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(64) Zpusob izolace nezreagovaného 1,2-dichlorethanu z produktu 1,2-dichior-
ethanového stépeni p

Vyndlez se tyké zplsobu izolace nezreagovaného 1,2-dichlorethanu z produktu 1,2-di-
chlorethanového 3té&peni. :

Vinylchlorid se pripravi ve velkém technickém m&bitku pyrolyzou 1,2-dichlorethenu. Cim
vy381 je teplota pyrolyzy a tim reakce, tim vice ne¥ddoucich vedlejdich produktd vznikne
p¥i tomto Zt&picim procesu. 1,2-Dichlorethan nezreagoveny b&hem 3tépeni obsahuje po oddéle-
ni chlorovodiku a vinylchloridu p¥i soudasném vyloudeni nizkovroucich vedlej3ich produktd,
Jjeko 1,3~butedienu, acetylenu, monovinylacetylenu a methylchloridu, obsaZfenych ve stopovém
mno#stvi, jest& 1,1-dichlorethylen, !,2-dichlorethylen, chloroform, chlorid uhlig&ity, tri-
chlorethylen, benzen a predev3im ve velkém mno%stvi 2-chlorbutadien-!,3 a malé mnoZstvi
1-chlorbutadienu-1,3. P¥i opdtovném pouZiti nezreagoveného 1,2-dichlorethanu se ukdzalo
jako nezbytné tyto vedlejdi produkty odstranit, aby se zemezilo rychlému zaristdni pece
sazemi a koksem. :

Odstran&nf uvedenych vedlejdich produktd destilaci v8ak vede k obohacovéni a nédsledu-
jici polymeraci chloroprenu v destiladni kolon& a s tim spojenému podkozovéni zafizeni.

Z francouzského patentového spisu 2080645 je znémo, Ze se pFfidd k plynu obsehujicimu
1,2-dichlorethan pfed odd¥lenfm vinylchloridu a chlorovodiku malé mnoZstvi chloru. Kapalnd
reakdni{ smés musf{ pFitom zistat po pridavku chloru urdity &as v nédob&, neZ se miZe prové-
d&t dal¥i zpracovéni. Nehled& na neiplné odstran&ni viée uvedené problematiky je zapotiebi
provést k odstran&ni koroze obzvlé3tni ochranné opatreni nebo aparatury vytvorit z velice )
vzdcnych nebo velice drahych surovin.
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Pri ddvce chloru 0,01 a% 1 % hmot., vzteZeno na plvodn# nasazeny dichlorethan, rozpu¥-
t&ného v 1,2-dichlorethanu podle DT-AS 2-307 376, je pfed oddélenim vinylchloridu nevyhod-
né, Ze &dst pfidaného chloru reaguje s vinylchloridem na bezcenny 1,1,2-trichlorethan, nebo
nezreagovany 1,2-dichlorethen se &dstedn& substituuje za udanych reakinich podminek. NemiZe
se pozorovat kvantitativni chlorace chloroprenu.

Podle DT-AS 2 416 786 se pfi zpracovéni reak&niho produktu tepelného 3t&peni 1,2-di-
chlorethanu po odd&leni chlorovodiku a vinylchloridu &4st kolony, ve kterd se majf{ odd&lit
vysokovrouci produkty, zaplyni bez pfitomnosti katalyzdtoru chlorem. Timto ovlivndnym sni-
fenim chloroprenu mife stoupnout doba bdhu 3tdpici pece a také kolony, nemiife se v¥ak do-
séhnout kventitativniho vyloudeni chloroprenu, které je pro optimélni dobu b&hu 8t&pilecdl
pece nezbytné. Soulasnd pritomnost chloru ve spodku destila¥ni kolony p¥i teplot& 100 a¥
110 °C vede k patrné substituci 1,2-dichlorethanu chlorem na vysokovrouc{i 1,1,2-trichlor-
ethan a tim k nehospoddrnosti zplisobu.

