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Sposob vyroby bezvodého etylénchlérhydrinu reakciou
uskuto&iiovanou v prostredi kvapalného etylénchl6rhydri-
nu, priom do reaktora prvého stupiia (RO1) s etylénchiér-
hydrinom je cez zmie$ava& (ZO1) za stélej cirkulicie re-
akénej nésady priddvany suchy chlorovodik, neskor cez
zmieSava¢ (ZO2) etylénoxid. Reak&né teplo je odvidzané
vymennikom tepla (EO1). Sigasne so sytenim chlorovodi-
kom sa zaéina pranie plynov v absorbéri nad (RO1) pod-
chladenym surovym etylénchlérhydrinom z reaktora dru-
hého stupiia (RO2) a do (RO2) je pridavany etylénoxid cez
zmieSava¢ (Z03). Odplyn z (RO2) je vedeny do spodnej
&asti druhého absorbéra, protipriidne je skrdpany surovym
etylénchlérhydrinom, nasytenym chlorovodikom, odché-
dzajtcim prepadom z (ROI1). Surovy etylénchiérhydrin je
konti- nudlne odvadzany do zasobnika (HO1), z ktorého je
vedeny na rektifikdciu. Cisty, bezvody produkt, etylén-
chlérhydrin je odvadzany ako destilat z hlavy rektifikanej
kolény (CO1).
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Oblagt technil

Vvndlez sa tvka spdsobu vyroby bezvodého etvlénchlérhy-—
drinu (ECH) vysokej &istoty reakciou etvlénoxidu (EQ) s chlo-
rovodikom (HCl) v dvojistupiiovom reaktore.

Dot i1 gt technil

ECH bol prvvkréat ziskany reakciou etvlénglvkolu s chloro-
vodikom v roku 1859 a neskdr reakciou etvlénglykeolu s chlori-
dom sirnym. Najvi¥ési vyznam dosiahla reakcia etylénu s kyseli-
nou chlérnou - chlérhydrindcia, pri ktorej sa vak ziskava
zriedeny vodny roztok ECH. Je e#ite niekolkeo postupov pripravy
ECH, ale nemaju praktické vvuZitie. Bezvody ECH sa jednoduchiie
ziska reakciou EO s HCl. Reakcia sa uskutottiuje s 10%-nym mo-
larnym prebytkom HCl vo vertikialnych kolénach s keramickou ale-—
bo sklenencu napliiou. Reak&né plyny sa vedd do hornej &asti,
vznikajdici ECH kondenzuje a steka do zadsobnika. Takyto spbscb
83 mdOZe vyuZit v laboratérnom i previdzkovom meritku (litera-
tdra &.2). Vedlajsiim produktom tejto syntézy je 2,(2 chlér-
etoxi)etanol, ktory vznika reakciou ECH s EO. Podmienky syntézy
=1V teplota 30°C, molarny pomer EO : HCl =1 : 1, rychlost
davkovania reaktantov 650 - 750 g/h (literatidra ¥.1).

V priemyselnom meritku sa vyuZival mokry spSsob vyroby ECH
vyuZivajici reakcie etylénu s chlérom vo vodnom prostredi,
pri ktorej vznikd tak 1,1 dichléretin ako aj ECH. Ziskavanie
bezvodého ECH je neekonomické a 5 a%2 6%-ny vodny roztok ECH sa
podroboval dehydrochlordcii a vyrobe EO (literatdra &.1).

Najvyhodne ji1 spOsob ziskavania bezvodého ECH je syntéza
HC1l a EO.Reakcia je silno exotermicka, reakéné teplo je
150,72 K3/mol ECH.Ceskoslovensky patent 100737 (literatura &.3)
riei spbscb kontinudlnej vyroby bezvodého ECH z EO a HCl
v kvapalnej faze tak, Z2e sa EO a HCl privadzajd dierkovanymi
rdrkami, kotu¥mi alebo keramickymi fritami do valcovitého reak-
tora vyplneného kvapalinou, ktorid sa di miedat s ECH a rozpu-
tva EO a HCl, avi#iak nereaguje chemicky so ¥iadnou z tychto la-
tok, a to v mno¥stve 100 - 1 000 1/h na 1 1 objemu reaktora,
Pri reak¥nej teplote s vvhodou do 70°C, pri¥om reakdénym teplom



