CS 263 818 B1

CESKOSLOVENSKA o - x . el - vR.Y
SOCIALISTICKA P Pls VYN_’:AK‘EE’ZUK ' 11) 263818
REPUBLIKA " A - I i e N | ‘
(19) s .o, e M ¥ (13) Bl

K- AUTORSKEMU-OSVEDGENI:

(51) Int. CL 4

—— C 02 F.1/04

((21) PV 4174-87.K:

(22) PrihlaSeno 08.06 87

(40) Zvefejn&no 16 09 88
FEDERALNI URAD
PRO VYNALEZY (43) Vydano. 15 07 89:
(75) i .
Autor vyndlezu SCHOLLE STANISLAV ing: CSt:, PARDUBIGE, ZADAK ZDENEK ing. CSc.,

KOLIN, DOLEZALOVA LUDMILA ing.;; PARDUBICE, HROMADKA

MILOSLAV ing:, LAZNI. BOHDANEC; SCHOLLE
PARDUBICE

STANISLAV ing. ml.,

—_—
[
PN

—

piipravki

(57) Zptlsob zpracovani kyselych odpad-

nich wvod z vyroby silikonovych pFipravkil,
zaméteny na vyrobu technicky ¢isté kyseli-
ny chlorovodikové a alkoholu, popfipadé

technicky ¢€isté kyseliny chlorovodikové a
alkylchloridu spodivajici v tom, Ze se z ky-
sel§ch odpadnich vod s obsahem 15 aZ 30-%
hmot. HCl a 15 aZ 30 % hmot. alkoholu od--
destiluje alkohol, spontdnné& vznikly alkyl-
chlorid a voda, vznikld smés se rozdéli frak&-
ni kondenzaci nebo destilaci na alkohol a
vodu a z patniho podilu destilace se vydes-
tiluje technicky d&istd kyselina chlorovodi-
kova s obsahem 15 aZ 21 % hmot. HC], po-
pripadé se z kyselych odpadnich vod oddés:
tiluje alkohol, €4st chlorovodiku a vody a
spontdnné vznikly podil alkylchloridu, tato
sm&s par se uvede do styku s roztokem chlo-
ridu zine&natého nebo Zelezitého s koncen-
traci 50 aZ 80 % hmot. G¥inné sloZky pii-
teploté 110 aZ 150 °C, kterd je blizka teplo-
tdm varu téchto koncentrovanych roztoki,
nésledujici frakéni kondenzaci se oddéli vo-
da od par alkoholu a alkylchloridu a po-~
stupné se kondenzuji alkohol a alkylchlo-
rid.

Zplsob zpracovani kyselych cdpadnich vod z vyroby silikonovych
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Vyndlez se tykd zpilisobu zpracovani ky-
selych odpadnich vod z vyroby silikonovych
pfipravkii, obsahujicich kyselinu chlorovo-
dikovou, alkohol a popiipadé& alkylchlorid a
stopy silikon{t na technicky ¢istocu kyselinu
chlorovodikovou a alkohol nebo alkylchlo-
rid.

P¥i vyrobé silikonovych pFipravkd vznikaji
odpadni vody, obsahujici 15 aZ 30 % hmot.
HC] a 15 aZ 30 % hmot. alkoholu (metha-
nolu nebo ethanolu), stopy silikond neurdi-
tého ¢i nezndmého sloZeni a organickych
rozpoustédel. Jak zndmo, pFitomny alkchol
(obecné R.OH) se chlorovodikem snadno

. esterifikuje na odpovidajici alkylchlorid dle
rovnovAaZné rekace

R.OH + HCl == R . Cl + Hz0

Alkcoholickd kyselina chlorovedikova je‘

velmi korozivni. PFitomnd, byl jen stopovd
mnoZstvi silikonfl vyrazné ovliviiuji povrcho-
vé napéti a tim i sméaf€ivost vznikajicich roz-
tokd, a to i po mnohandsobném ziedéni ky-
seliny. Roztoky nelze vypoust&t do vefej-
nych tokl. Biologické odbourdvani silikonti
je, jak zndmo, problematické.