Ukolem vyndlezu je proto nalézt zpisob izolace nezreagoveného 1,2-dichlorethenu z pro-
duktu 1,2-dichlorethanového ¥tdpeni, p¥i kterdm se majl tém&¥ kvantitativn& odstranit jed-
noduchym a cilev&domym zplsobem rudivé vedlejsl produkty, obzvl&st& I-chlorbutadien-1,3 a
2-chlorbutedien-1,3, pfi odstranini nevyhod dosud znémych zpisobl, a tim dosdhnout optimdl-
ni doby b&hu reaktoru pro pyrolyzu a kolon na zpracovéni.

Predmétem vyndlezu je zpdsob izolace nezreagovaného 1,2-dichlorethanu z produktu 1,2~
~dichlorethanového 3t&peni po odstran&ni chlorovodiku a vinylchloridu, ktery se vyznaduje
tim, %e zbyly zbytek se rozlo¥i arométy obsshujicimi hydroxylovou skupinu jako O-, m-kreso-
lem nebo jejich mono- nebo dichlorderivdty v mnoZstvi{ 0,0001 a% 0,01 % hmot., vztaZeno na
nezreagovany 1,3-dichlorethan, jednotlivﬁmi nebo ve smési, a podrobi se chloraci a potom
dechloraci pifi teplot® v rozmezi 0 a% 80 C, s vyhodou 20 a% 30 C, p¥i tlaku v rozmezif
0,05 az 0,6 MPa, prilem% se pFidd pro dechloraci k nejvyse p*ipustnému pfebytku chloru 800
ppm po chloraci ekvivalentni mnoZstvi ethylenu a potom se 1,2- dichlorethen oddestiluje.

Vyhodny zplsob provedeni spodivd v tom, ¥e se primfchd k chloru % 1 obj. % kysliku.

Zpisob podle vynélezu mé vyhodu, Ze se neztrati 3ddny 1,2~dichlorethan a prakticky
%d4dny ethylen a Zédny chlor. Jako pPekvapujici je nutno konstatovat, Ze ke kvantitativni
chloraci isomernich chlorbutediend jsou dostatednd ji% nepatrnd mno¥stvi uvedenych aromdtd
obsahuaicxch hydroxylové skupiny a po krdtké dobd& prodleni v chloradni 26n¥é se miZe odstra-
nit prebytedny chlor bezprostiednd ethylenem. Bez p¥idavkd aromdtd obsahujifcich hydroxylové
skupiny uvedeného druhu reasguje naproti tomu za pfitomnosti stop chloridu %eleza jako znémé-
ho katalyzdtoru pro prendSeni chloru samotny ekvimolérni ethylen v predem daném z¥ed&ni
s rozpudt¥nym volnym chlorem jen na 40 %, zatimco velkd ¥4&st chloru substituuje 1,2~di-
chlorethen na 1,1,2~trichlorethen.

Po pyrolyze se nezreagovany ! y2-dichlorethen odvédl spoledn& s nedistoteami ze sb&rné
nédoby @ uprav1 se pomoci vhodného protiproudého vyméniku tepla na ¥%ddanou reakdni teplotu
0 a% 80 C s vyhodou 20 a% 30 °C a tlak 0,05 a% 0,6 MPa. Pridavek aromé&td obsshujicich
hydroxylové skupiny, jako o-, m-kresolu nebo Jejich mono- nebo dichlorderivédtl, v mnoZfstvi
0,0001 a% 0,! % hmot., vzta¥eno na nezreagovany 1,2-dichlorethan, jednotliv¥ nebo ve sm¥si,
se provddi s vyhodou pomoci vhodné ddvkovaeci pumpy ze zésobni nddrfe, ve kterd Jsou tyto
aromdty obsehujici hydroxylové skupiny rozpudtény v odpovidajicim mnoZstvi 1,2-dichloretha-
nu. Pridavek se mi¥e provdd&t teké pred ji% zmIndnou kondicionaci nezresgovaného 1,2-di-
chlorethanu.