ohriata zmes stdpa do termosifoénu, kde sa ochladi a vedie spat
do reaktora, pril¥om vplyvom rozdielnych dSpecifickych vah nasta-
va cirkulédcia reak¥nej zmesi. Zariadenie na vy¥robu bezvodého
ECH podla uvedeného spfsobu pozostidva z valcovitého veZového
reaktora z kordézne odolného materiilu s vvyhodou zo ¥eleza,
poolovenédho vo vnutri, opatreného v spodnej ¥asti privodnymi
dierovanymi rdrkami na privod EO a HCl, pri¥om reaktor sa pri-
vodnym a odvodnym potrubim napoji na termosifdénovy chladi¥

a v hornej &asti reaktora Jje prepad na kvapalny produkt a pri-
pojka do odlu¥ova®a odplynu a strhnutej kvapaliny.

Britsky patent 660835 (4) poplisuje spfsob vyroby etylén-
glykolu a ECH zavadzanim par EO do vodného roztoku HCl. Pri
tomto spfsobe vznika ECH ako azeotrop s vodou a takyto produkt
je vhodny iba na vyrobu EO klasickou alkalickou dehydrochlora-—
ciou.

BRD patent 9683902 (5) vychadza z EO alebo alkylénoxid
obsahujicich plynov, ktoré sa zavadzaji do bezvodého alkylén-—
hydrinu nasyteného HCl. Spésob vyroby sa vyvuZiva predoviietkym
na vyrobu etylénu a propylénchlérhydrinu a ma oproti (4) vvho-
du, ¥2e nebe¥ia Z2iadne vedlaji#ie reakcie, pracuje sa pri beiZ-
nych teplotach a tlakoch. Vhodné odplyny, obsahujice alkylén-
oxid sa ziskavajd napr. pri destilacii EO, pri odplylovani za-
socbnikov EO alebo pri vyrobe EQO priamou oxidaciou. Oproti
v tejto dobe znamym postupom md vvhodu,Z2e z alkylénoxid obsa-
hujdcich odplynov sa v jednom pracovnom stupni ziska vysoko-
percentny, bezvody alkvlénchlérhvdrin, ktory sa jednoduchou
destilaciou upravi do vvhovuijidcej ¥istoty pre syntézu. Nevy-—
hodou tohto postupu je obtiaZ2nost regulicie syntézy v jednom
stupnl, nevhodnost aparatiry pre spracovanie koncentrovandho al-
kylénoxidu.

Patent ZSSR 130502(6) popisuje spOsob ziskavania bezvodého
ECH hydrochloraciou EO v prostredf{ ECH za pritomnosti fosfore&-
nanu, ktory zvydBuje vy¥taZok produktu a zni%uje koréziu aparatd-
ry. Molarny pomer nepretriite davkovanych reaktantov suchého
HCL a EO je 1 : 1,3 a2 1,5. Terplota 50<C. Rozmery reaktora
a rychleost davkovania reagentov upravuijd tak, aby &as zdrZania
Produktu v reaktnej zéne bol asi 10h. PouZitie fosforefnanu do-

voluje pou¥it ako kondtrukiny materiidl aparatov obyfaind ocel.



Nev¥hodou tohoto postupu je zne¥istenie produktu chloridom ¥e-
lezitym, fosforefnanom a ni¥%¥ou selektivitou reakcie z dévodu
molarneho prebytku EO a rizikovost &istenia produktu z dévodu
prebytku EO.

Nevvyhody uvedenych postupov ako sU nizke zata¥enie reakto-
rov z dévodu slabého odvodu tepla, nizka selektivita reakcie
a tvorba 2(2 chldéretoxi)etanolu z dévodu nedostato¥ného premie-~
iavania reaktantov a nizkeho prebytku HCl do 10% molarnych,
resp. molarneho prebytku EO, zne¥istovanie produktu kovmi alebo
primesami zriedené¢ho EO, nedostato¥na likvidacia zbytkovvch
reaktantov a nizka schopnost regulicie procesu a jeho bezpe&-—

nost, sa odstraitiuju spSsobom vyroby podla tohoto vvnalezu.

