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Przedmiotem zgtoszenia jest sposdb selek-
tywnego otrzymywania paradichlorobenzenu
z ulepszonym odzyskiem uktadu katalitycznego.
W sposobie tym benzen i/lub monochloro-
benzen poddano chlorowaniu chlorem czg-
steczkowym w celu uzyskania paradichloro-
benzenu z wysoka selektywnoscig. Uzyto w tym
celu reaktora periodycznego, gdzie zastoso-
wano wysokoselektywny uktad katalityczny
ztozony z SbCls i pochodnej fenotiazyny. Caty
proces ulepszono o wprowadzenie nowej
metody odzysku ukfadu katalitycznego, ktéra
zostata oparta na zawrocie do procesu cieczy
macierzystej zawierajgcej uktad katalityczny
po uprzednim odseparowaniu ze $wiezej mie-
szaniny poreakcyjnej drogg destylacji pod
zmniejszonym cisnieniem nieprzereagowanych
surowcow i ich zawrocie oraz wykrystalizowaniu
paradichlorobenzenu z cieczy wyczerpanej
po destylacji prozniowe;.
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SPOSOB SELEKTYWNEGO OTRZYMYWANIA PARADICHLOROBENZENU
Z ULEPSZONYM ODZYSKIEM UKLADU KATALITYCZNEGO

Opis
Dziedzina wynalazku

Niniejszy wynalazek obejmuje sposéb selektywnego otrzymywania paradichlorobenzenu z
ulepszonym odzyskiem ukladu katalitycznego. W szczegdlnosci wynalazek ten obejmuje
ulepszony spos6b otrzymywania paradichlorobenzenu w procesie selektywnego katalitycznie
chlorowania mieszaniny benzen/monochlorobenzen. Sposéb tu opisany charakteryzuje si¢
odzyskiem 1 zawrotem do procesu wysokoselektywnego ukladu katalitycznego
wykorzystywanego w produkcji paradichlorobenzenu z mieszaniny benzen/monochlorobenzen
lub z monochlorobenzenu. Wynalazek wptywa na polepszenie wydajnos$ci oraz ekonomiki
procesu produkcyjnego poprzez zmniejszenie zuzycia Katalizatora i kokatalizatora.

Powiazane patenty i zgloszenia patentowe:

US23286904; US45115524; GB13379164; AU251182B; GB9710444; US3354129A4;
W0199008181, US3029296, US2111866; US3636171, US4017551; W0O2007017900A42;
US3226447A4; EP0126669B1; EP23551724B1; JP5375024B2; JP3818321B2; EP0474074A1;
EP0153589B1; EP0505874A1; JP20021147194; EP031399042; KRI100188339B1;
EP0195514B1; EP0154236B1; (CN102361841B; JP5658865B2 (W02010122925A1);
CN109574789A4;  EP0118851A41;  JP62875364;  EP0231133B1;  EP0171265B1;
CN103819307A; CN112723987A; US4300004; EP045172A; KR100352539B1; DE3617137A;
DE2855940B1; US47629554; CN102976888A

Obecny stan techniki

Paradichlorobenzen (PDCB) stanowi warto$ciowy surowiec dla przemystu chemicznego. Na
przestrzeni lat ujawniono rézne zastosowania paradichlorobenzenu, a zapotrzebowanie na ten
surowiec ciggle wzrasta. PDCB byt wykorzystywany m. in. w produkcji dezodorantéw i
$rodkéw  zapachowych, S$rodkéw dezynfekcyjnych, substancji owadobdjczych i
bakteriobdjczych, a takze w preparatyce pigmentéow 1 barwnikéw (np. US2328690A4,
US45115524, GB1337916A4, AU251182B, GB9710444). Aktualnie, znaczenie PDCB wzrasta
w kontekscie wykorzystania go do produkeji polisiarczku fenylenu — PPS (US33541294),
termoplastycznego tworzywa sztucznego, ktére ze wzgledu na swoja wysoka odpornosc
chemiczng i mechaniczng, stanowi m.in. alternatywe¢ dla komponentéw metalowych w branzy
motoryzacyjne;j.

Dichlorobenzeny zwykle wytwarza si¢ przez chlorowanie benzenu lub/i monochlorobenzenu.
W zaleznos$ci od warunkéw reakcji i zastosowanego katalizatora otrzymuje si¢ mieszaniny
izomerow o réznym skladzie, ktére zawierajg 55-80% wag. para-dichlorobenzenu PDCB, 1-
3% wag. meta-dichlorobenzenu MDCB 1 20-25% wag. orto-dichlorobenzenu ODCB
(Encyklopedia Chemii Przemystowej Ullmanna, wyd. 5, tom A6, strona 333 i nastepne).

W standardowym podejéciu dichlorobenzen otrzymuje si¢ w wyniku chlorowania benzenu i/lub
monochlorobenzenu (MCB) w obecno$ci katalizatora typu kwasu Lewisa (Schemat 1 1 2), np.
FeCls, AICI;, SbCl;, MgCl, (W0199008181, US3029296, US2111866, US3636171,
US4017551). WO2007017900A2 podaje, ze uzycie katalizatora FeCls prowadzi do otrzymania
w finalnym produkcie mieszaniny izomerycznej zlozonej gltéwnie z 50-61% para-
dichlorobenzenu (PDCB) 1 30-36% orto-dichlorobenzenu (ODCB), z niewielka iloscig 4-13%
meta-dichlorobenzenu (MDCB) i wyzszych pochodnych chlorowanych (TCB).
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Schemat 1. Mechanizm chlorowania benzenu z udzialem katalizatora FeCl; (substytucja
elektrofilowa).
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Schemat 2. Uproszczony mechanizm chlorowania monochlorobenzenu (substytucja elektrofilowa).

Z rynkowego punktu widzenia, najwigksze znaczenie ma izomer PDCB ze wzgledu na
zastosowanie m. in. w przemys$le agrochemicznym, branzy tworzyw sztucznych oraz w
produkcji §rodkéw higienicznych. Uzycie wylacznie katalizator6w na bazie kwaséw Lewisa
charakteryzuje si¢ stabg wydajnoscig i selektywnos$cia w stosunku do PDCB. Dlatego tez ciagle
poszukuje si¢ nowych katalizatorow lub uktadéw katalitycznych, ktérych uzycie wptynie na
poprawe selektywnosci PDCB w stosunku do ODCB w mieszaninie poreakcyjne;.

W celu osiggnigcia mozliwie najwigkszego stosunku PDCB/ODCB wykorzystuje si¢ uktady
katalityczne kwas Lewisa-zasady Lewisa (kataliza homogeniczna) lub stosuje si¢ zeolity
(kataliza heterogeniczna).

W0200701790042 1 US3226447A uwjawniaja, ze uklady katalityczne ztozone z FeCls, AlICl;
(kwasy Lewisa) oraz amin aromatycznych, siarczkoéw, disiarczkow, eterOw aromatycznych,
amidéw aromatycznych, pochodnych tiolowych (zasady Lewisa) moga by¢ z sukcesem
stosowane w katalitycznym chlorowaniu benzenu i/lub MCB do PDCB. Twoércy w
W0200701790042 zauwazaja, ze w przypadku kokatalizator6w organicznych z rodziny
fenotiazyn, ich cena jest wysoka a reakcja wymaga wigkszej ich ilosci w celu uzyskania
znacznej konwersji benzen6w. Ponadto, w mieszaninie poreakcyjnej pozostaje znaczna ilo§¢
nieprzereagowanego chlorobenzenu, a dalsze prowadzenie reakcji prowadzi do powstania
trichlorobenzenu, jako gléwnego produktu ubocznego (trudno osiagna¢ satysfakcjonujaca
wydajno$¢ reakcji przy bardzo niskim poziomie trichlorobenzenu). Z kolei zmniejszenie
poziomu kokatalizatora organicznego skutkuje niska konwersja benzenu i dlugim czasem cyklu
reakcji. Dodatkowym problemem jest tworzenie si¢ wykrywalnej ilosci MDCB, ktéry utrudnia
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rozdzial PDCB z mieszaniny poreakcyjne;.

