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Sposob wydzielania chlorocyjanu z mieszanin gazowych
zawierajacych glownie chlorocyjan, chlorowodér i chlor
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Przedmiofem wynalazku jest sposéb wydzielania
chlorycyjanu z mieszanin gazowych zawierajgcych
gléwnie chlorocyjan, chlorowodér i chlor, przydat-
nego do dalszej przer6ébki, na przykiad na chlorek
cyjanuru.

Istnieje szereg przypadkdéw powstawania miesza-
nin gazowych, zawierajacych gléwnie chlorocyjan,
chlorowod6r i chlor, a z ktérych jest konieczne wy-
dzielanie priede wiszystkim chlorocyjanu. Na przy-
klad, w metodach wytwarzania chlorocyjanu coraz
wiekszg uwage przyciggaja sposoby oparte na chlo-
powaniu cyjanowodoru w. fazie gazowej, prowadzo-
nym w podwyzszonych temperaturach i w obecnosci
statych kontaktéw. Otrzymuje si¢ woéwczas miesza-
nine gazows skladajaca si¢ z réwnomolowej ilosci
chlorocyjanu i chlorowodoru oraz okreslonej ilosci
chloru. Wystepuja takze niewielkie iloSci innych
zanieczyszczen gazowych. Gazowa mieszanina po-
kontaktowa zawiera zwykle do 60% wagowych chlo-
rocyjanu, ponad 33% wagowe chlorowodoru oraz
kilka procent wagowych chloru. ‘

Innym przykladem s3 odgazy powstajace w pro-
cesie wytwarzania chloru cyjanuru przez katality-
czng trimeryzacje chlorocyjanu w podwyzszonych
temperaturach, zawierajace zwykle .okoto 35% wa-
gowych chlorocyjanu, okolo 25% wagowych chlaro-
wodoru oraz okolo 40%. wagowych chloru.

Istotng sprawg-jest wydzielanie z wyzej omowio-
nych mieszanin chlorocyjanu, gdyz zwykle nie na-
daje sig on w takiej postaci do- dalszej przer6bki
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chemicznej ze wzgledu na zbyt duzg zawarto§é ga-

z6w towarzyszacych. Istnieje szereg propozycji w
tym zakresie, polegajacych albo na wydzielaniu
chlorocyjanu z mieszaniny gazowej, albo na oddzie-
laniu zanieczyszczefi towarzyszacych, tzn. przede
wszystkim chlorowodaru i chloru.

Wedtug opisu patentowego RFN 1 940 290 rozdzie-

lanie polega na zraszanju woda strumienia gazow
pokontaktowych skladajacych. sie gléwmie z chlo-
rocyjanu i chlorowodoru, w wyniku czego wymywa
sie. chlorowodér, a odprowadza strumien gazu za-
wierajacego przede wszystkim chlorocyjan. Odciek
stanowi praktycznie wolny od chlorocyjanu kwas
solny o stezeniu 25—30%, poniewaz rozpuszczony
pierwotnie w nim cze$ciowo chlorocyjan odpedza
sie za pomocg powietrza i/lub- chloru. Podstawowg
niedogodnoécia tego sposobu jest koniecznos$é do-
kiadnego osuszania wydzielonego chlorocyjanu oraz
straty tego ostatniego, powstajace w wyniku rozkla-
du hydrolitycznego w kwasie solnym.
- .Inny spos6b wydzielania chlorocyjanu, znany z
opiséw patentowych St. Zjednoczonych Am. 2 826 545
i 2826546, polega na - absorpcji chlorocyjanu w
pewnych frakcjach naftowych, w ktérych rozpusz-
czalnos¢ chlorowodoru jest bardzo mala. Nieza-
absorbowany chlorowodér pochlania sie nastepnie
w wadzie, a chlorocyjan odzyskuje w stanie stcsun-
kowo duzej czystosci przez wydestylowanie z roz-
puszczalnika,

Analogicznie prowadzone jest wydzielanie chloro-
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cyjanu w sposobie wediug opis6w patentowych RFN
1809 607 i 1934856, przy czym jako rozpuszczalniki
dla chlorocyjanu proponowane sg W pierwszym
przypadku niektére fluorochloroweglowodory, a w
drugim pieciochloroetan z dodatkiem niewielkich
iloéci jodu.

