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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Olefinoxiden durch Verseifung von
Chlorhydrinen bei Verwendung von Kalkmiich, die Ferrosilicium enthalten kann. Die Probleme, die bei Verwendung
von Kalkmilch durch Inkrustierungen und Verstopfungen auftreten und eine kontinuierliche ProzeRfiihrung
verhindern, werden vermieden, indem die Umsetzung in Reaktoren mit oder ohne Verstarkungsséule mit bis zu

5 Schiitzbéden im unteren Teil, die Uiber eine Tauchung geflutet sind, erfolgt, wobei im Gegenstrom gefihrter Dampf-
* fiir die Turbulenz sorgt. Durch die Verwendung des der Erfindung zugrundeliegenden Verfahrens wird eine
Verbesserung der Ausbeute durch Senkung der Verluste und Minimierung der Nebenproduktbildung bei gleichem
Energieeinsatz erzielt.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Olefinoxiden

Anwendungsqgebiet der Erfindung

Kontinuierliche Herstellung von Olefinoxiden aus Chlorhydri-
nen durch alkalische Verseifung

Charakteristik der bekannten technischen L&sung

Es ist bekannt, daB man Olefinoxide, wie z. B..Ethenoxid oder
Propenoxid, durch Dehydrochlorierung mit im UberschuB zuge-
setzter Kalkmilch, Natron- oder Kalilauge aus den entsprechen-
den Olefinchlorhydrinen gewinnen kann. Die Reaktion wird meist
unter Atmosphdrendruck und bei Temperaturen von 95 - 100 °C,
also Uber dem Siedepunkt des wéRrigen Aceotrops des gebildeten
Oxids, ausgefihrt. Unter diesen Reaktionsbedingungen kann das
Oxid aber auch mit Wasser zum entsprechenden Glykol weiterrea-
gieren, wodurch erhebliche Verluste entstehen kdnnen. Um Aus-
beuteverluste durch Bildung von Neben- und Folgeprodukten zu
vermeiden, ist nach dem Stand der Technik eine exakte pH=-Fih-
rung und das schnelle Entfernen des gebildeten Oxids aus dem
Reaktionsgemisch erforderlich. |

Im kontinuierlichen Betrieb bringt das Arbeiten mit einer Fest-
stoffsuspension, die auBerdem noch grdBere Beimengungen an Fer-
rosilicium enthalten kann, hinsichtlich der Dosierung, der Re-
gelung des Flissigkeitsstandes und der Reinhaltung der Appara-
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turen Schwierigkeiten mit sich. ,

Die verschiedensten AusflOhrungsformen von Apparaturen fir die
Verseifung von Chlorhydrinen, wie z. B. Ethylenchlorhydrin oder
Propylenchlorhydrin, sind im FIAT Report beschrieben (R.M.
Goepp u. 3. The Manufacture of Ethylene Oxide via Chlorhydri-
“nation of Ethylene, Fiat Final Report, No. 874, June 5, 1947).
In der Regel wird die wéBrige Chlorhydrinldsung mit Kalkmilch
vermischt und durch einen liegenden Reaktor geschickt, der zur
Vermeidung von Rickvermischung mit Schikanen ausgeristet ist.
Zur schnellen Abtreibung des gebildeten Oxids wird Dampf durch
die Flussigkeit im Reaktor geblasen. AnschlieBend wird ein
groBer Teil des Dampfes in einem Dephlegmator kondensiert und
zuriick in das Reaktionsgemisch geleitet.

In der JA-PS 13819 wird ein anderer Reaktortyp beschrieben,
bei dem mittels eines Siebes eine bessere Verteilung des ein-
zublasenden Dampfes erreicht wird.

Gem3R der BRD~AS 10 82 234 ist der Verseifer ein mit einem
Deckel versehener Behélter, durch den die Reaktionsteilnehmer
auf spiralfdrmiger horizontaler Bahn mit oder ohne Innenrihrer
gefihrt werden. In der DDR-PS 105605 wird fir die Verseifung
die Verwendung eines Schlaufenreaktors oder eines Rithrkessels
mit Mehrstufen-Impuls-Gegenstromrihrern beschrieben.

Die in der Literatur vielfdltig vorgeschlagenen mit Dampf im
Gegenstrom betriebenen Reaktionskolonnen mit unterschiedlichen
Einbauten, wie z. B. Ventilbdden (BRD-PS 16 43 847), rotie-
rende Glockenbdden (BRD-AS 11 72 249) und Fullkdrper

(BRD-AS 20 56 198), sind bei Verwendung ferrosiliciumhaltiger
Kalkmilch ungeeignet, da Ferrosilicium u. a. zur Bildung fest
anhaftender Haufwerke neigt, die die Ejnbauten schnell ver-
stopfen und damit eine kontinuierliche ProzeBfihrunhg verhin-
dern.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Verbesserung der Ausbeute durch
Senkung der Verluste im Abwasser und Minimierung der Nebenpro-
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Darlequng des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung

Die Verseifung von Chlorhydrinen ist bei Verwendung von Kalk-
milch, die Ferrosilicium enthalten kann, aus den oben geschil-
derten Grinden immer noch mit Problemen verbunden und bisher
nicht zufriedensteilend geldst worden. Aufgabe der Erfindung
ist daher die Schaffung einer einfachen, zuverléssigen und ef-
fektiven Verfahrensstufe zur kontinuierlichen Herstellung von
Olefinoxiden aus Chlorhydrinen durch Umsetzen einer wabrigen
Losung des Chlorhydrins mit Kalkmilch oder einer wé&Brigen alka-
lischen Lésung und Austreiben des gebildeten Olefinoxids aus
dem Reaktionsgemisch mittels Dampf. ' |

Merkmale der Erfindung

Diese Aufgabe wird erfindungsgem&f geldst, indem man einen Ver-
tikalverseifer mit Schlitzbdden einsetzt, die geflutet sind.
Die Umsetzung erfolgt in Reaktoren mit oder ohne Verstéarkungs-
séule mit bis zu 5 Schlitzbdden im unteren Teil, vorzugsweise

3 bis 5, die tber eine Tauchung geflutet sind, wobei im Gegen-
strom gefihrter Dampf fir die Turbulenz sorgt. Chlorhydrinlo-
sung und Kglkmilch, die unmittelbar vor Eintritt in den Reak-
tor vermischt werden, werden auf den obersten der getauchten
Béden zugefihrt.