Podatata vvndlezu

Vyhoda spfsobu vyroby ECH podla vvyndlezu je v tom, %e vy-
soky molarny prebytok HCl v kvapalnom ECH v rozsahu 10 a% 40%
molarnych v prvom stupni reaktora umoZiiuje dosahovat vyvsokd
selektivitu zvyienim pravdepodobnosti stretnutia reaktantov,
Yo sd¥asne potla¥a tvorbu 2, (2 chléretoxi)etanolu, ktory vznika
nadslednou reakciou ECH s EO. Prirastok produktu odtekia konti-
nuidlne cez absorbér do druhého stupiia reaktora, kde sa molirny
pPrebytok HCl v ECH neutralizuje EO na po2adovand hodnotu.

Dokonald homogenizacia plynnych reaktantov v ECH v #pe-
cidlnych zmiedlavatioch, umiestnenych mimo reaktora, vyuZivajd-
cich velmi dobrd rozpustnost obidvoch reaktantov v ECH, zvyiu-
je pravdepodobnost stretnutia reaktantov a tym napomdha zvyde-—
niu selektivity.

Prebytok HCl v ECH v obidvech stuplioch reaktora je riadeny
funk¥nou zavislostou vodivosti reak¥ného prostredia pri danej
teplote od koncentracie HCl, &o umo¥iiuje okam*ité =zisahy
do procesu.

Vzhladom na toxicitu odplynov a ich agresivnost je proces
vedeny tak, Ze odplyn z prvého stuptia reaktora sa vedie
do spodnej ¥asti absorbéra umiestneného nad prvym stuptiom re-
aktora a protipridne je skridpany neutralizovanym ECH z druhého
stupifa reaktora, podchladenym na teplotu 10 a% -20-C. Odplyn
Zz druhého stupiia reaktora sa vedie do spodnej ¥asti druhého



absorbéra, kde je protipridne skripany surovym ECH, nasytenym
HCl, odchadzajudcim prepadom z prvého stupiia reaktora. Takéto
usporiadanie umoZiiuje dosahovat vyborné vysledky aji z hladiska
ochrany Zivotnéhco prostredia.

Destilacia surového ECH sa uskuto¥iiuje za vdkua na napliio-
vej alebo inej rektifikanej koldéne s poitom minimidlne 4 teore-
tickych etaZi.Studeny surovy ECH sa nastrekuje na hornud eta,
alebo nad ndpli#i koldny. 2 hlavy koldény sa odoberid vysocko¥isty
ECH, vyB#iievrice podiely ako spdtny tok prechddzajd do vardka
kolény, prifom rozkladu 2(2 chldretoxi)etanolu na 1,4dioxan za-

bratiuje teplota vo vardku ni¥%#ia ako 110-C,

Proces vyuZiva ako kon#itrukéné materiily aparidatov sklo,
teflon a polyolefiny, o umoZiiuje dosahovat’ vysoku ¥istotu pro-
duktu takmer bez pritomnosti kovov pre vvuZitie produktu hlavne

vo farmaceutickom priemvsle.



Priklady uskuto¥nenia vvndlezu

Priklad 1

Do reaktora (ROl) podla schémy na priloZenom vykrese sa
nadavkuje 2750g ECH a do reaktora (RO2) 1500g ECH.Obidva reak-
tory a celé technologické zariadenie podla schémy na vvkrese
8a inertizuje dusikom. Do reaktora (RO1l) sa cez zmiedava® (201)
za nepretrZitej cirkulicie reak&nej ndsady za¥ne pridivat suchy
HCl a% do poZadovaného molarneho prebytku, ktory kvantifikujeme
cez meranie vodivosti zmesi.Potom sa cez zmie¥ava¥ (202) za¥ne
pridavat EO.
(EOQL1) tak,

hodnotu.Prietok EO a HCl do zmiedava¥ov sa postupne nastavuje

Vzniknuté reak®né teplo sa odvadza cez vymennik

aby teplota reaktnej zmesi neprestudpila poZ2adovanu

tak,aby sa zabezpe&il poZadovany molarny prebytok HCl.Su¥asne
so sytenim HCl za&ne aj pranie odplynov v absorbéri nad (RO1)
Podchladenym neutralizovanym ECH z reaktora (R02). Ked za¥ne
v reaktore (R02) stupat vodivost zmesi,a tym aj koncentracia
(Z03) davkovat EO tak,

vodivosti,resp. koncentridcie HCl nepresiahla po¥Xadovanud hodnotu.