Zdletg sposobéw z uzyciem rozpuszczalnikow jest
uzyskiwanie stosunkowo czystego i suchego chloro-
cyjanu, nie wymagajacego klopotliwego suszenia.
Niedogodnoscia natomiast jest koniecznosé operowa-
nia duzymi ilosciami. rozpuszczalnikéw, wysokie
zuzycie energii oraz koniecznosé okresowego 0czysz-
czania rozpuszczalniké6w od produktéw czesSciowego
ich chlorowania chlorem obecnym w mieszaninach
gazowych oraz od nagromadzajacego sie w tych roz-
puszczalnikach chloru cyjanuru, ktéry zwykle po-
wstaje w niewielkich ilo$ciach w wyniku trimery-
zacji chlorocyjanu, jaka zawsze przebiega w roz-
puszczalnikach w obecnosci chlorowodoru.

Jeszcze inny spos6b rozdzialu ‘mieszanin chloro-
wodoru, chloru i ch.lo.rocyganu przeznaczony w za-
sadzie do wydzielania chlorowodoru z’ takich mie-
szanin, a nie chlorocyjanu, ktéry powstaje zawsze
w mieszaninie z chlorem, podany jest w opisie pa-
tentowym PRL 69 526. Spos6b ten dotyczy gléwnie
mieszaniny gazéw pokontaktowych z procesu trime-
ryzacji chlorocyjanu na chlorek cyjanuru, oraz mie-
szaniny gazéw powstajacych po oddzieleniu chlorku
cyjanuru w takim procesie, gdy do trimeryzacji kie-
rowana jest bezposrednio cala mieszanina gazoéw,
uzyskiwana przy wysokotemperaturowym, katali-
tycznym wytwarzaniu chlorocyjanu z cyjanowodoru
i chloru. A wiec jak widaé, sposéb ten jest przezna-
czony przede wszystkim do rozdzialu mieszaniny
gazowej ‘bogatej w chlorowodér i chlor, a ubogiej
w chlorocyjan.

Spos6b ten polega ma tym, Ze takg mieszanine
gazowy poddawang rozdzialowi skrapla sie catko-
wicie w wymienniku ciepla chlodzonym do tempe-
ratury —100 do —105°C, skropliny kieruje do ko-
lumny destylacyjnej frakcjonujacej, gdzie poddaje
sie je destalacji frakcyjnej utrzymujac temperatu-
re destylacji pod ciSnieniem atmosferycznym, mie-
rzong w kotle destylacyljinym -pod kolumng frak-

cjonujaca, w granicach —40 do —20°C. Destylatem
uzyskiwanym w ‘trakcie takiej rektyfikacji jest chlo-
rowodor z niewielky zawartoscig chloru, a ciecz wy-
czerpana stanowi mieszanina chlorocyjanu i chioru,
ktbéra przelewem odprowadza sie w sposéb ciagly
z ukladu. Uzyskiwany ciekly chlorowodér jest jed-
nak réwniez zanieczyszczony chlorem w iloSci do
2,5% wagowych, a W cieczy wyczenpanej pozastaje
jeszeze oprécz chloru i chlorocyjanu, ok. 4,8'/0 wa-
gowych chlorowodoru.

Spos6b tem jak widaé, daje dobre wym'kl pod
wzgledem stopaia’ ‘odzysicu chlorocyjanu, ktoéry od-
zyskuje sie praktycmie catkowicie, ale jednakie wy-
1acznie w formie mieszaniny z chlorem i to o du-
2ej lub bardzo dizej jego zawartodei i w zwigzku
z tym moze byé uzyty jedynie w procesie trimery-
zacji ma chlorek cyjanuru. Do innych celéw nie na-
daje sie ze wzgledu na zbyt wysoka zawar‘boéé
chloru.

Meboda ta jest przy tym bardzo energochlonna,
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trudna w wykonaniu przemysltowym, a takze diu=
gotrwala, jak wynika bowiem z opisu dosviiadczal-
nego przeci¢iny czas przebywania mieszaniny sub-
stancji w dolnej czesSci kolumny wynosi 10—11 go-
dzin. W rzeczywistodci jest to wiee rozdziat chlo-
rowodoru od mieszaniny chloru i chlorocyjanu, a
nie wydzielanie chlorocyjanu.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze chﬂorocyjan o
wysokiej czystosci (do 99% zawartoéci " skladnika
podstawowego), przydatny do dalszej prrerobki, tak
na chlorek cyjanuru jak i do syntezy inmych pro-
duktow organicznych, mozna wydzielaé z wysoka
wydajnoscig w prosty sposéb z mieszanin gazowych
zawierajacych gléwnie chlorocyjam, chlorowodér i
chlor bez koniecznosci calkowitego skraplania, jesli
mieszaning ‘taka ochlodzi sie do temperatury pomi-
zej temperatury wrzenia chlorocyjanu, a wykroplo-
na ciecz, zawierajaca gléwnie chlorocyjan oraz tyi-
ko pewme ilo$ci chlorowodoru i chloru podda sie
procesowi oczyszczania fpolegajacemu ma ogrzewa-
niu wykroplonej cieszy, w temperaturze zblizonej
lub réwnej temperaturze wrzenia chlorocyjanu, pod
chiodnica zwrotna, o temperaturze medium chio-
dzgcego nizszej od temperatury wrzenia chlorocy-
janu, ale wyzszej od temperatury wykraplania.