Wie wir gefunden haben, bilden sich zwischen den Béden Flussig-
keitsstrdmungen aus, die die Rickvermischung stark herabsetzen
und damit zu einer Verringerung der Nebenproduktbildung und

der Verluste im Abwasser fihren. ' .

Die verwendeten Schlitzbdden haben eine freie Fliche von 6 bis
18 %, vorzugsweise 8 bis 15 %, und einen Bodenabstand von 200
bis 500 mm, vorzugsweise 250 bis 400 mm. Die Boden besitzen -
keinen Ablaufschacht und arbeiten im Gegenstrom. Sie kdnnen so
ausgelegt sein, daB eine konstante Dampfgeschwindigkeit>in den
schlitzen iber die getauchte H6he erzielt wird.
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Die mittlere Verweilzeit der fliissigen Phase im Reaktor be-
trédgt 5 bis 10 min, vorzugsweise 6 bis 8 min., Es kdnnen L&sun-
gen eingesetzt werden, die 4 bis. 50 Ma.-% Chlorhydrin oder
auch weiter aufkonzentriert, enthalten. Obonl das Verfahren
der eingangs genannten Art fir die Verwendung ferrosilicium-
haltiger Kalkmilch entwickelt wurde, kdnnen auch Kali- oder
Natronlauge eingesetzt werden.

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

54 m3/h einer 4,5 %igen wélrigen Propylenchlorhydrinlésung;
die auBerdem noch 0,3 % Dichlorpropan und andere chlorierte
'Kohlenwasserstoffe und 1,8 % Chlorwasserstoff enthdlt, wird
mit 14 m3/h Kalkmilch mit einem CaO-Gehalt von 180 g/l ver-
mischt dem Reaktor mit einer Temperatur von ca. 78 °c zuge-
fohrt.

Am Boden des mit vertikalen Schikanen versehenen Reaktors wer-
den im Gegenstrom tber einen geeigneten Verteiler 8,4 t/h Nie=-
derdruckdampf eingeblasen, mit dessen Hilfe die Reaktortempe-
ratur bei ca. 102 °C gehalten und das entstehende Rohoxid iber
Kopf bei einer Ubergangstemperatur von ca. 91 9C abgetrieben
wird. Unterhalb der Dampfeinleitung erfolgt die Abfithrung von
72 m3/h Abwasser, das das gebildete Calciumchlorid und geringe
Mengen der Reaktionsprodukte Propylenglykol und Propenoxid
enthélt,

Beisgiel 2

Dem Reaktor werden die Mengenstrdme wie in Beispiel 1 zuge-
fuhrt. Anstelle des mit Schikanen versehenen Reaktors wird ein
Reaktor, der erfindungsgemiB mit Schlitzbdden, die Gber eine
Tauchung geflutet sind, ausgeriistet ist, verwendet. Dadurch
ist eine Ausbeutesteigerung um 2,8 % bei gleichem Energieein-
satz mdglich.



Beispiel 3

Dem Reaktor werden die Mengenstrome wie im Beispiel 1 zuge-
fiihrt. Der untere Teil des Reaktors ist, wie im Beispiel 2,
mit Schlitzbdden ausgerlstet. Zur Vermeidung des Ubergehens
von nicht umgesetztem Chlorhydrin besitzt der Reaktor eine
Verstédrkungssdule mit beliebigen Stoffaustauscheinrichtungen
so angeordnet, daB die Ubergangstemperatur des Dampfes vor
Eintritt in den Dephlegmator bzw. Kondensator ca. 91 °C be-
trédgt. Im Vergleich zu Beispiel 2 ist eine Ausbeutesteigerung
um 3,5 % moéglich.



Erfindungsanspruch

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Olefinoxiden
aus Chlorhydrinen durch Umsetzen einer wiBrigen LSsung des
Chlorhydrins mit Kalkmilch oder einer anderen wiBrigen alkali~
schen Losung und Austreiben des gebildeten Olefinoxides aus
dem Reaktionsgemisch mittels Dampf, gekennzeichnet dadurch,
daB die wéBrige Chlorhydrinlésung nach der Vermischung mit

der Kalkmilch oder der wéBrigen alkalischen LSsung in einem
Reaktor tiber bis zu 5 Schlitzbdden ohne Ablaufschacht geleitet,
die geflutiet sind, mit Dampf im Gegenstrom gestrippt, den
Strippdampf mit einer ﬁbergangstemperatur von 85 bis 95°¢C

in den Dephlegmator gefiihrt und aus der den Dephlegmator ver-
lassenden Dampfphase das Olefinoxid isoliert wird, wobei die
Kalkmilch oder die wéBrige alkalische L&sung in solcher Menge
der Chlorhydrinldsung zugesebzt wird, daB der pH-Wert des
ablaufenden Fliissigkeitsgemisches nach der Strippung 8 bis 13
betrigt,
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