa frakcjonowania 9
moze by¢é wyposazona w urzadzenie do ponowne-
¢o cdparowania skroplonych par (nie pokazane na
rysunku), ktbre stosuje sie przy rozruchu i dla u-
elastyeznienia procesu. Réwmnoczesnie przewodem
24 wprowadza sie do reaktora 3 zanieczyszczony
lub czesciowo oczyszczony i suchy 1,2-dwuchiloro-
etan ze strefy tlenochlorowania. Bardziej szczego6-
lowo, etylen, tlen (np. w postaci powietrza) 1 HC1
kontaktuje -sig w strefie 25 w obecnosci kataliza-
tera’'i w odpowiednich, ogélnie znanych warun-
kach, ‘w wyniku czego tworzy sie adciek zawiera-
jacy miedzy innymi 1,2-dwuchloroetan, HCl, ety-
len, tlen, N., male filoéci mtlenionych zwigzzdéw
oraz inne chlorowane weglowodory i substamcje.
Szczegbtowy sposéb tlenochlorowania mie jest
przedmiotem wynalazku i mo#na w tym proce-
sie stosowaé kazda znang metode, jak na orzylk-
lad sooséb tlenochlorowania opmisany w opisie pa-
tentowym -belcijskim nr 718 777. Temioerature sto-
suje sie w. zakresie od -180°C—400°C, korzystmie
200°C—3175°C i ciénienie atmosfervezne lub wyz-
sze, zazwyczaj od 1 atmosfery do 50 atmaosfer. ko-
rzystnie 1—30 atmosfer. Stosuje sie réwmieZ ka-
talizatory zazwyczaj uzywane w procesach tleno-
chlorowania, przy czym korzystne sa katalizato-
" ry zawierajgce chlorek miedzi.

Ciecz wyplywajaca ze strefy tlenochlorowania
kieruje sie przewodem 26 do dalszej obrébki iak
chiodzenie w strefie iszybkieso chlodzenia 27 i
zobojetnienie w strefie 29. W strefie chlodzenia
27 odciek po tlemochlorowaniu (np. o tempera-
turze 180°C—400°C) chiodzi i ofrzymuje sie cieklg
mieszanine, zawierajaca 1,2-dwuchloroetan, wode
i HCl. Temperatura wycieku zostaje obnizona w
strefie chlodzenia do temperatury od —40°C do
80°C, korzystnie od —25°C do 50°C. Po oddziele-
niu przynajmniej wiekszej cze§ci wody i HCI, su-
rowy ‘1,2-dwuchloroetan kieruje sie przewodem 28
do strefy 29, w kitérej styka sie on z zasada, naj-
czg$ciej nieorgamiczng zasada taka, jak wodoro-
tlenek metalu a]lkaﬂmcz.ne@o przy czym zobojet-
nieniu ulega obecna w wycnetlm pozostatosé HCI,
a zasada rleadme z aldehydem Ftrc.J|thJotxﬂo-o'cto;wym
powcdujac jego usuniecie. Wodorotlenek sodowy
w’ postaci rozciefczonego roztworu jest korzyst-
nym zwigzkiem zobbjetniajagcym i usuwajacym
aldehyd tréjchlorooctowy. ‘Stosuje wsie go w po-
staci roztworéw o stezeniu 19%/6—20%, korzystnie
2%/6—10%. Zasade oraz rozpuszczalne w . wodzie
produkty reakcji- usuwa sie latwo z surowego od-
cieku za pomocg rozdziatu faz.

Schlcdzony 1 zobojetniony odciek przeprowad"

10

sie przewodem 30 do strefy suszenia 31, a na-
stepmnie do strefy . usuwania frakcji lzejszych 32
lub -stosuje 'sie nie pokazang na rysunku kolum-
ng osuszajaco-oczyszczajacy. Gdy stosuje sie od-
dzielng strefe osuszajaca, moZna osiggaé wysu-
szenie za pomoca frakcjonowania znanym sposo-
bem 1lub za. pomocg czynnik6w osuszajacych ta-
kich, jak CaCl, lub sit molekularnych. W kazdym
przypadku wyciek, zawierajagcy surowy 1,2-dwu-
chloroetan doprowadzony do reaktora 3, w kt6-
rym odbywa sie chlorowanie powinien zawieraé
ograniczona ilo§é wody, mp. nie wiecej niz 10—il00
czgsci na milion. Mo3g byé oczywiscie obecne
wigkisze ilosci woldy, ale rozpoczyna sie  witedy
proces korozji, wprost proporcjonalny do jej za-
wartosci. W zwigzku z tym w surowym 1,2-dwu-
chloroetanie, wprowadzonym do reaktora 3, znaj-
dowaé sie¢ powinna jak najmniejsza ilogé wody.
Jasli stosuje sie czynnik osuusuzajac'y, mozna po-
mingé regeneracje frakcji lzeJ'szyK:h a regeneruje
sie je w kolumnie 9.