Star8i postupy likvidace kyselin tohoto ty-

pu navazovaly na vyrobu alkylchloridit dle

zminéné rovnice tak, Ze se z odpadni kyse-
liny vytésiiuje chlorovodik péisobenim kon-
centrované kyseliny sirové. Vznikld pi#imé-
fen& zfed&nd kyselina sirovd se vyuZiva k
vyrobé superfosfdtu, p¥i €emiZ se toxicita do-
provéazejici kyseliny alkylsirové nesledova-
la.

V soufasné dobé se ze zndmych agroche-
mickych i ekologickych divodd upouiti od
pouZivani superfosfdtu jako hnojiva, ¢imzZ
naznateny postup likvidace odpadni kyse-
liny ztrdci vyznam.

Nyni bylo zjiSténo, Ze kyselé odpadni vody

Z vyroby silikonovych pripravk®, obsahujici .

kyselinu chlorovodikovou, alkohol a popiipa-
dé& alkylchlorid a stopy silikonii a organic-
kych rozpoustédel, lze idinné zpracovat zpi-
sobem podle vynélezu na kyselinu chloro-
vodikovou a alkohol nebo na kyselinu chlo-
rovodikovou a alkylchlorid.

Zpisob zpracovdni kyselych odpadnich
vod z vyroby silikonovych p¥ipravk{ na tech-
nicky Cistou kyselinu chlorovodikovou a al-
kohol, popfipadé na technicky é&istou kyse-
linu chlorovodikovou a alkylchlorid spodi-
véd podle vyndlezu v tom, Ze se z kyselych
odpadnich vod s obsahem 15 aZ 30 % hmot.
HCl1 a 15 aZ 30 % hmot. alkcholu nddestilu-
je alkohol, spontdnné vznikly alkylchlorid
a voda, vznikld smés se rozdéli frakéni kon-
denzaci nebo destilaci na alkohel a vodu a
Zz patniho podilu destilace se vydestiluje
technicky d&istd kyselina chlorovodikovd s
obsahem 15 aZ 21 % hmot. HCl, pop¥ipads
se z kyselych odpadnich vod oddestiluje al-
kohol, &4st chlorovodiku a vody a spontén-
né& vznikly podil alkylchloridu, tato smé&s par
se uvede do styku s roztokem chloridu zi-
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nedénatého nebao Zelezitého, 50 aZ 80 % hmot.,
pFi teploté blizké teplotd varu tohoto rozto-
ku 110 aZ 150°C, nésledujici frak&ni kon-
denzaci se oddéli voda od par alkoholu a
alkylchloridu a postupné se kondenzuji al-
kohol a alkylchlorid.

V pripads, kdy je vyroba zaméfena na
technicky ¢&istou kyselinu chlorovodikovou
a alkohol, se oddestilovdvd v prvém desti-
latnim stupni prakticky veSkery alkchol.
Destilace je vedena tak, aby z paty kolony
vytékal roztok o pribliZzné azeotropickém po-
méru chlorovodiku a vody; proto se dle oka-
mZitych koncentraénich pomérit vstupniho
roztoku zpracovdvand odpadni kapalina fe-
di daldi vodou, a to s vyhodou pomocnym
skrdpénim kolony parnim kondenzédtem, ne-
bo naopak destiluje smés par alkoholu a vo-
dy. Pary z hlavy destilaéni kolony, popfipa-
dé kapalina z odpovidajiciho deflegmaétoruy,
vstupuji do kondenzaéni kolony skrdpéné
alkoholem a souCasné s vyhodou i slabym
roztokem hydroxidu sodného tak; aby ne-
Z4ddouci alkylchlorid hydrolyzoval.

V ptipadé, kdy je vyroba vedena na tech-
nicky &istou kyselinu chlorovodikovou a al-
kylchlorid, se oddestilovdva v prvém desti-
laénim stupni vedle spontdnné vzniklého al-
kylchloridu prakticky veSkery alkohol a ta-
kové mnoZstvi kyseliny chlorovodikové, ko-
lik vyZaduje néslednd esterifikace alkoho-
lu. Smés par z hlavy kolony popfipadé kon-
denzat z deflegmace se uvadi ve stvk s ka-
talyzdtorem, jak byle uvedenn. Po této ope-
raci se pFehrdté pdry frak&né kondenzuji,
prifemZ se v paté kondenzacni kolony od-
dsli voda jako velmi slaba (cca 1 % hmot.)
kyselina chlorovodikovd a v deflegmétnru
se zachyti alkohnl pro skrédpéni této i vstup-
ni destilaéni kolony. Alkylchlorid, ktery pro-
Sel deflegmdtorem kondenzace jako plyn,
se pak b&Znym zplisobem pere, komprimuje
a ochlazenim zkapalni.

