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Badania nad pirogenacja, czyli destyla-
cja rozkladowa w wysokich temperaturach,
ropy naftowej i jej destylatow wykazaly,
ze otrzymywane przez pirogenacje gazy (w
ilosci okolo 40—45% wagowych na suro-
wiec) zawieraja znaczne ilosci weglowodo-
réw olefinowych, np. w temperaturze 600°
do 620° okoto 30 — 35%, w temperaturze
650° — 6702 okoto 25%, w temperaturze
700° — 720° ockolo 5 — 20%, w temperatu-
rze 7502 — 770° okoto 8 — 10% objeto-
$ciowych (w 100 objetosciach gazu). Bada-
nia dalsze wykazaly, ze wsréd tych weglo-
wodoréw olefinowych glowna czesé skla-
dowg stanowia: a} przy wykonaniu piroge-
nacji w nizszych temperaturach (np. 600°

do 650°) obok etylenu, propilenu, butylen
i erylren; b) w temperaturach wyzszych
(np. 7002 — 750°) — gléwnie etylen.
Produkty przylaczania chloru do tych
weglowodoréw olefinowych sa same przez
sie cennemi rozpuszczalnikami techniczne-
mi a précz tego waznemi produktami wyj-
$ciowemi dla szeregu cennych produktéow
chemicznych, Przedmiot wynalazku niniej-
szego stanowi nowa metoda chlorowania ga-
zowych weglowodoréw nienasyconych (ole-
finowych), np. etylenu, propilenu it. d., oraz
ich mieszanin z gazowemi weglowodorami
nasyconemi, np. z metanem, etanem i {. &,
oraz z innemi skladnikami techmicznych ga-
zéw palnych (np. z wodorem, tlenkiem we-
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gla, azotem i t. d.), majaca ma celu otrzy-
manie giéwnie wspommanych produktow
R przyl'aczema. A :

Przy chlorowamu etylenu i jego homo-
logow stosuje sie¢ zwykle katalizatory takie,
jak tréjchlorek antymonu i inne. Sposéb ni-
niejszy obchodzi sig¢ bez katalizatoréw spe-
cjalnie wprowadzanych; zastepuja je same
tworzace sie chlorki, np. C,H,Cl,, ktore,
jako dobre rozpuszczalniki dla weglowodo-
réw z jednej, a dla chloru z drugiej strony,
znacznie przy$§pieszaja proces chlorowania,
Niewprowadzanie do reakcji specjalnych
katalizatoréw, takich jak SbCI,, oprécz ob-
nizenia kosztéw produkcji ma w przypad-
ku mieszanin gazowych te jeszcze zalete,
ze chlorowanie prowadzi gléwnie do wy-
tworzenia produktéw przylaczenia chloru
do weglowodoréw olefinowych, ktére dal-
szemu chlorowaniu naogé! nie ulegaja wica-
le lub tylko w stopniu mieznacznym, i po-
zwala uniknaé reakdji miedzy chlorem i za-
wartemi w gazach w znacznych ilo§ciach:
metanem, etanem, wodorem i tym podobnych,

Sposéb obecny pozwala prowadzié chlo-
rowanie w sposéb ciagly, bezposrednio
zZwiazany np. z pirogenacja ropy, w apara-
tach prostej konstrukcji, i usuwa niebezpie-
czefistwa zbyt gwaltownego przebiegu re-
akeji, kitéry ewentualnie méglby doprowa-
dzi¢ do wybuchu,

W celu chlorowania wprowadza si¢ ga-
zy, np. ofrzymywane przez pirogenacje ro-
py naftowej lub jej destylatéw, po uprzed-
niem skropleniu z nich smoly i wymyciu
wbenzoli” w skruberze, do naczynia reak-
cyjnego o ksztalcie wydtuzonym (rury,
wiezy), pionowo lub skoénie ustawionego,
napetnionego drobnokawatkowym materja-
tem odpornym na dzialanie chloru, np. kul-
kami lub krétkiemi rurkami glinianemi, por-
celanowemi, szklanemi. Razem z gazem
wprowadza sie chlor, ktérego ilosé reguluje
sie w odpowiedni sposéb, np. tak azeby
gazy wychodzace po chlorowaniu zawiera-
ty tylko nieznaczne ilo§ci chloru.