Zobojetniony, osuszony i czesciowo oczyszczo-
ny odciek po tlenochlorowaniu przeprowadza sie
ze strefy 32 przewodem 24 do reaktora 3. Odciek
ten wprowadzany jest w postaci cieczy, ale jesli
zacholdzi potrzeba, moze byé réwmez wiprowadza-
ny w postaci gazu.

Tempperatura i ciénienie zalezg od réznych czyn-
nikéw takich, jak temiperatura i icisnienie w ko-
lummnie ‘32, Je$li zachodzi potrzeba, czesciowo o-
czyszozony wyciek przechodzi przez wymiennik
ciepta przed jego wiprowadzeniem do reaktora 3.
Stosuje ‘sie - temperatury wprowadzanego wycieku
o okolo 85°C—130°C chociaz; jak juz wspommniano,
mozna wprowadzaé¢ rézne zmiany temperatury. W
reaktorze 3 12-dwuchloroetan z wycieku po tle-
nochlorowaniu moze tworzyé czeéé krazacej cie-
czy lub moze odparowywaé¢ z wykorzystaniem
ciepta reakicji chloru z etylenem i przechodzié ra-
zem z zanieczyszczonym 1,2-dwuchloroetanem, o-
trzymanym w re«a(klﬂp chlorowania do strefy frak-
cljonowvama 9. i

Jak juz ‘wispomniano, produkt w postaci 1,2-
-dwuchloroetanu lacznie z 1,2-dwuchloroetanem z
wycieku po tlenochlorowaniu odprowaldza sie prze-
wodem 10. Wysoko wrzace zanieczyszczenia bez-
posrednio w reakcji chlorowamnia, jak -réwniez ze
strumienia = obiegowego, - zawierajacego 1,2-dwu-
chloroetan ze strefy pirolizy 1,2-dwuchloroetanu
oraz zanieczyszczony wyciek po tlenochlorowaniu,
usuwa sie z dna reakfora 3 przewodem 33. Czesé
wysoko  wrzacych zanieczyszczen mozna wusunaé
ze strumienia oblegowego przewodem 19 z dotu
kolumny 9, jednakze wyciek po  tlenochlorowaniu
nie musi byé¢ wprowadzony do ‘reaktora 3. Na
przyktad czesé lub calosé tego wycieku moze byé
wprowadzona do kolumny - frakcyjnej 9, z tym,
ze pojawialjg isie problemy, towarzyszgce pojawie-
niu sie tréjchiloroetariu; proporcjonalne - do wpro-
wadzanych na kolumng iloSci wycieku. Wyciek
po tlenochlorowaniu: moze : zawiera¢ mabe ilo$ci
dcdanezo, surowego 1,2-dwuchloroetanu z inmych
7rédel np. do 10% molowych, a nawet 20°% mo-.
lowych. Na przyklad mate ilosci surowego 1,2-dwiu-
chloroetanu, pochodzace z innych Zrddel, mogg hyé
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dodane do wycieku po tlenochlorowaniu przed e-
tapem zobojetniania za pomocg NaOH. Rysunek
Fig. 2 przedstawia cdmienny typ urzadzenia, kto-
re moze byé stosowane w sposobie wedtuz wy-
nalazku.

Etylen i chlor wprowadza sie¢ przewodem 112
do reaktora 3 blisko dolnej czesci rury ssace] 4.
Reaktor 3 zawiera krazacy mplyn, jak cpisano u-
przednio i katalizator 'w postaci chlorku zelazo-
wego. Etylen i chlor pewoduja ciagty ruch ply-
nu, jak juz wyjasniono przy omawianiu rysunku
Fig. 1 tak, ze ptyn krazacy utrzymywany jest w
cyrkulacji, ktéra zapewnia rozpuszczenie lub prze-
reagowanie chloru z etylenem oraz szybkie roz-
prowadzenie ciepta reakcji, w zwigzku z czym
nie zachodzi parowanie wytworzonego 1,2-dwu-
chloroetanu w warunkach stosowanego cisnienia
i temperatury.