EP0126669B11 EP2351724B1 zwracaja uwage na fakt, ze uktady katalityczne z fenotiazynami
prowadza do bardzo dobrej selektywnosci otrzymywania PDCB (powyzej 80%) w procesie
chlorowania benzenu i/lub monochlorobenzenu. Natomiast dobra stabilno§¢ wyzej
wymienionego kokatalizatora umozliwia oddzielenie go od mieszaniny poreakcyjnej.
Wspomniane patenty przewiduja jednak rozdziat poprzez destylacjg, co prowadzi do
powstawania cig¢zkich frakcji ograniczajacych efektywno$¢é zawrotu kokatalizatora.

Stosowanie uktadéw katalitycznych ztozonych z FeCl; lub SbCls (kwas Lewisa) i pochodnych
fenotiazyny (zasada Lewisa) prowadzi do wzrostu wydajno$ci procesu produkcji PDCB i
zwigkszenia stopnia selektywno$ci powyzej 80% (LP0126669B1, FEP23551724B1,
JP5375024B2, JP3818321B2, EP0474074A1). Najwiecej danych ujawnia EP23551724Bl,
gdzie stosunck molowy miedzy zasadg a kwasem Lewisa w ukladzie katalitycznym jest
okreslony, jako 0,5-1,5 (zwykle 1-1,5), gdy uzyto FeCl; oraz 0,25-2 (zwykle 0,5-1,5), gdy uzyto
SbCls, a stezenie FeCls lub SbCls jest w zakresie 100-2000 ppm (zwykle 200-1000 ppm).
Opisany powyzej proces chlorowania benzenu i chlorobenzenu prowadzony w temperaturze
30-80°C (zwykle 50-70°C) pozwala uzyskaé st¢zenie PDCB w mieszaninie poreakcyjnej w
zakresie 54-58%.

Podobnie, w Przykladzie 2 w opisie patentu £P0153589B1 dowiedziono, ze wykorzystanie w
procesie chlorowania benzenu ukladu katalitycznego 10-chlorokarbonylo-10H-fenotiazyny z
chlorkiem glinu w stosunku molowym 0,5:1 1 w temperaturze 50°C powoduje wzrost stezenia
PDCB w produkcie do ok. 58%, przy zachowaniu selektywnosci orto-/para- 85%.

Natomiast katalizujac reakcje¢ chlorowania benzenu uktadem chlorek zelaza(IIl) — benzo- i
dibenzo- pochodne fenotiazyny w EP0505874A4 1 uzyskuje si¢ stgzenie PDCB powyzej 50% i
selektywnos$¢ co najmniej 82%.

Z kolei JP2002114719A4 ujawnia, Ze korzystne jest stosowanie ukladu katalitycznego chlorku
zelaza(IIl) i ftalamidu, gdy stezenie kwasu Lewisa wynosi 0,001 do 3% wag. (najlepiej 0,01 do
1% wag.) w przeliczeniu na benzen i/lub monochlorobenzenu, a stosunek molowy N-
podstawionej pochodnej ftalimidu do kwasu Lewisa wynosi 0,1-10 (najlepiej 0,5 do 2).

Druga grupa katalizatorow stosowanych w przemystowym procesie produkcji PDCB sa
katalizatory heterogeniczne - zeolity (glinokrzemiany) domieszkowane jonami metali
alkalicznych, metali przejSciowych 1 ziem rzadkich, gdzie ich zastosowanie ujawniono w
patentach £P0313990A2, KR100188339B1, czy EP0195514B1. Ponadto reakcj¢ na zeolicie
mozna prowadzi¢ w obecnosci alifatycznych kwaséw karboksylowych oraz ich chlorkéw,
bezwodnikéw i soli (£P0154236B1), a takze z dodatkiem §rodka chtodzacego — chlorku metylu
i etylu (CN102361841B). JP5658865B2 ujawnia, ze katalizator zawierajacy jako gléwny
sktadnik gamma-Al,O3 moze by¢ skuteczny w procesie kaskadowej syntezy PDCB. Z kolei
CN109574789A4 donosi, ze uzycie katalizatora REUSY z domieszka jondw ziem rzadkich w
reaktorze pgtlowym skraca czas syntezy PDCB do 3-4h.

Katalizatory zeolitowe charakteryzuja si¢ lepsza selektywno$cig wzgledem PDCB (np.
EP0118851A41 donosi, ze uzycie zeolitu typu L zwigksza selektywno$¢ uzyskiwania p-
dichlorobenzenu az do ok. 86%), ale tez wyzszymi kosztami niz katalizatory Friedla-Craftsa.
Wada jest ogélnie wysokie wymaganie, co do ilo$ci zeolitu w stosunku do podloza (2-6%
wag.), a takze fakt, ze gaz odlotowy z chlorowania wytworzony w tym przypadku na ogoét
zawiera oprocz chlorowodoru znaczne ilo§ci niewykorzystanego chloru (EP0474074A1).
Wedhlug JP5375024B2 w technologii katalizowania reakcji syntezy PDCB za pomocg zeolitow
selektywnos$¢ PDCB osiaga 87,6%, jednakze dlugotrwale uzywanie zeolitu powoduje obnizenie
stopnia konwersji chloru z 99,3% do ok. 80%, czego przyczyng jest wytwarzanie si¢ produktow
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polichlorowych, ktore blokuja pory zeolitu i zmniejszaja jego aktywnos$¢ Kkatalityczng, co
potwierdza takze stan wiedzy ujawniony w JP6287536A. Konieczne jest oczyszczanie i
filtrowanie produktu po reakcji, zwtaszcza gdy zeolit jest stosowany w postaci proszku. Dlatego
wg EP0231133B1 najlepiej, jesli katalizator jest formowany w odpowiedni ksztatt i rozmiar,
taki jak kulisty lub kolumnowy pelet lub granulka oraz stosowane jest, np. zloze nieruchome,
zloze zawieszone lub ztoze fluidalne. Proszek zeolitu nie zbryla si¢ i ma stabg formowalno$é.
W zwigzku z tym, jako spoiwo do formowania proszku zeolitu czesto stosuje si¢ zwigzek
nieorganiczny inny niz zeolit, np. tlenek glinu lub krzemionka-tlenek glinu. Jednak spoiwo
dodawane w celu poprawy formowalno$ci ma czasami zty wplyw na reakcj¢ katalityczna, a
zatem, gdy stosuje si¢ katalizator zawierajacy spoiwo, czgsto trudno jest uzyskaé taka sama
aktywno$¢ i selektywnos$¢, jak w przypadku sproszkowanego zeolitu. Gdy zawarto§é¢ A,Os w
glinokrzemianie wynosi 0,01-30%, to zgodnie z EP0171265B1 szybko spada selektywno$¢
reakcji wzgledem PDCB. W tym kontek$cie lepszym rozwigzaniem staje si¢ jednak uzycie
katalizatorow homogenicznych, np. ukladéw kokatalitycznych zawierajacych pochodng
fenotiazyny (EP2351724B1), ktore nawet ponownie wykorzystane pozwalajg zachowa¢ bardzo
wysoki stopien selektywnosci (co najmniej 83%) 1 prawie petng konwersj¢ chloru (ponad 99%).

Zgodnie ze stanem wiedzy ujawnionym w CN/03819307A4, WO200701790042, JP5658565B2
(W02010122925A41)1 CN112723987A katalityczny proces selektywnego chlorowania benzenu
i/lub monochlorobenzenu moze by¢ skutecznie przeprowadzany w reaktorze periodycznym,;
kolumnowym i rurowym lub w ich kaskadzie; pgtlowym oraz mikrokanatowym. Reaktor
petlowy zapewnia lepsze mieszanie i sprzyja dyfuzji reagentéw, a takze poprawia wymiang
ciepla. Z kolei zastosowanie reaktora mikrokanatowego umozliwia tatwiejszg automatyzacje
procesu.