Powstajgce przy wykraplaniu chlorocyjanu gazy,
skiladajace sig gléwmnie z chlorowodoru i chloru oraz
nieznacznej ilosci chlorocyjanu, przerabia 51e zZna-
nym sposocbami.

W sposobie wedtug wynalazku wykraplanie pro-
wadzi sie¢ w temperaturze od —15 do —25°C, za-
leznie od zawarto$ci chlorocyjanu w mieszaninie
gazowej kierowamej do wykraplania oraz w zalez-
nosci od zatozonego stopnia wykroplenia. Wykrapla-
nie chlorocyjanu mozna prowadzié takze pod zwiek-
szonym ciSnieniem, co pozwala mna podwyzszenie
temperatury wykraplania lub zwiekszenie stopmia
wykraplania. Wykroplony surowy chlorocyjan prze-
ptywa do operacji oczyszczania.

W sposobie wedlug wynalazku, w operacji oczysz-
czania, stopien czystosci obrzymywanego produktu
mozna regulowaé, w znacznych granicach czasem
utrzymywania surowego chlorocyjanu w tempera-
turze zblizonej lub Téwnej jego temperaturze wrze-
nia, przez odpowiedni dobér szybkosci objetoscio-
wej przepitywu chlorocyjanu oraz pojemnosci zbior-
nika, jak tez temperatury zwrotnego wykraplania
gazdw. Podwyzszenie %ej temperatury skraca czas
operacji oczyszczania i sprzyja zwiekszeniu czystbsci
produktu, ale prowadzi jednocze$nie do zwiekszenia
stopnia zawartosci chlorocyjanu w odgazach. Obni-
zenie natomiast temperatury zwrotnego wykrapla-
nia opar6w w operacji oczyszczania zmniejsza zawar-
to$é chlorocyjanu w odgazach, ale dla uzyskania
cdpowiedniej jakosci produktu wymaga przediuze-
nia czasu prowadzenia tej operacji. Zwykle stoso-
wana temperatura zwrotnego wykraplania oparéw
w operacji oczyszczania jest nie nizsza jak —20°C.
I ‘tak, przy prowadzeniu oczyszczania w ciggu 1,5
godziny i przy temperaturze medium chlodzacego w
chiodnicy zwrotnej réwmej —20°C otrzymywano
chlorocyjan 47%-owy, zawierajacy pomadto 2,5%
wagowych HCl i 0,5% wagowych Cl,. Natomiast
przy czasie operacji oczyszczania réwnym 5 godzin
i temperaturze wykraplania zwrotnego oparé6w réow-
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nej —15 do —10°C uzyskuje sie ciekly chlorocyjan
99%-owy, zawierajacy 0,9'/. wagowych HCI j 0,1%
wagowych chloru.

Powstajace w operacji oczyszczama ‘chlorocyjanu
odgazy dotaczane s3a do pierwotnego strumienia ga-
z6é6w kierowanych do wykraplania.

Gotowy, ciekly chlorocyjan moze byé przerabia-
ny mna chlorek cjalnuru albo zuzywany do mmych
celow.

Spos6b wdzielania chlorocyjanu wediug wynalaz-
ku charakteryzuje sie szeregiem zalet i stanowi
okreslony postep w metodach jego wyodrebniania z
mieszanin gobtowych z chlorowodorem i chlorem.
Jest prosty w sbosovwaninu,_ nie wymaga skompliko-
wanej ‘aparatury, w spos6éb umiarkowamy zuzywa
czynniki enengetyczne, daje wysokiej jakosci ciekly
.chlorocyjan, przydatny do dalszego przerobu bez do-
datkowej obrébki. Spos6b ten jest szczegblnie przy-
datny do proceséw ciagtych. Zapewnia wysokie wy-
dajnosci wydzielania chlorocyjanu z mieszaminy ga-
zowej, dochodzace do 97% i wiecej.

Spostéb wediug wynalazku charakteryzuja blizej
podane przyklady.