HCl,za¥ne sa cez zmiedaval aby hodnota

Teprlota zmesi v reaktore (R02) nesmie presahovat 30<C. Surovy
zneutralizovany ECH sa kontinudlne odvadza do zasobnika (HO1l),

z ktorého sa vedie na rektifikaciu.

Technologické podmienky podla prikladu 1:

(RO1) Prietok HC1 8,89 mél/h
Prietok EO 7,06 mél/h
Prebytok HCl: 33,3% mol.
Teplota 31,4-C

(RO2) Prietok EO 1,82 mél/h
Teplota 20C
Selektivita : 95,1%
Konverzia EO: 99,2%

Priklad 2

Postup pripravy ako v priklade 1.
Technologické podmienky:

(ROL)

Prietok HCl

19,61 mél/h



(RO2)

Priklad 3

Prietck EO

Prebytok HCl

Teplota
Prietok EO
Teplota

Konverzia EO :

Selektivita

17,18 mél/h
28,2% mol.
39°C

2,40 mél/h
30-C

98,72%
89,85%

Postup pripravy ako v priklade 1.

Technologické podmienky:

(RO1)

(RO2)

Prietok HC1
Prietok EO

Prebytok HC1

Teplota
Prietok EO
Teplota

Konverzia EO :

Selektivita

25,90 mél/h
23,53 mél/h
21% mol.
50eC

2,19 mél/h
25°C

98, 9%

91%
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PATENTOVE NAROKY

Spésocb vyroby bezvodého etylénchlérhydrinu reakciou

8 chlorovodikom v dvojstupiiovom reaktore vyznatujdci sa tym,

¥e:

1. Reakcia je uskuto¥tiovanid v prostredi kvapalného etylénchlér-
hydrinu s prebytkom chlorovodika 10 a% 40% molarnych v prvom
stupni a neutralizaciou prebytkového chlorovodika s etylén-—
oxidom v druhom stupni reaktora.

2. Prebytok chlorovodika v etylénchlérhydrine v obidvoch stup—
tioch reaktora je riadeny funk&nou zavislostou vodivosti
reak¥ného prostredia od koncentracie chlorovodika pri danej
teplote.

3. Homogeniziciou reaktantov v zmie¥ava¥och je dosahovana se-
lektivita do 96% a konverzia etylénoxidu 98 a¥ 99%.

4. Reakcia v prvom stupni je vedenad pri teplotich s vyhodou
od 20 do 60°C, pri¥om prebytok chlorovodika umoiiiuje do-
sahovanie selektivity od 90 do 100 %, v druhom stupni je
reakcia vedenad pri teplote s vyhodou 10 a2 30-C.

5. Odplyn z prvého stupiia reaktora je vedeny do spodnej Zasti
absorbéra umiestneného nad prvym stupiiom reaktora a proti-
pridne je skridpany surovym zneutralizovanym etylénchlérhy-
drinom =z druhého stupiia reaktora, podchladenym na teplotu
10 a%¥ -20-C, odplyn z druhého stupiia reaktora je vedeny do
spodnej &asti druhého absorbéra a protipridne je skrapany
surovym etylénchlérhydrinom nasytenym chlorovodikom od-
chadzajucim prepadom z prvého stupiia reaktora.

6. Cisty 98 a% 99%-ny etylénchlorhydrin je odtahovany ako
destilat z hlavy rektifika¥nej kolény, do hornej Easti kto-
rej je nastrekovany etylénchlorhydrin, pri teplote vo va-
rdku s vyhodou do 110-C.

7. Na konistrukciu aparidtov je pouZivané sklo,teflon, polyole-
finy.
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