Proces chlorowania moze przebiega¢ w trybie periodycznym lub ciggtym. CN/7/2723987A4
wskazuje, Ze proces periodyczny i ciggly nie s3 pozbawione wad. Wedtug tworcow powyzszego
patentu w przypadku procesu periodycznego jest to duze zuzycie surowca, staby efekt wymiany
ciepla, niska wydajno$¢ i niski poziom bezpieczenstwa. Natomiast w przypadku procesu
cigglego jest to slaba wydajno§¢ wymiany masy i ciepta oraz brak mozliwosci doktadnego
kontrolowania szybko$ci reakcji, co skutkuje zlozonymi sktadnikami otrzymanej chlorowane;j
cieczy, a co za tym idzie utrudniong separacja i zwigkszeniem kosztéw produkcji. Dlatego
szczegblnie wazne jest, aby proces chlorowania przebiegal z mozliwie duzg wymiang masy i
ciepla oraz mozliwie optymalnie sterowa¢ sktadem mieszaniny poreakcyjne;.

W wyniku chlorowania benzenu i/lub monochlorobenzenu w produkcie otrzymywana jest
mieszanina izomeryczna dichloro-pochodnych, ktdre musza zostac rozdzielone 1 oczyszczone.
Sktad izomerycznej mieszaniny zalezy w duzej mierze od rodzaju katalizatora i warunkow
reakcji chlorowania. W US4300004 ujawniono proces rozdziatlu sktadajacy si¢ z pigciu etapow.
W pierwszym z nich oddestylowuje si¢ mieszaning PDCB 1 MDCB, ktére majg podobne
temperatury wrzenia (172-174°C), a w reaktorze pozostaje ODCB (temp. wrzenia 180°C).
Nastegpnie destylat jest schladzany najpierw do temperatury 10-40°C, dzigki czemu mozna
oddzieli¢ PDCB w fazie statej, a potem jeszcze od -40°C do -5°C, co skutkuje oddzieleniem od
cieczy drugiej fazy statej PDCB. W kolejnych etapach destyluje si¢ jeszcze pozostata ciecz
pokrystalizacyjng w celu usunigcia $ladow MDCB, otrzymujagc w destylacie mieszaning
izomeryczng. Poniewaz roéznica w temperaturach wrzenia kazdego z izomeréw jest bardzo
mata, to konwencjonalny sposéb destylacji pozwala jedynie rozdzieli¢ mieszaning na dwie
czg$ci: ODCB (produkt denny) i PDCB/MDCB (destylat).

Jak juz podkre§lono wczesniej taki sposdb prowadzenia rozdziatu izomeréw dichlorobenzenu
skutkuje wytworzeniem ci¢zkich frakcji a tym samym obnizeniem wydajno$ci procesu i
uniemozliwieniem skutecznego zawrotu drogiego katalizatora.
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Tworcy EP045172A proponuja destylacje ekstrakcyjng. Sposob ten czesto wymaga drogich
ekstrahentow, np. weglanu alkilenu, a rozdziat MDCB i PDCB nie jest zadowalajacy. Z kolei
sulfonowanie lub bromowanie mieszaniny PDCB/ODCB moze bardzo tatwo przeksztalci¢
MDCB w sulfo- lub bromo-DCB, co utatwia oddzielenie od nieprzereagowanego PDCB. Ten
spos6b ma te wade, ze desulfonowanie lub debromowanie musi by¢ prowadzone w sposob
ciggly w celu ponownego pozyskania MDCB (KR/00352539B1, DE36171374).

Krystalizacja i destylacja moga by¢ taczone (DE285594081) w celu zwigkszenia zawartosci
MDCB az do mieszaniny eutektycznej (ok. 85% wag. MDCB/ok. 15% wag. PDCB). Jednakze
destylacja w tym przypadku jest jednak energochtonna i czasochtonna.

Zgodnie z US4762955A przez ochtodzenie produktu reakcji do temperatury od -20° do 10°C
wiekszos¢ zawartego w nim PDCB wytraca si¢ w postaci krysztatow, a przez filtrowanie
otrzymanej w ten sposob zawiesiny krystalicznej wigkszo§¢ PDCB jest usuwana w celu
uzyskania surowego ODCB, skladajgcego si¢ zasadniczo 60-85% wag. ODCB, 15-40% wag.
PDCB i 0,02-2% wag. MDCB. Nastepnie po oddestylowaniu z otrzymanego surowego ODCB
izomeréw PDCB i MDCB, otrzymuje si¢ oczyszczony ODCB o sktadzie zasadniczo 80-99%
wag. ODCB, 0,1-20% wag. PDCB i 0-1% wag. MDCB.

W CN102976888A4 ujawniono mozliwo$¢ wydzielenia PDCB z mieszaniny reakcyjnej poprzez
ciagla krystalizacj¢ prowadzona w ukladzie kottléw krystalizacyjnych polaczonych szeregowo.

Problem ze stanu techniki

W praktyce przemystowej, celem poprawy selektywnosci procesu chlorowania benzenu i/lub
monochlorobenzenu za pomocag chloru gazowego, stosuje si¢ uktad katalityczny ztozony z
katalizatora (kwas Lewisa, np. FeCls, SbCls, AlCl3) oraz kokatalizatora (ligand organiczny lub
nieorganiczny, np. fenotiazyna i jej pochodne, pochodne ftalanowe). Pomimo wysokiej
zdolnosci katalitycznej, stosowane kokatalizatory organiczne sg z reguty drogie i mato dostgpne
na rynku, co sprawia, ze uzywanie ich w wielkotonazowych procesach przemystowych staje
si¢ nieckonomiczne. Ponadto ze wzgledu na wysokie temperatury wrzenia i ggstosci
stosowanych kokatalizatoréw organicznych, podczas rozdzialu produktow reakcji, substancje
te przechodza do cigzkich frakcji, traktowanych jako odpad, co uniemozliwia ich odzysk i
ponowny zawr6t do procesu.

Dlatego tez, ulepszenie procesu katalitycznego chlorowania benzenu i/lub monochlorobenzenu
o skuteczny 1 wydajny sposob odzysku katalizatora jest kluczowym elementem dla polepszenia
ekonomiki catego procesu.

Proces produkcyjny wytwarzania para-dichlorobenzenu przez chlorowanie benzenu i/lub
monochlorobenzenu (MCB) czgsteczkami chloru w fazie cieklej, katalizowany kwasem Lewisa
(halogenkiem zelaza, glinu, antymonu lub siarki) i kokatalizatorem organicznym na bazie
analogéw fenotiazyny zostat ujawniony. Jednakze zasadniczym problemem w ww. procesie
pozostaje zachowanie wysokiej selektywno$ci otrzymywania para-dichlorobenzenu z
jednoczesnym zmniejszenie zuzycia homogenicznego katalizatora/kokatalizatora poprzez jego
odzysk w dalszych etapach procesu.

Zgodnie ze stanem wiedzy ujawnionym w FEP2351724B1, stosowany w selektywnym
chlorowaniu uktad katalityczny trichlorek antymonu i/lub chlorek zelaza(Ill) oraz analog
fenotiazyny, moze zosta¢ odzyskany w caloci ze strumienia stanowigcego pozostato$¢ po
destylacji lub w czg$ci, a niezbedng reszte nalezy uzupetnié o $wiezy katalizator. Wedlug
autoréw destylacj¢ prowadzi si¢ pod ciSnieniem atmosferycznym lub pod zmniejszonym
ciSnieniem, stosuje si¢ zwyklg destylacje ciagla lub okresows, prosta lub wieloetapowa
(stosunek stezen katalizatora i kokatalizatora podczas destylacji jest opcjonalny, wynosi od 10
do 300 razy). Wadg niniejszego rozwigzania jest fakt, ze w przypadku kiedy stezenie
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odzyskiwanego ukladu katalitycznego jest niewystarczajace, recykling przeprowadza si¢, gdy
w pozostatodciach cieczy wyczerpane] znajduje si¢ duza ilo§¢ pozadanego produktu para-
dichlorobenzenu, przez co pogarsza si¢ wydajnos$¢ catej produkc;ji.

Ujawnione w powyzszym zgloszeniu patentowym informacje na temat mozliwoéci odzysku i
zawrotu do procesu uktadu katalitycznego sa raczej og6lne, nie wyczerpuja opisu potencjalnych
etapOw odzysku i paramentéw z tym zwigzanych, a poza tym twoércy skupiajg si¢ jedynie na
wysokotemperaturowej obrobce cieczy poreakcyjnej, co jest obarczone duzym zuzyciem
energii, a w cieczy zawrotowej zawierajacej katalizator moga pojawiaé si¢ cigzkie frakcje
(polimeryzacja) lub nawet ubytki masy samego katalizatora.