Przyklad I Mieszaning gazowg powstata w
wyniku chlorowania cyjanowodoru chlerem w fazie
gazowej o skladzie: 57,4 czeSci wagowych chlorocy-
janu, 34,1 czesci wagowych chlorowodoru, 6,8 czesci
wagowych chloru oraz 1,7 cze$ei wagowych innych
produktéw ubocznych, podaje sie w sposéb ciagly do
urzadzenia wykraplajacego, * ktérym utrzymuje
sie temperature od —55°C do —50°C. Wykroplony
surowy chlorocyjan, zawierajacy 88% wagowych
chlorocyjanu, 6% wagowych chlorowodoru i 6% wa-
" gowych chloru, przeplywa przéwodem syfonowym,
chlodzonym mieszaning ‘chlodzaca o temperaturze
okolo —9°C, do zbiornika, zaopatrzonego w chlod-
nice zwrotna o temperaturze —20°C, w ktérym u-
trzymuje sie temperature 12—13°C, Surowy chlo-
rocyjan z operacji wykraplania przetrzymuje si¢ w
zbiorniku okolo 90 minut w ciggu ktérych nastepu-
je oczyszczanie. Z omawianego zbiornika chlorocyjan
odbiera sie w spos6b cmgly przewodem syfonowym,
chlodzonym mieszaning chlodzaca o temperaturze
—6°C, ciekly chlorocyjan o skiadzie: 97%e wagowych
chlorocyjanu, 2,5% wagowych chlorowodoru i 0,5%
wagowych chloru.

Odgazy 7z operacji oczyszczania, zawierajace 34,8%
wagowych chlorocyjanu, 38,5% wagowych chloru i
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26,7% wagowych chlorowodoru dolgcza sie do stru-
mienia wejéciowej mieszaniny gazowej, kierowane-
go do operacji wyktaplacza.

‘Odgazy z operacji wykraplania o skladzie: 77,3%-
wagowych chlorowodoru, 15,3% wagowych chloru,
3,3% wagowych chlorocyjanu oraz 4,1% wagowych
innych gazowych produkitdbw ubocznych odprowa-
dza sie do przerdbki znanymi sposobami.

‘W opisany wyzej sposéb ze 100 czedci wagowych
mieszaniny gazowej z kontaktowego chlorowania
cyjanowodoru uzyskiwano 57,8 czeéci wagowych go-
towego chlorocyjanu, co $wiadczy o 97%-owej wy-
dajno$ci wydzielania w prrzeﬂmzemu mna chlorocyjan

100%s-owy.

Przyktad II Mieszanme gazowq jak w przy-
kladzie I poddaje sie przerébee w sposéb amalogicz-
ny z ta tylko" réznicg, ze czas oczyszczania 'wynosi
5 godzm natomiast wykraplanie zwrotne opaTiw
w operacji oczyszczamia prowaldm sie¢ w temperatu-
rze od —15°C do —10°C. Jako produkt odbiera sie

w spos6b ciagly chlorocyjan o skladzie: 99% wago-
wych chlorocyjanu, 0,9% wagowych chlorowodoru i
0,1% wagowych chloru.

Przyktad III. Mieszanine gazowsg stanowia-
c3 odgazy z procesu trimeryzacji chlorocyjanu, po
oddzieleniu z niej chlorku cyjanuru, zawierajaca
35,7% wagowych chlorocyjanu, 24,6% wagowych
chlorowodoru i 39,7% wagomrych chloru, poddaje sie
przerbbce w sposéb opisany w przykiadzie I.-

Jako produkt odbiera sie¢ w spos6b ciggly chlo-
rocyjan o skladzie: 96,5% wagowych chlorocyjanu,
3,00 wagowych chlorowodoru i 0,5% wagowych
chloru, .

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wydzielania chlorocyjanu z mieszanin ga-
zowych zawierajgcych gléwnie chlorocyjan, chloro-
wodér i chlor, znamienny tym, Ze mieszaning ga-
zowa ochladza si¢ do ‘temperatury —75 do —25°C’
i wykroplong ciekla mieszanine, oddzielona od fazy

- gazowej zawierajgcy glownie chlorocyjan oraz pew-
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ne ilo§ci chlorowodoru i chloru, poddaje sie ogrze-
waniu w temperaturze zblizonej lub réwnej tempe-
raturze wrzenia chlorocyjjanu, pod chiodnicg zwrot~
ng, o temepraturze med:;um chiodzonego nizszej od
temperatury wrzenia chlorocyjanu.
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