Bieg mieszaniny gazéw i chloru moze
by¢ skierowany w dwojaki sposébs a) badz-

- to w kierunku zgéry do dotu, a wiec réwno-

legle do §ciekajacych chlorkéw, b) badz w
kierunku zdolu do géry, a wigc w kierun-
ku przeciwleglym do $ciekajacych chlor-
kéw. Sposob pierwszy stosuje sie przewaz-
nie w tym przypadku, kiedy chodzi o uzy-
skanie tylko produktéw przyltaczenia chlo-
ru do weglowodoréw olefinowych, sposéb
drugi w przypadku dazenia do uzyskania
oprécz produktéw przylaczenia produktéow
dalszego chlorowania, a wiec zastapienia
wodoru przez chlor. Zreszta oprécz kierun-
ku mieszaniny gazowej do osiagniecia tego
samego celu, t. j. otrzymania badzto tylko
produktéw przylaczenia, badzto précz tego
produktéw zastapienia, mozemy dojsé je-
szcze: a) przez zmiane stosunku ilosci chlo-
ru do ilosci gazu, b) przez ogrzewanie e-
wentualnie ozigbienie odpowiednich odcin-
kéw drogi reakeyjnej.

Po wyjsciu z wlaéciwego naczynia re-
akcyjnego gazy w kazdym razie przej§é
musza przez chlodnice w celu skroplenia .
zawartych w nich w postaci pary chlorkéw.

Fig. 1 daje przyktad urzeczywistnienia
opisanego sposobu w odmianie 1-szej, t. j.
przy kierunku gazéw i chloru zgéry nadét.
Do czeéci gornej b wiezy @ wchodza prze-
wodami j i k gazy oraz chlor, ktérych mie-
szanina ewentualnie przechodzi przez sze-
reg rurek, umieszczonych miedzy dnami w
czeéci wiezy ¢ (rurki te w razie potrzeby
moga byé oziebiane lub ogrzewane), poczem
ida przez gléwna cze§é wiezy a, wypelnio-
na np. porcelanowemi lub glinianemi kulka-
mi lub odcinkami rurek, spoczywajacemi
na ruszcie (dziurkowanem dnie) h. Rézne
odcinki drogi mieszaniny gazowej moga by¢
ewentualnie ogrzewane lub ozigbiane; po
wyijéciu z dolnej czeéci d wiezy gazy wraz
z chlorkami przechgdza przez chtednice e
i zbiornik f, w ktérym pozostaja skroplone
chlorki, podczas kiedy gazy daza dalej



przewodami [ do przyrzadéw przemywaja-
cych i pochtaniajacych.

Fig. 2 daje przyktad urzeczywistnienia
opisanego sposobu w odmianie 2-giej, t. j.
przy kierunku gazéw i chloru zdoiu do go-
ry. Do czeéci dolnej b' wiezy a (czgs¢ la
moze by¢ ewentualnie ozigbiana lub ogrze-
wana) wchodza, gazy j oraz chlor k, dazace
dalej przez gléwng czeéé wiezy a, wypel-
niong np. porcelanowemi lub glinianemi
kulkami lub odcinkami rurek, spoczywaja-
cemi na ruszcie h, Rézne odcinki tej czesci
wiezy moga by¢ ewentualnie ogrzewane iub
czigbiane, Po wyjsciu z wlasciwej wiezy
gazy przechodza przez chlodnicg e, w celu
skroplenia lotnych chlorkéw, powracaja-
cych do gornej czeéci d! wiezy, poczem ida
dalej do przyrzadéw: przemywajacych i po-
chlanidjacych. Ciekle chlorki zebrane w
dolnej czesci b' wiezy przez chlodnice g
trafiaja do zbiornika f,

Gazy wychodzace z aparatu chloruja-
cego po skropleniu z nich chlorkéw. ciektych
w cdpowiednich chlodnicach zawieraja jed-
nak jeszcze znaczne ilosci bardziej lotnych
chlork6w gtéwnie 1.2, dwuchloroetanu
(C.H,Cl,), co tlomaczy sie znaczna prez-
noscia pary tych chlorkéw nawet w niskiej
temperaturze. W celu uzyskania tych cen-
nych chlorkéw a zarazem oczyszczenia od
nich gazéw, wedlug proponowanego obec-
nie sposobu poddaje si¢ te gazy przemywa-
niu w przyrzadach wiezowych lub innych
(skruberach) zapomoca celowo wybranych
rozpuszczalnikéw, posiadajacych znaczna
zdolnoé¢ do rozpuszczania chlorkéw (np.
C,H,Cl,) oraz znacznego obmizenia prezno-
$ci ich pary w roztworze. Jako takie rozpu-
szczalniki posiadajace przytem odpowied-
nio wysoki punkt wrzenia, wyprébowano:
olej ciezki i olej amtracenowy ze smoly
weglowej oraz olej gazowy z ropy mafto-
wej i znaleziono, ze nadaja sie one dobrze
do tego celu. Z otrzymanego ze skrubera
roztworu oddestylowuje si¢ chlorki np. do
130° — 140°, a pozostaly rozpuszczalnik

uzywa si¢ ponownie do przemywania ga-
z6w. Gazy przed wprowadzeniem do skru-
bera podlegaja. ewentualnie oczyszczeniu
od resztek chloru oraz od pewnej ilosci u-
tworzonego chlorowodoru, np. przez prze-
mywanie wodg lub rozcieficzonym roztwo-
rem lugu, A