W prowadzonym procesie chlorowania benzenu i/lub monochlorobenzenu (MCB) w ramach
opisywanego wynalazku, mimo znacznego zwigkszenia udzialu PDCB w strumieniu po reakcji
i zachowaniu wysokiej selektywno$§ci PDCB do ODCB, stosowanie kokatalizatora
homogenicznego chlorku N-karbonylofenotiazyny jest nieefektywne ekonomicznie. Wysoki
koszt i problem z dostgpno$ciag wykorzystywanego kokatalizatora organicznego chlorku N-
karbonylofenotiazyny sprawia, ze jedynie skuteczny i wydajny sposob jego odzysku, zawrotu
do reaktora oraz ponownego wykorzystania w procesie produkcyjnym poprawi oplacalnosé
catej produkc;ji.

Nieoczekiwanie okazalo sig¢, ze stosowany w chlorowaniu uklad katalityczny mozna
efektywnie odzyska¢ i1 zawrdci¢ do procesu, przy czym jest on w stanie nadal
wysokoselektywnie katalizowa¢ proces otrzymywania PDCB.

Cel wynalazku

Dlatego tez, celem obecnego wynalazku jest sposdb otrzymywania paradichlorobenzenu w
procesie selektywnego katalitycznie chlorowania mieszaniny benzen/monochlorobenzen
ulepszony o odzysk ukladu katalitycznego i jego zawrdt do procesu w celu ponownego
wykorzystania.

Ujawnienie istoty wynalazku

Zgodnie z obecnym wynalazkiem, przedmiot wynalazku stanowi sposob selektywnego
otrzymywania paradichlorobenzenu z ulepszonym odzyskiem uk}adu katalitycznego,

obejmujacy chlorowanie benzenu i/lub monochlorobenzenu chlorem czasteczkowym w
obecnosci uktadu katalitycznego zawierajgcego trichlorek antymonu jako katalizator i chlorek
N-karbonylofenotiazyny jako kokatalizator organiczny, charakteryzujacy si¢ tym, ze

(a) chlorowaniu poddaje si¢ mieszaning reakcyjng zlozong ze §wiezego wsadu surowcow
oraz strumieni uzyskanych w wyniku zawrotu frakcji nieprzereagowanych surowcow
wraz z odzyskiem uktadu katalitycznego, a nast¢pnie

(b) prowadzi si¢ odzysk uktadu katalitycznego poprzez rozdzielenie otrzymanej w (a)
$wiezej mieszaniny poreakcyjnej w nastepujacych etapach:

(D) oddestylowanie pod zmniejszonym ci§nieniem ze §wiezej mieszaniny poreakcyjnej
lekkich frakcji obejmujacych nieprzereagowany benzen i/lub monochlorobenzen;

(IT) krystalizacj¢ pozadanego paradichlorobenzenu z odbiorem paradichlorobenzenu
jako strumienia czystego produktu; po czym

(IIT) zawrdt uzyskanej cieczy macierzystej zawierajgcej uktad katalityczny oraz
frakcj¢ nieprzereagowanych surowcoéw benzenu i/lub monochlorobenzenu z (I).

Korzystnie, w etapie (a) tego sposobu zapewnia si¢ mieszaning reakcyjng ztozong z jednolitej
mieszaniny §wiezego wsadu surowcow zawierajacego benzen i/lub monochlorobenzen oraz
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frakcji nieprzereagowanych surowcOw wraz z odzyskanym ukladem Kkatalitycznym,
dostarczajac ja jako homogeniczng bezposérednio do reaktora.

Korzystnie, w etapie (a) tego sposobu stosuje si¢ uklad katalityczny w iloéci: 0,1% wag.
trichlorku antymonu wzglgdem catkowitej masy mieszaniny reakcyjnej.

Korzystnie, w etapie (a) tego sposobu stosuje si¢ mieszaning reakcyjng zawierajacg benzen i/lub
monochlorobenzen o objetoSci w stosunku 0-75% obj. benzenu 1 25-100% ob;j.
monochlorobenzenu, korzystniej stosuje si¢ 0-25% obj. benzenu 1 75-100% obj.
monochlorobenzenu.

Korzystnie, w etapie (a) tego sposobu proces chlorowania prowadzi si¢ w zakresie temperatury
od 50 do 70°C, korzystniej w temperaturze 60°C.

Korzystnie, w etapie (a) tego sposobu stosuje si¢ chlorek N-karbonylofenotiazyny do trichlorku
antymonu w stosunku molowym 0,5-1,5:1, korzystnie w stosunku molowym 1:1.

Korzystnie, w etapie (a) tego sposobu stosuje si¢ uzupeklienie ukladu katalitycznego w
zaleznoéci od ilo$ci odzyskanego trichlorku antymonu i chlorku N-karbonylofenotiazyny.

Korzystnie, w etapie (a) tego sposobu jako odzysk do zawrdcenia stosuje si¢ roztwor
macierzysty z (III) zawierajacy uklad katalityczny, korzystniej w ilo§ciach powyzej 55%
katalizatora 1 powyzej 60% kokatalizatora, w stosunku do ilosci wsadowe;.

Korzystnie, w etapie (a) mieszaning reakcyjng uzupelnia si¢ o §wiezg porcj¢ Surowcow
stanowigcych benzen i/lub monochlorobenzen i ewentualnie $wiezg porcje ukladu
katalitycznego do odzysku z etapu (b).

Korzystnie, w etapie (a) wprowadza si¢ do reaktora gazowy chlor pod ci$nieniem 0,1-5 bar,
korzystniej 0,3-1 bar, a najkorzystniej 0,4-0,5 bar.

Korzystnie, w etapie (a) tego sposobu proces chlorowania prowadzi si¢ przez 4-15h, korzystnie
6-10 h.

Korzystnie, w etapie (b) tego sposobu stosuje si¢ trzyetapowy proces rozdzialu obejmujacy
destylacje pod zmniejszonym cisnieniem, krystalizacje¢, najkorzystniej krystalizacj¢ ze stopu, 1
filtracje, przy jednoczesnym zachowaniu wysokoselektywnej zdolno$ci katalitycznej wyzej
wymienionego uktadu katalitycznego.

Korzystnie, etap destylacji (I) dla benzenu prowadzi si¢ w warunkach prézni 0-1000 mbar,
korzystniej 120-180 mbar, a najkorzystniej 140-145 mbar — co daje temp. wrzenia 45-50°C
i/lub dla monochlorobenzenu prowadzi si¢ w warunkach prozni 0-1000 mbar; korzystniej 60-
100 mbar, a najkorzystniej 80-90 mbar — co daje temp. wrzenia 55-60°C.

Korzystnie, w etapie (II) tego sposobu stosuje si¢ krystalizacje¢ pozadanego
paradichlorobenzenu z odbiorem paradichlorobenzenu jako strumienia czystego produktu w
postaci krystalicznej albo w postaci stopu.

Korzystnie, w etapie (II) tego sposobu stosuje si¢ krystalizacj¢ polegajaca na powolnym
obnizaniu temperatury w tempie 0,1-5°C/min, korzystnie 0,1-1°C/min; a najkorzystniej 0,2-
0,3°C/min, przy jednoczesnym powolnym mieszaniu w zakresie 20-100 obrotéw/minutg, a
najkorzystniej 50-60 obrotéw/minutg.

Korzystnie, w etapie (III) tego sposobu zawraca si¢ do ponownego wykorzystania w (a) ciecz
macierzystg uzyskang w wyniku filtracji.

Korzystnie, sposéb wedlug wynalazku, prowadzi si¢ w reaktorze periodycznym, ciggtym albo
w reaktorze rurowym, mikrokanalowym, przelewowym z mieszadlem mechanicznym,
reaktorze typu ,bubble column”, reaktorze obiegowym typu ,loop-reactor” lub w
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jakichkolwiek innych typach reaktoréw.