Oba naznadené technologické postupy
zpracovani odpadnich vod, jejichZ sloZeni
neni definovdno a nédhodné se méni, jsou z
hlediska Iizeni vyroby velmi narotné. Je
tfeba trvale korigovat néstriky zpracova-
vaného odpadniho roztoku, ziedovaci vody,
refluxnich kapalin i otopy vai'dkli kolon, a to
s vyhodoun dle hodunt teplot, sledovanych na
vhodnych mistech vyrobni aparatury.

Teploty pri vyrobnim puostupu, vedoucim
k pFipraveé kyseliny chlorovodikové a alko-
holu &ini ve hlavé kolony 65 aZ 100°C, pfi
postupu piipravy kyseliny chlorovodikové
a alkylchloridu cca 105 °C a jsou zdvislé na
obsahu minerdinich soli v odpadnich vo-
déach.

PoZadovanou koncentraci vyrdh&né kyseli-
ny chlorovodikové ovérfuje teplota ve hlavé
kyselinové kolony, nejméné& 107 °C. Volba
a Pizeni technologického reZimu je proto s
vyhodou ddna vloZenym programem ustied-
niho ¢lenu reguldtoru, ktery #idi aparaturu
metodou, oznacovanou jako samoregulujici
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se systém, pritemZ na vhodné mista zafize-
ni jscu zapojena ¢idla pro méfeni teplot,
priitckid a regulaci.

Vyhodou zplisobu zpracovani kyselych od-
padnich vod podle vynédlezu je nejen odstra-
néni ekologickych problémi, ale i technic-
ky jednoduché vyuZiti pritomnych sloZek k
ziskdni technicky &isté kyseliny chlorovodi-
kové a alkylchloridu nebo vychoziho alko-
holu.

Pro DbliZ8§i objasnéni podstaty vynélezu je
na piiloZeném vykresu zndzornéno schéma
zpracovani kyselych odpadnich vod z vyro-
by silikonovych pripravkd podle vynédlezu.
Na zéasobnik 1 kyselych cdpadnich vod je
napojen vyménik tepla 2 pro predehfivani
této kapaliny. Vyménik tepla 2 je prepojen
se vstupni destilaéni kolonou 3, kterd je o-
tdpéna vardkem 4 a v horni Casti opatiena
odtahem destilaénich par do kontakiniho re-
aktoru 5, propojeného s varfdkem 6. Kon-
taktni reaktor 5 je v horni &asti opatien
trubkou pro odvod par do kondenzaéni ko-
lony 7 s pomocnym vaiFdkem 8. Alkoholické
pary kondenzuji ve chladi¢i 9, propojeném
se zdsobnikem alkoholu 10 a souCasné se
vstupni destilani kolonou 3. Pata vstupni
destilagni kolony 3 je propojena s kyselino-
vou kolonou 11, opatfenou vafdkem 12, kde
se z roztoku oddéluji pary kyseliny chiloro-
vodikové, kondenzujici ve vyméniku tepla
2, napojeném na chiadi¢ 13 s alkalickou
koncovou pratkou odplynu 15. Chladi€¢ 13
je sougasné napojen na zasobnik 14 vyra-
béné kyseliny.

Prikliad 1

UvaZované odpadni vody se zpracovévajf
na technicky &istou kyselinu chlorovodiko-
vou & ;uethanol.

Ze zasobniku 1 se odebird 0,2 m®. h~! od-
padniho roztoku, ktery obsahuje 24,6 %
hmot. HCI, 18,7 % hmot. CH30H a 58,7 %
hmot. vody a zbytkl neéistot. Do vstupni ko-
lony 3 se nastfikuje 214 kg.h~! piedehid-

tého roztoku, z toho 53 kg .h-1 HCI, 40 kg.