Ilosé ciektych chlorkéw, uzyskiwanych
z gazéw od pirogenacji ropy lub jej desty-
latéw, wynosi 40 — 60%, na wage ropy;
w temperaturze pirogenacji okoto 600° —
650° chlorki te skladaja sig¢ gléwnie z 1.2,
dwuchloroetanu, 1.2.dwuchlororopanu,1.2.3,
trojchlorpropanu, z dwuchlorobutanéw i
czterochlorobutanéw; przy temperaturze
700° — 750° gtownie z 1.2.dwuchloretanu.

Gazy od pirogenacji ropy po chlorowa-
niu o oczyszczeniu we wskazany sposéb od
chloru, chlorowodoru i lotnych chlorkéw
zawierajd znikome iloéci chlorkéw i moga
znalez¢ zastosowanie jako gazy opalowe i
$wietlne o wartoéci opatowej okolo 6,000
Kal. w ms3,

Opisany sposéb chlorowania opracowa-
ny zostal gtéwnie dla celéw chlorowania ga-
z6w uzyskiwanych przez pirogenacje ropy
naftowej i jej destylatéw, nadaje si¢ jed-
nak, jak to wykazaly préby doswiadczalne,
réwniez do chlorowania samych weglowo-
doréw oclefinowych (etylenu, propilenu) o-
raz mieszania ich z weglowodorami nasy-
conemi (z metanem, etanem) i z innemi
sktadnikami technicznych gazéw palnych
(z wodorem, tlenkiem i dwutlenkiem wegla,
azotem i t. d.),

Zastrzezenia patentowe,

1. Sposéb chlorowania gazowych we-
glowodoréw nienasyconych (olefinowych)
np. etylenu, propylenu i t, d., lub ich mie-
szaniny z gazowemi weglowodorami nasy-
conemi (np. z metanem, etanem i t. d.) o-

' raz z innemi skladnikami technicznych ga-

z6w palnych (z wodorem, tlenkiem i dwu-
tlenkiem wegla, azotem i t. d.), znamienny



tem, ze wekarane weglowodory lub ich mie-
szaniny, po ewentualnem skropleniu z nich
stholy i wysyycha skfadnikéw ciektych o ni-
skim punkcie 'wrzenia (np. benzolu, ami-
lenéw i tym podobnych) przeprowadza sie
wraz z odpowiednia ilosciy, chloru ga-
zowego przez naczynie reakcyjne w
postaci pionowych lub skosnych rur
(wiez), mapelnionych drobnokawatkowym
materjatem (np, kulkami lub rurkami por-
celanowemi, glinianemi, szklanemi), przy-
czem reakceja moze zachodzié bez zastoso-
wadia ‘specialnych katalizatoréw, ktére sa
zastapione przez wytwarzane chlorki §cie-
kajace po ipowierzchni materjatu zapelnia-

2. Wykonanie sposobu wedlug zastrz.
1, zhamienne tem, Ze mieszanina gazéow i
chlotu przechodzi przez naczynia reakcyj-
ne w kierumku zgéry nadét. ’

3. Wykonanie sposobu wedtug zastrz.

1, znamienne tem, Ze mieszanisa gamdw i
chloru przechodzi preez naczynia reakeyij-
ne w kierunku zdolu do gory. ‘

4, Posta¢ wykonania sposebéw wedtug
zastre, 1, 2 1 3, znamienna tem, Ze gazy po
wyjsciu ich z wiezy chlorujacej oraz po
wymyciu z nich nadmiaru chloru, ewentual-
nie chlerowodoru, skierowame sq, w celu
wymycia zawartych w mich bardziej lotnych
chlorkéw (gltéwnie CH,Cl, CH,CI), do
przemywaczy (skruberow), pracujacych na
odpowiednim rezpussczalniku, znaczaie ob-
niZzajacym preinosé pary tych chlerkéw ap.
na ofeju cietkim lub antracerowym ze smo-
ly weglowej, ma oleju gazowym gz ropy naf-
towej i t. p.).

Kazimierz’Smoledski.
Zastepea: M, Skroypkowski,
rzecznik patentowy.



Do opisu patentowego Nr 4832.
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Druk L. Bogustawskiego, Warszawa.
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