Korzystnie, w etapie (a) tego sposobu w miejsce trichlorku antymonu mozna zastosowaé inny
kwas Lewisa obejmujacy chlorek zelaza, chlorek glinu, chlorek magnezu i chlorek cynku,
korzystnie chlorek zelaza albo chlorek glinu.

Korzysci i skutki wynalazku

Zastosowanie wydajnego sposobu odzysku i zawrotu uzytego ukladu katalitycznego, tj.
katalizatora (trichlorek antymonu) 1 kokatalizatora (chlorek N-karbonylofenotiazyny) poprzez
kilkuetapowy proces rozdzialu obejmujacy destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem,
krystalizacje 1 filtracj¢, przy jednoczesnym zachowaniu wysokoselektywnej zdolnosci
katalitycznej wyzej wymienionego ukladu katalitycznego jest efektywne ekonomicznie.

Szczegoélowy opis wynalazku

Niniejszy wynalazek jest przedstawiony na ponizszych przykladach wykonania z uzyciem
reaktora 1 absorbera, gdzie

FIG. 1 przedstawia reaktor stosowany zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku, gdzie

1 — linia dozowania chloru/azotu potaczona z grzybkiem do barbotazu (rurka PTFE o
$rednicy 6 mm)

2 —termopara

3 — probnik

4 — wejécie medium grzewczego z termostatu (woda)

5 — wyjécie medium grzewczego do termostatu (woda)

6 — linia gazéw odlotowych HCI i ewentualnie Cl, - wyjscie (rurka PTFE o $r. 12 mm)

7 — wejScie medium grzewczego z termostatu (olej silikonowy)

8 — wyj$cie medium grzewczego do termostatu (olej silikonowy)

9 — kréciec denny spustowy

10 — reaktor szklany z kopulg o poj. 2 1.

FIG. 2 przedstawia absorber stosowany zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku, gdzie

11 — kolba szklana o poj. 1-6 | (zaleznie od dlugosci eksperymentu)

12 — kolumna absorbera wypetiona silikazelem

13 — chlodnica absorbera

14 — probnik

15 —linia gazéw odlotowych HCI, ew. Cl, - wejscie (rurka PTFE o $r. 12 mm)

16 — pompa membranowa

17 — wejscie medium chlodzacego do ukladu kolumna absorbcyjna+chtodnia absorbera
z termostatu (woda)

18 — wyj$cie medium chlodzacego z uktadu kolumna absorbcyjna+chlodnia absorbera
do termostatu (woda)

19 — linia gazéw odlotowych szczatkowych do wentylacji - wyjscie (rurka PTFE o §r.
12 mm).

Przyklady wykonania wynalazku
Zgodnie z wynalazkiem zastosowano nastgpujace surowce:

- chlor: czysto$¢ - min. 99,8% (chlor N28); pochodzenie - Air Liquide

- benzen: czysto$¢ - min. 99,9%; pochodzenie - Wydzial Produkcji Chlorobenzenu, Kompleks
Chloru, PCC Rokita SA
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- chlorobenzen: czysto$¢ - min. 99,9%,; pochodzenie - Wydziat Produkcji Chlorobenzenu,
Kompleks Chloru, PCC Rokita SA

- trichlorek antymonu: czysto$¢ - cz.d.a; pochodzenie - Chempur

- chlorek N-karbonylofenotiazyny: czysto§¢ - min. 97%; pochodzenie - Finetech Industry Ltd.
(Chiny)

- lug sodowy: stez. 50%, pochodzenie - Wydziat Produkcji Chloru, Kompleks Chloru, PCC
Rokita SA

Og6lny przyklad wykonania

Zgodnie z wynalazkiem, mieszanina reakcyjna zawierajgca benzen i monochlorobenzen o
objetoéci 1400 ml (1,4 1) byta przygotowywana w stosunku 0-75% obj. benzenu i 25-100% ob;j.
monochlorobenzenu (przy czym najkorzystniej 0-25% obj. benzenu i1 75-100% obj.
monochlorobenzenu).

Do mieszaniny reakcyjnej wprowadzany byt uktad katalityczny: trichlorek antymonu (Nr CAS
10025-91-9) — katalizator nieorganiczny, tzw. kwas Lewisa oraz chlorek N-
karbonylofenotiazyny (Nr CAS 18956-87-1) — kokatalizator organiczny (Schemat 3).

Schemat 3. Kokatalizator organiczny: chlorek N-karbonylofenotiazyny

Uklad katalityczny wprowadzany byt w ilosci: 0,1% wag. SbCl; wzgledem masy mieszaniny
reakcyjnej oraz chlorek N-karbonylofenotiazyny w stosunku molowym 0,5-1,5:1 mol kwasu
Lewisa (najkorzystniej kokatalizator organiczny w stosunku molowym 1:1 mol kwasu Lewisa).

Mieszanina reakcyjna wraz z rozpuszczonym ukladem katalitycznym, po uprzednim
intensywnym wymieszaniu mieszadlem magnetycznym przez ok. 20 min, Zzostaje
wprowadzona do reaktora periodycznego (FIG. 1, nr 10) i jest barbotowana azotem
wprowadzanym do reaktora za pomocg teflonowego ,,grzybka” (FIG. 1, nr 1) przez 30-45 min,
przy przeplywie azotu 30 1/h i ci$nieniu 0,5 bar, w celu pozbycia si¢ §ladowych ilo$ci wilgoci i
tlenu atmosferycznego z cieczy wprowadzonej do reaktora oraz lepszego wymieszania. Reaktor
jest termostatowany (FIG. 1, nr 7-8) w 60°C — temperatura prowadzenia procesu. Nast¢pnie
wprowadzany byl gazowy chlor (czysto§¢ min. 99.8%) pod ci$nieniem 0,1-5 bar (korzystnie
0,3-1 bar; najkorzystniej 0,4-0,5 bar) i przy przeptywie 8-25 1/h (najkorzystniej 10-12,5 1/h).
Proces chlorowania byt prowadzony przez 4-15 h, korzystnie 6-10 h.

W trakcie procesu, jako produkt uboczny wydziela si¢ gazowy chlorowodor, ktory poprzez
chtodnicg (FIG. 1, nr 6) i lini¢ wykonang z teflonu (FIG. 2, nr 15) trafia do absorbera (FIG. 2,
nr 11) o pojemnosci 1-6 1 (w zalezno$ci od prowadzonego procesu), wypelionego tugiem
sodowym o stgz. 10-20% (w zaleznos$ci od prowadzonego procesu), w celu neutralizacji.
Absorber posiada wewngtrzny obieg tugu, w ktdrym tug przemieszcza si¢ przy przeptywie 5,50
I/h (FIG. 2, nr 16).

Bezbarwna mieszanina reakcyjna benzen i monochlorobenzen po dodaniu uktadu
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katalitycznego przyjmuje zielonkawy odcien. Juz po wprowadzeniu pierwszych porcji chloru
barwa mieszaniny zmienia si¢ na brunatng, a potem od brunatnej do czarnej w zaleznos$ci od
iloci zadozowanego chloru (czasu chlorowania). Najprawdopodobniej jest to zwigzane z
powstawaniem aktywnego kompleksu katalitycznego pomigdzy SbCl; a chlorkiem N-
karbonylofenotiazyny, ktore jest inicjowane przez kontakt wyzej wymienionej substancji z
chlorem.

Selektywno$¢ katalizatora w przeprowadzonych eksperymentach obliczano na podstawie
koncowych wartosci st¢zen procentowych paradichlorobenzenu i ortodichlorobenzenu wedtug
WZOrow:

a/ (paradichlorobenzen*100%)/(paradichlorobenzen+ortodichlorobenzen), oraz
b/ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen.