Z chwila, gdy chlor i etylen rozpuszcza si¢ lub
przereazuja w krazacym plynie, wytworzony ciek-
1y 1,2-dwuchlorcetan przechodzi ze strefy reakcji
w poblizu nizszezo konca rury ssacej 4 kieru-
jac sie do strefy obnizonego cisnienia w poblizu
gérnego wylotu rury ssacej 4 lub tez nad nim.
Powstajace réinice ciénien sa zblizone do tych,
jakie opisano dla urzadzenia przedstawionego na
rysunku Fig. 1. Catkowite cisnienie i temperatu-
ra ukladu utrzymywane sg na odpowiednich po-
ziomach tak, ze przynajmniej czg$¢ krazacego
plynu, zawierajacego wytworzony 1,2-dwuchloro-
etan, odparowuje w tej strefie obnizonego ci$nie-
nia. Reszta krgzgcego plynu zawr6cona zostaje do
strefy reakcji droza oznaczoma ma rysunku Fig. 2
strzatkami. Elementy 8, 9, 10, 11, 16, 18, 19, 20, 24,
33 odpcwiadaja elementom, zamieszczonym na ry-
sunku - Fig. 1. .

Rysunek Fig. 3 przedstawia inny typ urzadze-
nia, ktére moze byé stosowane w sposobie we-
diug wynalazku. W wurzadzeniu tym kolumna
frakcjonujaca 9 zigczona jest bezposrednio z re-
aktorem 3. Bocznik 5 zbudowany jest w taki spo-
sé6b, ze komora 6 i kolumma 9 s3 nierozitgcznie
wbudowane w boczng czesé reaktora 3. Pozostale
oznaczenia zamieszczone na cysunku odpowiada-
ja elementom uprzednio opisanym.

Pomimo opisania trzech typoéw urzadzen sposéb
wedlug wynalazku nie jest do nich ograniczony
i. mozliwe jest sbosowanie kazdego aparatu, ktéry
zapewni potrzebne warunki krazenia plynu i dwie
strefy ci$nienia. Moga by¢ na przyklad stosowa-
ne do tych celéw koncentryczne rury lub zbior-
niki, zaopatrzone w odpowiednie przegrody. Po-
nadto nie jest konieczne, aby reaktor 3 byl po-
jedyhcza jednostka, gdyz strefy podwyzszonego i
obnizonego cisnienia mogg by¢ réinymi jednost-
kami aparaturowymi zapewniajacymi wspommnia-
ne juz warunki krazenia.

Sposdéb wedbug wynalazku w szczegélnosci wy-
jasniaja nastepujace przykiady. :

Przyklad I. Do ukladu reakcyjnego, przed-
stawionego na rysunku Fig. 1 wprowadza sie ga-
zowy chlor i etylen: odpowiednio z szyblkoscia
8251,7 km/m2/godzine i 3276,2 kg/m? przekroju sek-
cji/zodzine. Szybkosé przecietna przeplywu kaz-
dero z tych gazéw wynosi okolo 0,35 m/sek. Kra-
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zgca ciecz zawiera 40% wagowych 1,1,2-tréjchlo-
roetanu, 50% wagowych 1,2-dwuchloroetanu, 8%
czterochloroetanu i okoto 2% pieciochloroetanu. W
srodowisku reakcji znajduje sie réwmiez kataliza-
tor FeClg w ilosci okolo 5000 czeSci ma milion.
Temperatura krazgacego plynu w strefie reakcji
wynosi 130,7°C, a szybko$é przecietha piynu w
punkcie wprowadzenia reagentéw wynosi 1,06 m/
/sek. Ci$nienie w przestrzeni wilotu reagentéw wy-
nosi 3,14 kg/cm?2,

U go6ry bocznika 4 temperatura wynosi 127,5°C,
a ci$nienie 243 kg/cm2 Obnizenie ci$nienia przy
tej temperaturze umozliwia przeptyw czesci cie-
czy z dwuchloroolefing zwlaszcza w komorze 5.
Pary przechodza do kolumny 9, gdzie sie je frak-
cjonuje, a otrzymany 1,2-dwuchloroetan o duzej
czysto$ci odbiera sie przewodem 10. Przedgony
odbiera sie w kolektorze 14 i cze$é z nich za-.
wraca sie -do kolumny 9 jako odciek. W kolum-
nie 9 ponad przewodem produkiu 10 utrzymywa-
ny jest stosunek ilosci cieczy powracajacej do- ilos-
ci oddestylowanej céwny 1,0, natomiast pomnizej
przewodu 10 stosunek ten wynosi 0,75. Nie odpa-
rowang cze$¢ krazacej cieczy w komorze 5, ra-
zem z odciekiem z kolumny 9, zawraca si¢ do
strefy reakcji bocznikiem 7 z szybkoscia 1,06
m/sek.

Przyklad II. Chlor i etylen wprowadza sie
do reaktora, przedstawionego na rysunku Fig. 2
przewoddami 1 i 2 z szybkoscia odpowiednio 23953,2
keg/me/godzine i 9526 kg/m?/godzine. Przecietna
szybko§é na wlocie kazidego z gazéw wynosi okolo
1,03 m/sek. Sktad krazgcej cieczy zblizony jest do
sk¥adu cieczy w przykladzie I. W $rodowisku re-
akcji znajduje sie réwniez okolo 1000 czesci na
milion FeClg.