Nésledujici selektivni chlorace isomernich chlorbutediend p#ftomnych v nezresgovaném
;2-dichlorethanu se mi%e provdd&t v reak&ni trubce prézdné nebo napln¥né t&lisky, dechlo-
raéni reaktor je s vyhodou pritokové trubice naplnénd t¥lisky, aby se mohl ethylen lépe od-

d&lit. Jako zdroj chloru je vhodny odpareny kepalny chlor nebo elektrolyzadni chlor, ke
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kterému se poptipad® pridd kyslik, aby maximdlni obsah kysliku byl I obj. %. Vy%8i obsah
kysliku zpisobuje nebezpefi, Ze by se mohly tvorit v pripojenych pufrovych nédrZich explo-
zivnl plynné smési. :

PFi zpisobu podle vyndlezu je dostadujici, kdyZ se pouziji reakdni trubky z obvyklé
uhlikové oceli. Drahé specidlni oceli nejsou pro tento zpisob nutné. Doba prodleni v reakd-
ni trubice je pro chloraci v rozmezf 20 aZ 50 sekund, pro dechloraci 10 a¥ 40 sekund. Spe-
cidlni poméry primdru k délce reak¥ni trubky nejsou rozhodujici, je v3ak vyhodné zvolit po-
m&r priméru k délce tak, aby nastalo kromé& poéadované doby prodleni také promichdéni reak-
&nich sloZek v pritokové trubici. Raschigovy krouZky pritomné pfi dechloraéni reekci Jsou
ze %eleza.

Arométy obsahujic{ hydroxylové skupiny priddvané zplsobem podle vyndlezu se &dsteénd
~chloruji a spolein& s ostatnimi vysokovroucimi ldtkemi se shromafduji{ na spodku destila&ni
kolony. Takto se nezat&¥uje ob&h dichlorethanu p¥i zp&tném vedeni k tepelnému St&peni.

Mno%stvi chloru v chlora®ni zén& ke chloraci 1-chlorbutadienu-!,3 nebo 2-chlorbutadie-
nu-1,3 se m&F{ tak, aby po chloraci vznikl pfebytek chloru maximdlng 800 ppm. Empirické
hodnoty jsou tekové, %e se musi na mol 2-chlorbutadienu-1,3 obsafeného v nezreagovaném
1,2-dichlorethenu, pouzit 1,2 a% 1,7 molu chloru a na mol 1-chlorbutadienu-1,3, obsaZeného
v nezreagovaném 1,2-dichlorethanu pou#it 2,1 a% 2,3 molu chloru.

Vedlej&i produkty 1-chlor-butadien-1,3 a 2~chlorbutadien-1,3, pisobici nanejvy3 rulivé
v nezreagoveném 1,2-dichlorethanu, se kventitativnd nachloruji na ne¥kodlivé vysokovrouci
14tky, ani% nastévd znatelnd substituce 1,2-dichlorethanu na 1,1,2~trichlorethan a aniZ se
vytvoiri reakci mezi ethylenem a stopami chlorovodiku ethylchlorid za pfitomnosti stop soli
Yeleza, jek by mohly vzniknout na ocelové aparatufe.

P¥{i1klad 1

30 t/h nezreagovaného 1,2-dichlorethanu s obsahem 6 hmot. ppm 1,1,2-trichlorethanu,
10 hmot. ppm ethylchloridu, 1 500 hmot. ppm 2-chlorbutadienu-1,3 a 150 hmot. ppm !-chlorbu-
tadienu-1,3, vznikejlc{ch na spodku kolony na ziskdni vinylchloridu pri tlaku 0,5 MPa a
teploté 152 °C, se ochladi za nepretrZitého pfidédvani 10 hmot. ppm o-kresolu, rozpudté&ného
v 1,2-dichlorethanu, pomoci chladictho zatizeni na 30 °C a potom se zaplyni 0,843 kmol/h
odpateného kapalného chloru v prézdné reekini trubce (prém&r: 250 mm, délka: 5 000 mm),
&im? se odstrani na vystupu z chloradni zony v nezreasgoveném !,2-dichlorethenu isomerni
chlorbutadieny na hodnotu men3i neZ 1 hmot. ppm, zatimco koncentrace 1,1,2~trichlorethanu
p¥i prebytku 460 hmot. ppm volného chloru stoupne jen na 176 hmot. ppm. Ihned po opudténi
chloradni zény se vede nezreagovany !,2-dichlorethen do pritokové trubice naplnéné Zelezny-
mi Raschigovymi krouZky (prim&r 220 mm, délka 3 800 mm), ve které je 0,1944 kmol/h ethyle-
nu, prifem# ptitomny volny chlor tém&r kvantitativng zresguje na 1,2-dichlorethsn, aniZ
stoupne hladina ethylchloridu v nezreagovaném 1,2-dichlorethanu. Nezreagovany 1,2-dichlor-
ethen opoudtéjici dechloraci obsahuje jeSt& jen 2 hmot. ppm volného chloru, coZ odpovidsé
99,6% konverzi ethylenu. :