Mieszanina poreakcyjna zawiera: benzen 1/lub monochlorobenzen (nieprzereagowane
substraty); paradichlorobenzenu i ortodichlorobenzenu (produkty glowne); uktad katalityczny
wirichlorek antymonu-chlorek N-karbonylofenotiazyny” oraz ewentualnie $ladowe ilo$ci
metadichlorobenzenu oraz trichlorobenzenéw. Zgodnie z wynalazkiem opracowano wydajny
sposob odzysku wymienionego uktadu katalitycznego z mieszaniny poreakcyjnej. Sposob ten
obejmuje trzy etapy:

I/ Destylacja pod obnizonym ci$nieniem z mieszaniny poreakcyjnej lekkich frakcji
nieprzereagowanych substratow, tj. benzenu (proéznia 0-1000 mbar; korzystnie 120-180 mbar;
najkorzystniej 140-145 mbar — co daje temp. wrzenia 45-50°C) i/lub monochlorobenznu
(préznia 0-1000 mbar; korzystnie 60-100 mbar; najkorzystniej 80-90 mbar — co daje temp.
wrzenia 55-60°C).

II/ Krystalizacja paradichlorobenzenu z cieczy poreakcyjnej i odbidr czystego produktu w
postact krystalicznej lub w postaci stopu.

I1I/ Zawrét do ponownego chlorowania: (i) cieczy macierzystej (,,mother liquor”) uzyskanej na
etapie krystalizacji, ktora zawiera uktad katalityczny oraz (ii) nieprzereagowanych substratow
— benzenu i/lub monochlorobenzenu, odzyskanych w pierwszym etapie, a takze uzupehienie
ukladu procesowego o S$wieza porcj¢ surowcOw (benzen i/lub monochlorobenzen) i
ewentualnie uzupelnienie strat katalizatora.

Odzyskany 1 zawrocony uklad katalityczny [w ilosciach powyzej 55% katalizatora i powyzej
60% kokatalizatora w stosunku do ilosci wsadowej] jest w stanie nadal wysokoselektywnie
katalizowaé proces otrzymywania PDCB.

Przyklad 1 (wedlug wynalazku)

Do 1400 ml mieszaniny benzen/monochlorobenzen (w stosunku obj¢tosciowym 75%/25%)
wprowadzano 0,1% SbCl; oraz chlorek N-karbonylofenotiazyny w stosunku 1/1 mol z
trichlorkiem antymonu. Po intensywnym wymieszaniu przez ok. 20 min ciecz uzyskata barwe
lazurowa (seledynowa) i pozostata klarowna. Po wprowadzeniu cieczy procesowej do reaktora
i uzyskaniu temperatury 60°C przystapiono do dozowanie chloru z szybkoscig 12,5 1/h, pod
cisnieniem 0,5 bar. Chlorowanie prowadzono przez 6 h. Mieszanina procesowa w kontakcie z
chlorem zmienita barwg z lazurowej na bordowg (do czarnej), pozostajac przy tym klarowna.

Otrzymano: benzen 49,6% wag.; monochlorobenzen 47,1% wag.; paradichlorobenzen 2,6%
wag.; metadichlorobenzen <0,1% wag.; ortodichlorobenzen 0,6% wag.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 81,25% (4,33).
Przyklad 2 (wedlug wynalazku)
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Do 1400 ml mieszaniny benzen/monochlorobenzen (w stosunku objetoSciowym 25%/75%)
wprowadzano 0,1% SbCls; oraz chlorek N-karbonylofenotiazyny w stosunku 1/1 mol z
trichlorkiem antymonu. Po intensywnym wymieszaniu przez ok. 20 min ciecz uzyskata barwe
lazurows (seledynow3) i pozostata klarowna. Po wprowadzeniu cieczy procesowej do reaktora
i uzyskaniu temperatury 60°C przystapiono do dozowanie chloru z szybkoscig 12,5 1/h, pod
ci$nieniem 0,5 bar. Chlorowanie prowadzono przez 6 h. Mieszanina procesowa w kontakcie z
chlorem zmienita barw¢ z lazurowej na bordowa (do czarnej), pozostajac przy tym klarowna.

Otrzymano: benzen 8,9% wag.; monochlorobenzen 79,5% wag.; paradichlorobenzen 9,4%
wag.; metadichlorobenzen <0,1% wag.; ortodichlorobenzen 2,0% wag.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 82,46% (4,70).
Przyklad 3 (wedlug wynalazku)
Warunki takie jak w Przykladzie 2, z tym ze szybko§¢ dozowania chloru zwigkszono do 25 1/h.

Otrzymano: benzen 3,9% wag.; monochlorobenzen 73,4% wag.; paradichlorobenzen 18,5%
wag.; metadichlorobenzen <0,1% wag.; ortodichlorobenzen 3,9% wag.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 82,59% (4,74).
Przyklad 4 (wedlug wynalazku)

Warunki takie jak w Przyktadzie 2, z tym Ze chlorek N-karbonylofenotiazyny wprowadzono w
stosunku 1,5/1 mol z trichlorkiem antymonu.

Otrzymano: benzen 8,1% wag.; monochlorobenzen 79,4% wag.; paradichlorobenzen 10,1%
wag.; metadichlorobenzen <0,1% wag.; ortodichlorobenzen 2,2% wag.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 82,11% (4,59).
Przyklad 5 (wedlug wynalazku)

Warunki takie jak w Przyktadzie 2, z tym Zze chlorek N-karbonylofenotiazyny wprowadzono w
stosunku 0,5/1 mol z trichlorkiem antymonu.

Otrzymano: benzen 9,0% wag.; monochlorobenzen 79,8% wag.; paradichlorobenzen 9,0%
wag.; metadichlorobenzen <0,1% wag.; ortodichlorobenzen 2,0% wag.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 81,82% (4,50).
Przyklad 6 (wedlug wynalazku)

Do 1400 ml monochlorobenzenu wprowadzano 0,1% SbCls oraz chlorek N-
karbonylofenotiazyny w stosunku 1/1 mol z trichlorkiem antymonu. Po intensywnym
wymieszaniu przez ok. 20 min ciecz uzyskata barwe lazurowa (seledynowa) i pozostata
klarowna. Po wprowadzeniu cieczy procesowej do reaktora i uzyskaniu temperatury 60°C
przystapiono do dozowanie chloru z szybkoscig 12,5 1/h, pod ci$nieniem 0,5 bar. Chlorowanie
prowadzono przez 6 h. Mieszanina procesowa w kontakcie z chlorem zmienita barwe z
lazurowej na bordowga (do czarnej), pozostajac przy tym klarowna.

Otrzymano: monochlorobenzen 75,4%  wag.; paradichlorobenzen 20,2% wag;
metadichlorobenzen <0,1% wag.; ortodichlorobenzen 4,2% wag.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 82,79% (4,81).
Przyklad 7 (wedlug wynalazku)
Warunki takie jak w Przykladzie 6, z tym ze szybko§¢ dozowania chloru zwigkszono do 25 1/h.

Otrzymano: monochlorobenzen 68,5% wag.; paradichlorobenzen 259% wag;

12/19



PL 442737 A1

metadichlorobenzen <0,1% wag.; ortodichlorobenzen 5,4% wag.
Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 82,75% (4,80).
Przyklad 8 (wedlug wynalazku)

Warunki takie jak w Przyktadzie 6, z tym Ze chlorek N-karbonylofenotiazyny wprowadzono w
stosunku 1,5/1 mol z trichlorkiem antymonu.

Otrzymano: monochlorobenzen 74,1%  wag.; paradichlorobenzen 21,3% wag;
metadichlorobenzen <0,1% wag.; ortodichlorobenzen 4,4% wag.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 82,88% (4,84).
Przyklad 9 (wedlug wynalazku)

Warunki takie jak w Przyktadzie 6, z tym ze chlorek N-karbonylofenotiazyny wprowadzono w
stosunku 0,5/1 mol z trichlorkiem antymonu.

Otrzymano: monochlorobenzen 75,9%  wag.; paradichlorobenzen 19,7% wag;
metadichlorobenzen <0,1% wag.; ortodichlorobenzen 4,1% wag.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 82,77% (4,80).
Przyklad 10 (wedlug wynalazku)
Warunki takie jak w Przyktadzie 2, z tym Ze czas chlorowania wydtuzono do 10 h.

Otrzymano: benzen 6,2% wag.; monochlorobenzen 76,9% wag.; paradichlorobenzen 13,8%
wag.; metadichlorobenzen <0,1% wag.; ortodichlorobenzen 2,9% wag.; trichlorobenzeny
<0,1% wag.; chlorek N-karbonylofenotiazyny 900 ppm; antymon 520 ppm.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 82,63% (4,76).
Przyklad 11 (wedlug wynalazku)
Warunki takie jak w Przyktadzie 6, z tym Ze czas chlorowania wydtuzono do 9 h.