Temperatura krgzacej cieczy w strefie meakeji
wynosi 132,5°C przy prezecigtnej szybkoséci cieczy
w punkcie wprowadzenia reagentéw okoto 1,98
m/sek. Cisnienie w strefie reakcji, np. w poblizu
dolnej czedci rury ssacej 4, wynosi 3,14 kg/cm2,
U gbry rury ssgcej 4 temperatura cieczy wymnosi
127,5°C, a cisnienie 2,43 kg/cm?. Podobnie jak w
przykladzie I, cze$é krazacej cieczy odparowuje,
a opary odprowadzane sg do kolumny 9. Nie od-
parowang cze$é Kkrazacej cieczy razem z odcie-
kiem z kolumny 9 zawraca sie do strefy reakcji
od strony zewnetrznej rury ssacej 4 z szybkoécig
1,37 m/sek.

Przyktad III. Postegpuje sie sposobem poda-
nym w przykladzie I z tym, ze do kolumny 9
skierowuje sie razem z parami z reaktora 3 stru-
mief obiezowy z j»end.n»ous.tki, w ktérej odbywa sie
pirgliza 1,2-dwuchloroetanu. W poblizu punktu za-
silania kolummny 9 strumieniem obiegowym, utrzy-
mywany jest stosunek ilosci cieczy wykroplonej
do ilo$ci odparowywanej rowny 1,31. Produkt w
postaci 1,2-dwuchloroetanu usuwa sie -z urzadze-
nia przewodem 10.

Przyklad IV. Postepuje sie sposobem, poda-
nym w przykiadzie I, stosujac aparature przed-
stawiong na rysunku Fig. 3. Ciecz krazaca zawie-
ra 60% 1,1,2-tr6jchloroetanu, 35% 1,2-dwuchloro-
etemu i 5% mieszaniny czterochlorcetanu i pig-
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ciochloroetanu. Stezenie FeCls utrzymywane jest
na poziomie 250 cze$ci na milion. Szybkosé kra-
zenia i cisnienia sg takie, jak w przykladzie I.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb  wytwarzania 1,2-dwuchloroetanu przez
reakoje etylenu z chlcrem w temperaturze co naj-
mniej 85°C, w s$rodowisku cieklym, odbieranie
1,2-dwuchloroetylenu w postaci gazowej, z co naj-
mniej cze$ciowym wykorzystaniem ciepta, powsta-
lezo w wymiku reakcji miedzy chlorem a etyle-
nem, do frakcjonowania 1,2-dwuchloroetanu, zna-
mienny tym, ze proces prowadzi sie w krazgcym,
cieklym Srodowisku reakcji, zitozonym =z chiloro-

wanych weglowodaré6w o 2 atomach wegla w

czasteczce lub z ich mieszanin, przeprowadzajac
ciekie Srodowisko reakcji przez strefe reakecji, w
kitorej tworzy sie surowy 1,2-dwuchlorcetan, przy
czym strefe reakcji utrzymuje sie w temperaturze
okolo 85—180°C, ale mizszej od temperatury od-
parowania 1,2-dwuchloroetylenu pod cisnieniem
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panujgcym w tej strefie, utrzymywanym w za-
kresie okolo 1,1—5,2 kg/cm?, nastepnie przepro-
wadza sie ciekle Srodowisko, zawierajgce surowy
1,2-dwuchlorcetan ze strefy reakcji do strefy od-
parowania, utrzymywanej pod cisnieniem nizszym,
niz panujace w strefie reakcji, wynoszacym od
cisnienia atmosferycznego do 3,8 kg/cm? i w ta-
kiej temperaturze, ze ciekly 1,2-dwuchloroetan od-
parowuje w panujacych tam warunkach cisnienia
i temperatury, przy czym strefa odparowania
znajduje sie ponad strefg reakicji, wywierajac na
nig ciénienie statyczme, za§ w strefie odparowania
odparowuje sie co najmmiej cze§¢ surowego 1,2-
-dwuchloroetanu, po czym uzyskane zanieczysz-
czone opary 1,2-dwuchloroetanu przeprowadza si
do strefy rektyfikacji, rektyfikuje odparowany 1,2-
-dwuchlcroetan za pomocg ciepla reakcji etylenu
z chlorem, ktére pcwstato w strefie reakcji i od-
biera sie oczyszczony 1,2-dwuchloroetan ze stre-
fy rektyfikacji, zawracajac réwnoczesnie ochto-
dzone, krazace §rodowisko reakcji -ze strefy od-
parowania do strefy reakcji.
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