Py{klad 2 (srovndvaci priklad)

Anslogicky podle pFikladu 1 se nechd reagovat 30 t/h nezreagovaného 1,2-dichlorethanu
se stejnymi vychozimi nedistotemi za nepfitomnosti o-kresolu s 1,247 kmol/h odpafeného ka~
palného chloru a potom s 0,1944 kmol/h ethylenu za stejnych reak&nich podminek, i kdyZ se
tim doséhne v chloradni zdn& prebytku 460 hmot. ppm volného chloru, obsahuje nezreagoveany
1,2-dichlorethan po chloraci jedt& 20 hmot. ppm 2-chlorbutadienu kromé 2 000 hmot. ppm
1,1,2-trichlorethanu, ktery vznikne substituci 1,2-dichlorethanu chlorem, zatimco po de-
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chloraci stoupne hladina 1,1,2-trichlorethanu je3t¥ na 2 140 hmot. ppm e nezreagovany 1,2-
~dichlorethan opoudt&jici dechloraci obsehuje krom& 30 hmot. ppm ethylchloridu, vznikajici~
ho reskei ethylenu s chlorovodiku, je$t& 200 hmoi. ppm volného chloru kromé asi 110 hmot.
ppm ethylenu (odpovidd 40% konverzi ethylenu), ktery z velké Zdati odplyni v beztlakové
pufrové nédr3i a tek se odstrani. Je3t& pfitomny volny chlor je po substituci 1,2~dichlor-
ethanu nebo chloraci zbylého 2-chlorbutadienu~1,3 je¥t& obsaZen ve 100 hmot. ppm, &im%
stoupne hladina 1,!,2-trichlorethanu v nezreagovaném 1,2—dichlorethaﬂu v pufrové nédrZi na
cca 2 300 hmot. ppm. P¥itom vzniknou za p¥itomnosti volného chloru a velkého mnoZstvi
chlorovodiku, ktery vznikd pfi substitiu¥ni chloraci 1,2-dichlorethanu, t&%ké problémy s ko~
rozi a prostfedim”pfi zaplyndni této pufrové nddrie, &imZ se stdvd nutnym promyvéani odpad- .
nich plynd.

P¥riklad 3

20 t/h nezreagovaného 1,2-dichlorethanu ziskaného pii tepefném §tépeni 1,2-dichlor-
ethanu na vinylchlorid a chlorovodik s obsshem 5 hmot. ppm 1,1,2-trichlorethanu, 7 hmot.
ppn ethylchloridu, 1 000 hmot. ppm 2-chlorbutadienu~1,3 a 120 hmot. ppm !-chlorbutadienu-
-1,3 se analogicky podle pPikledu ! nepfetrzitd rozklddd 15 hmot. ppm m~kresolu a ochladf
se na 32 °C. Potom se nezreagovany 1|,2-dichlorethan zaplyni ve stejné prédzdné reakdni
trubce, jak popséno v prikledu 1, 0,404 lmol/h elektrolytického chloru, ktery obsahuje
asi 0,6 obj.' % kysliku, &imZ se odstreni na vystupu z chloradni zony v nezresgovaném 1!,2-
-dichlorethanu isomerni chlorbutadieny na hodnotu mens3i ne% 1, zatimco koncentrace 1,1,2-
-trichlorethanu se zvy3i pti pFebytku 350 hmot. ppm volného chloru jen na 165 hmot. ppm.
Ihned po opudtdni chloradni zony se zaplyni nezreegovany !,2-dichlorethan ve stejné prito-
kové trubici, jak popséno v p¥ikladu 1, 0,099 kmol/h ethylenu, pridem%# se p¥{tomny volnf
chlor tém&¥* kvantitativn® pfeméni na !,2-dichlorethen, ani% se pivodni hladina ethylchlori-
du zvy&i nebo ani% vznikeji dals{ substitudni produkty i,2-dichlorethanu. Nezreagovany
1,2-dichlorethan opoudt¥jici dechlora&ni zonu obsahuje- jet& jen 1| hmot. ppm volného chlo-
ru, coi odpovidd 99,99% konverzi ethylenu.