Otrzymano: monochlorobenzen 68,1% wag.; paradichlorobenzen 26,3% wag;
metadichlorobenzen 0,1% wag.; ortodichlorobenzen 5,5% wag.; trichlorobenzeny 0,1% wag.;
chlorek N-karbonylofenotiazyny 933 ppm; antymon 550 ppm.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 82,70% (4,78).
Przyklad 12a (wedlug wynalazku)

Uzywajac polowy objetosci cieczy poreakcyjnej z Przykladu 11 przeprowadzono odzysk
uktadu katalitycznego wedtug metody stanowiacej przedmiot niniejszego wynalazku. W tym
celu oddestylowano pod zmniejszonym ci§nieniem frakcj¢ nieprzereagowanego
monochlorobenzenu pod ci§nieniem 80-90 mbar i temp. wrzenia 55-60°C, a ciecz wyczerpang
przeniesiono do kriostatu, gdzie w tempie 0,2°C/min obnizano temperaturg w zakresie od 20°C
do -10°C, jednoczesnie mieszajac mieszadlem mechanicznym z pr¢dkoscig 50-60 obr./min.
Uzyskang w ten sposo6b faze krystaliczng PDCB oddzielono od cieczy macierzystej za pomoca
filtra ci$nieniowego o dt. 20 cm i §r. 4,5 cm. Ciecz macierzysta zawierajaca odzyskany uktad
katalityczny zostata wykorzystana w powtérnym chlorowaniu (Przyktad 12a).

Stopien odzysku katalizatora obliczono ze wzoru:

(masa odzyskanego katalizatora*100%)/poczgtkowo masa katalizatora
Obliczony stopief odzysku trichlorku antymonu 58%.

Obliczony stopien odzysku chlorku N-karbonylofenotiazyny 71%.
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Kokatalizator organiczny ulega w trakcie procesu czg¢sciowemu chlorowaniu, dlatego w celu
obliczenia stopnia odzysku, jego mas¢ przeliczono na masg czasteczki nieschlorowane;.

Przyklad 12b (wedlug wynalazku)

Ciecz macierzysta (158 ml) i nieprzereagowany monochlorobenzen (386 ml) z Przykladu 12a
zawrocono do procesu i uzupetniono o odpowiednig $wiezg porcje monochlorobenzenu (856
ml) i ukladu katalitycznego (katalizator 0,3042 g; kokatalizator 0,2410 g), po czym
przeprowadzono chlorowanie w warunkach takich jak w Przyktadzie 11.

Otrzymano: monochlorobenzen 54,7% wag.; paradichlorobenzen 36,3% wag;
metadichlorobenzen 0,1% wag.; ortodichlorobenzen 8,2% wag.; trichlorobenzeny 0,1% wag.;
chlorek N-karbonylofenotiazyny 940 ppm; antymon 510 ppm.

Obliczona selektywno$¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 81,57% (4,43).
Przyklad 13a (referencyjny)

Uzywajac polowy objetosci cieczy poreakcyjnej z Przykladu 11 przeprowadzono odzysk
uktadu katalitycznego za pomoca destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem wedlug
EP2351724B1, oddzielajac od cieczy poreakcyjnej frakcje nieprzereagowanego
monochlorobenzenu oraz frakcj¢ paradichlorobenzenu, ktory krzept w odbieralniku. Uzyskana
ciecz wyczerpana zawierala uklad katalityczny oraz ortodichlorobenzen. Stgzenie frakcji
cigzkich (TCB) 1% wag..

Obliczony stopien odzysku trichlorku antymonu 22%.
Obliczony stopien odzysku chlorku N-karbonylofenotiazyny 60%.

Kokatalizator organiczny ulega w trakcie procesu czg¢Sciowemu chlorowaniu, dlatego w celu
obliczenia stopnia odzysku, jego mas¢ przeliczono na mas¢ czasteczki nieschlorowane;.

Przyklad 13b (referencyjny)

Ciecz wyczerpang (10 ml) i nieprzereagowany monochlorobenzenu (447 ml) z Przyktadu 13a
zawrdcono do procesu i uzupeliono o odpowiednig §wieza porcje monochlorobenzenu (943
ml) i1 ukladu katalitycznego (katalizator 0,5649 g; kokatalizator 0,3324 g), po czym
przeprowadzono chlorowanie w warunkach takich jak w Przyktadzie 11.

Otrzymano: monochlorobenzen 53,4% wag.; paradichlorobenzen 38,6% wag;
metadichlorobenzen 0,1% wag.; ortodichlorobenzen 7,9% wag.; trichlorobenzeny 0,1% wag.;
chlorek N-karbonylofenotiazyny 903 ppm; antymon 535 ppm.

Obliczona selektywnos¢ paradichlorobenzen/ortodichlorobenzen: 83,01% (4,88).
Dyskusja wynikéw

Dokumenty ze stanu techniki (EP0126669B1 i EP2351724B1) zwracaja uwage na fakt, ze
uktady katalityczne z fenotiazynami prowadza do bardzo dobrej selektywnoS$ci otrzymywania
PDCB (powyzej 80%) w procesie chlorowania benzenu i/lub monochlorobenzenu. Natomiast
dobra stabilno$¢ wyzej wymienionego kokatalizatora umozliwia oddzielenie go od mieszaniny
poreakcyjnej. Wspomniane patenty (£P0126669B1 i EP2351724B1) przewiduja jednak
rozdzial poprzez gleboka destylacje, co zgodnie z Przykladem 13a wedlug obecnego wynalazku
generuje powstawanie pochodnych chloroorganicznych w postaci cigzkich frakcji
ograniczajacych efektywno§¢ zawrotu kokatalizatora.

Dodatkowym problemem znanym ze stanu techniki, np. W0O2007017900A2, jest tworzenie si¢
wykrywalnej ilosci MDCB, ktéry utrudnia rozdziat PDCB z mieszaniny poreakcyjnej, co
zgodnie z obecnym wynalazkiem zostato praktycznie wyeliminowane (MDCB jest nieobecny
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lub jego stezenie nie przekracza 0,1%).

Prezentowany w niniejszym opisie wynalazek przewiduje odzysk, zawrdt do reaktora oraz
ponowne wykorzystanie ukladu katalizatora w procesie produkcyjnym przy wykorzystaniu
zoptymalizowanej sekwencji proceséw jednostkowych, a mianowicie:

(D oddestylowanie prozniowe ze $wiezej mieszaniny poreakcyjnej lekkich frakcji
(benzen, chlorobenzen), a nastgpnie

(I)  przeprowadzenie krystalizacji produktu (najkorzystniej metoda krystalizacji ze
stopu) i

(IT)  zawrdt roztworu macierzystego zawierajgcego katalizator z kokatalizatorem oraz ew.
nieprzereagowanego benzenu i/lub monochlorobenzenu.

Taki sposdb prowadzenia procesu w znacznym stopniu organiczna zuzycie energii, ale przede
wszystkim hamuje niepozadane procesy tworzenia si¢ frakcji cigzkich podczas glgbokiej
destylacji mieszaniny poreakcyjnej. Dodatkowg zaleta jest mozliwo$¢ zawrotu katalizatora w
formie niskolepkiej cieczy, latwo mieszajacej si¢ ze §wiezym wsadem. Wszystkie powyzsze
cechy przektadajg si¢ w bardzo istotnym stopniu na efektywnos$¢ i ekonomike procesu.