PREDMET

ZplGsoh zpracovdni kyselych oadpadnich
vod z vyroby silikonovych pFipravki, zamé-
Feny na vyrobu technicky C&isté kyseliny
chlorovodikové a alkoholu, popiipadé tech-
nicky ¢isté kyseliny chlorovodikové a alkyl-
chloridu vyznadeny tim, Ze se z kyselych od-
padnich vod s obsahem 15 aZ 30 % hmot.
HC1 a 15 aZ 30 % hmot. alkoholu odestiluje
alkohol, spontdnng& vznikly alkylchlorid a
voda, vznikld smés se rozdéli frak&ni kon-
denzaci nebo destilaci na alkohol a vecdu a
z patniho podilu destilace se vydestiluje
technicky ¢istd kyselina chlorovodikova s
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.h~1 CH30H a 121 kg . h~! vody vEetn& zbyt-
kfi. Methanolem skrdp&nou kolonu 3 dopl-
fiuje ndstfik 100 kg.h-! horkého parniho
kondenzatu, ktery brdni préniku kyselych
par do kolony 7. Vstupni kolonu 3 opousti
smés par methanoluy, vody a spontdnné
vzniklého chlormethanu. Refluxem kolony 7
je methanol a soufasné se skrapi slabym
{cca 2 % hmot.] roztokem hydroxidu sod-
ného, rozkladajictho chlormethan na metha-
nol a chlorid sodny. Kondenza&ni kolona 7
produkuje asi 35 kg .h~! methanolu. Z paty
vstupni destilatni kolony 3 se odpousti 265
kg .h-1 kyseliny chlorovodikové, z toho 53
kg.h!~ HCI a 212 kg.h~! vody a zbytkl. V
kyselinové koloné 11 se oddestiluje 242 kg .
h-1 kyseliny chlorovodikové cca 20 % hmot.
a odpadad 23 kg.h-! ne&istého roztoku.

Technologicky reZim je ovladan Fidicim
pocitafem. Hlavnimi méricimi body z hle-
diska regulace ndstfiku a skrdpéni kolony 3
jsou teplotni tidaje, snimané ve z hlediska
methanolu obohacovaci ¢asti kolony 3 a ve
hlavé kolony 7. Vyrdbéné kyselina se odebi-
rd z kolony 11 pouze p¥i teploté ve hlavé
nad 107 °C; v opaéném pripadé automatika
vraci kondenzéat do kolony 3.

Pr¥iklad 2

Sledované odpadni vedy se prepracovava-
jl na d&istou kyselinu chlorovodikovou a
chlormethan.

Ze zasobniku 1 se odebird a do kolony 3
nastfikuje odpadni roztok v mnocZstvi a slo-
Zeni, uvedeném v pfikladu 1. Methanolem
skrdpénou kolonu 3 opoust&ji pary HCI,
CH30H a H20. Prcchéazeji reaktorem G, kte-
r¢ je skrdpén roztokem 70 % hmot. ZnClz,
pledehiatého ve varaku 6 na 130 °C. Vytvore-
ny chlormethan, pfebytetny methanol a vo-
da vstupuji jako péry do kondenzaéni kolo-
ny 7. Z paty kolony odtékd odpadni voda a
deflegmdater 8 zachycuje nadbyteény metha-
nol pro skrépéul kolon 3, 7. Z paty kolony 3
se odpoudti 71 kg.h™! zahuditné kyseliny
jako ndst¥ik kolony 11,

VYNALEZU

obsahem 15 aZ 21 % hmot. HCl, popfipadé
se z kyselych odpadnich vod oddestiluje al-
kohol, &ast chlornvodiku a vody a spontén-
né vznikly podil alkylchloridu, tato smés
par se uvede do styku s roztokem chloridu
zine¢natého nebo Zelezitého s koncentraci
50 aZ 80 % hmot.G¢inné slozky p¥i teplotd
110 aZ 150 °C, kterd je blizkd teplotédm varu
téchto koncentrovanych roztokdl, nésledu-
jiei frakéni kondenzaci se odd&li voda od
par alkoholu a alkylchloridu a postupné se
kondenzuji alkohol a alkylchlorid.

1 list vikresii
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