P¥1klad 4 (srovndvac! p¥ikled)

Analogicky podle pfikladu 3, av3ak bez priddni m-kresolu, se zaplyn{ 20 t/h nezreago-
vaného 1,2-dichlorethanu se stejnymi nelistotami 0,565 kmol./h elektrolytického chloru a
potom 0,384 kmol./h ethylenu. Nezreagoveny 1,2-dichlorethan obsahuje po chloraci krom&

550 hmot. ppm volného chloru 900 hmot. ppm 1,1,2-trichlorethanu a 40 hmot. ppm 2-chlorbuta-
dienu-1,3, ktery se ji% nemiZe v ndsledujici dechlora&ni zén¥ odstranit, protofe ndsledkem
v&tdiho prideného mno¥stvi ethylenu ne¥ stechiometrického volny chlor odreaguje. V prib&hu
dechlorasni zdny nachdzi se kromd 5 hmot. ppm volného chloru 25 hmot. ppm ethylchloridu,
960 hmot. ppm 1,1,2-trichlorethanu a 0,238 kmol/h ethylenu, co% odpovidd 37,6% konverzi,
ktery z velké &dsti odplyni v beztlakové pufrové nédrZi pro nezreagovany 1,2-dichlorethan
a tim se odstrani. Aby se mohl chloropren kvantitativn® odstranit, musi se ethylen uvddt
za dechloradni zdnou, sby nastala deldf doba prodleni pro reakci mezi chlorem a 2-chlorbu~
tadienem71,3.

P*riklad 5

Analogicky podle prikladu 1 se uvede do styku 30 t/h nezresgovaného 1,2-dichlorethanu
stejného slo¥eni za p¥itomnosti 5 hmot. ppm o-kresolu a 5 hmot. ppm m~kresolu p¥i 20 °% a-
tlaku 0,3 MPa s 0,927 kmol/h odpafeného kapalného chloru a 0,302 kmol/h ethylenu. Nezreago-
vany 1,2-dichlorethan opou¥t&jici dechloradni zoénu obsahuje nédsledujici sloudeniny:
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10 hmot. ppm ethylchloridu

£1 " " 2-chlorbutadienu-1,3
L " " 1=chlorbutadienu~1,3
T4 " " 1,1,2-trichlorethanu
i " " volného chloru
Z4dny ethylen

P¥i p¥iprav& vinylchloridu pyrolyzou !,2-dichlorethanu vznikd mezi jinym I-chlorbuta;
dien-1,3 nebo 2-chlorbutadien-1,3.

Pri zpétném vedeni nezresgovaného 1,2-dichlorethanu do pyrolyzadniho resktoru musi se
1- nebo 2~chlorbutadien-1,3 odstranit.

Podle vyndlezu se odstrani 3kodlivé sloudeniny chloraci a ndsledujici dechloraci.
PREDMET VYNALEZU

I. Zpisob izolace nezreagovaného 1,2-dichlorethanu z produktu !,2-dichlorethanového
$t8peni po odstran&ni chlorovodiku s vinylchloridu, vyznadeny tim, Ze se zbyly zbytek roz-
loZi aromdty obsehujfcimi hydroxylové skupiny, jako o~, m-kresolem nebo jejich mono- nebo
dichlorderivdty v mnoZstvi 0,0001 a%Z 0,01 % hmot., vztafeno na nezreagovany !,2-dichlor-
ethan, jednotlivymi nebo ve sm&si, podrobi se chloraci a potom dechloraci pFi teplotd
v rozmezi 0 a% 80 oC, s vyhodou 20 a¥% 30 0C, pti tlaku v rozmezi 0,05 a% 0,6 MPa, pridemi
se pridéd pro dechloraci k nejvySe ptipustnému prebytku chloru 800 ppm po chloraci ekviva-
lentni mno%stvi ethylenu a potom se 1,2-dichlorethan oddestiluje.

2. Zplsob podle bodu !, vyznadeny tim, Ze se k chloru primichd aZ 1t obj. % kysliku.

Severografia, n. p.. zévod 7. Most
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