Ponadto bardzo korzystne w ww. przypadku jest zastosowanie w etapie (ii) krystalizacji ze
stopu. Pozwala ona maksymalnie wykorzystaé zalety krystalizacji, jako techniki
niskotemperaturowej i zminimalizowaé zuzycie energii oraz stopien powstawania frakcji
ubocznych, jak to ma miejsce w przypadku technik wysokotemperaturowych, np. destylacji.
Fundamentem krystalizacji ze stopu jest odzyskanie czystego produktu krystalicznego ze
stopionego koncentratu i oddzielenie go od cieczy macierzyste] zawierajacej zanieczyszczenia
(Melt Crystallization Technology, G.F. Arkenbout, Technomic, 1995, ISBN 1-56676-181-6).
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb selektywnego otrzymywania paradichlorobenzenu z ulepszonym odzyskiem uktadu
katalitycznego,

obejmujacy chlorowanie benzenu i/lub monochlorobenzenu chlorem czasteczkowym w
obecnosci uktadu katalitycznego zawierajacego trichlorek antymonu jako katalizator i chlorek
N-karbonylofenotiazyny jako kokatalizator organiczny, znamienny tym, ze

(a) chlorowaniu poddaje si¢ mieszaning reakcyjng zlozong ze §wiezego wsadu surowcow
oraz strumieni uzyskanych w wyniku zawrotu frakcji nieprzereagowanych surowcow
wraz z odzyskiem ukladu katalitycznego, a nastgpnie

(b) prowadzi si¢ odzysk ukladu katalitycznego poprzez rozdzielenie otrzymanej w (a)
swiezej mieszaniny poreakcyjnej w nastepujacych etapach:

(I) oddestylowanie pod zmniejszonym ci$nieniem ze §wiezej mieszaniny poreakcyjne;j
lekkich frakcji obejmujgcych nieprzereagowany benzen i/lub monochlorobenzen;

(IT) krystalizacj¢ pozadanego paradichlorobenzenu z odbiorem paradichlorobenzenu
jako strumienia czystego produktu; po czym

(IIT) zawrdt uzyskanej cieczy macierzyste] zawierajgcej uktad katalityczny oraz
frakcje nieprzereagowanych surowcow benzenu i/lub monochlorobenzenu z (I).

2. Sposéb wedlug zastrzezenia 1, zamienny tym, Ze w etapie (a) tego sposobu zapewnia si¢
mieszaning reakcyjng zlozong z jednolitej mieszaniny Swiezego wsadu surowcow
zawierajgcego benzen 1/lub monochlorobenzen oraz frakcji nieprzereagowanych
surowcow wraz z odzyskanym ukladem katalitycznym, dostarczajac ja jako homogeniczna
bezposrednio do reaktora.

3. Sposéb wedlug dowolnego z zastrzezen 1 albo 2, zamienny tym, ze w etapie (a) tego
sposobu stosuje si¢ uktad katalityczny w ilosci: 0,1% wag. trichlorku antymonu wzgledem
masy mieszaniny reakcyjne;j.

4. Sposob wedlug dowolnego z zastrzezen 1-3, zamienny tym, Ze w etapie (a) tego sposobu
stosuje si¢ mieszaning reakcyjng zawierajgca benzen i/lub monochlorobenzen o objegtosci
w stosunku 0-75% obj. benzenu 1 25-100% obj. monochlorobenzenu, korzystnie stosuje si¢
0-25% obj. benzenu 1 75-100% obj. monochlorobenzenu.

5. Sposoéb wedlug dowolnego z zastrzezen 1-4, zamienny tym, Ze w etapie (a) tego sposobu
proces chlorowania prowadzi si¢ w zakresie temperatury od 50 do 70°C, korzystnie w
temperaturze 60°C.

6. Sposob wedlug dowolnego z zastrzezen 1-5, znamienny tym, Ze w etapie (a) tego sposobu
stosuje si¢ chlorek N-karbonylofenotiazyny do trichlorku antymonu w stosunku molowym
0,5-1,5:1, korzystnie w stosunku molowym 1:1.

7. Sposob wedlug dowolnego z zastrzezen 1-6, znamienny tym, Ze w etapie (a) tego sposobu
stosuje si¢ uzupelienie ukladu katalitycznego w zaleznosci od ilosci odzyskanego
trichlorku antymonu i chlorku N-karbonylofenotiazyny.

8. Sposoéb wedhug dowolnego z zastrzezen 1-7, znamienny tym, Ze w etapie (a) tego sposobu
jako odzysk do zawrdcenia stosuje si¢ roztwor macierzysty z (III), korzystnie zawierajgcy
uktad katalityczny w ilo§ciach powyzej 55% katalizatora i powyzej 60% kokatalizatora, w
stosunku do ilo$ci wsadowe;.

9. Sposob wedlug dowolnego z zastrzezen 1-8, znamienny tym, Ze w etapie (a) tego sposobu
mieszaning reakcyjna uzupekia si¢ o §wiezg porcj¢ surowcow stanowigcych benzen i/lub
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monochlorobenzen i ewentualnie §wiezg porcj¢ uktadu katalitycznego do odzysku z etapu
(b).

10. Sposob wedlug dowolnego z zastrzezen 1-9, znamienny tym, ze w etapie (a) tego sposobu
wprowadza si¢ do reaktora gazowy chlor pod ci§nieniem 0,1-5 bar, korzystnie 0,3-1 bar, a
najkorzystniej 0,4-0,5 bar.

11. Sposéb wedtlug dowolnego z zastrzezen 1-10, znamienny tym, Ze w etapie (a) tego
sposobu proces chlorowania prowadzi si¢ przez 4-15h, korzystnie 6-10 h.

12. Sposéb wedlug dowolnego z zastrzezen 1-11, znamienny tym, Ze w etapie (b) tego
sposobu stosuje si¢ trzyetapowy proces rozdzialu obejmujacy destylacje pod
zmniejszonym ci$nieniem, krystalizacje, korzystnie krystalizacj¢ ze stopu, i filtracje, przy
jednoczesnym zachowaniu wysokoselektywnej zdolno$ci katalitycznej wyzej
wymienionego uktadu katalitycznego.

13. Sposéb wedlug dowolnego z zastrzezen 1-12, znamienny tym, ze etap destylacji (I) dla
benzenu prowadzi si¢ w warunkach prdézni 0-1000 mbar, korzystnie 120-180 mbar, a
najkorzystniej 140-145 mbar — co daje temp. wrzenia 45-50°C i/lub dla
monochlorobenzenu prowadzi si¢ w warunkach prézni 0-1000 mbar; korzystnie 60-100
mbar, a najkorzystniej 80-90 mbar — co daje temp. wrzenia 55-60°C.

14. Sposéb wedlug dowolnego z zastrzezen 1-13, znamienny tym, ze w (II) tego sposobu
stosuje  si¢  krystalizacje = pozadanego  paradichlorobenzenu z  odbiorem
paradichlorobenzenu jako strumienia czystego produktu w postaci krystalicznej lub w
postaci stopu.

15. Sposéb wedlug dowolnego z zastrzezen 1-14, znamienny tym, ze w etapie (II) tego
sposobu stosuje si¢ krystalizacje polegajacg na powolnym obnizaniu temperatury w tempie
0,1-5°C/min, korzystnie 0,1-1°C/min; a najkorzystniej 0,2-0,3°C/min, przy jednoczesnym
powolnym mieszaniu w zakresie 20-100 obrotow/minutg, a najkorzystniej 50-60
obrotow/minutg.

16. Spos6éb wedlug dowolnego z zastrzezen 1-15, znamienny tym, Ze w etapie (III) tego
sposobu zawraca si¢ do ponownego wykorzystania w (a) ciecz macierzysta uzyskang w
wyniku filtracji.

17. Sposéb wedlug dowolnego z zastrzezen 1-16, znamienny tym, ze prowadzi si¢ go w
reaktorze periodycznym, cigglym albo w reaktorze rurowym, mikrokanatowym,
przelewowym z mieszadtem mechanicznym, reaktorze typu ,,bubble column”, reaktorze
obiegowym typu ,,loop-reactor” lub w jakichkolwiek innych typach reaktoréw.

18. Sposéb wedtug dowolnego z zastrzezen 1-17, znamienny tym, Ze w etapie (a) tego sposobu
w miejsce trichlorku antymonu mozna zastosowa¢ inny kwas Lewisa obejmujacy chlorek
zelaza, chlorek glinu, chlorek magnezu i chlorek cynku, korzystnie chlorek zelaza albo
chlorek glinu.

17/19



PL 442737 A1

Fig. 1

Fig. 2

R?@
13

5

14

>

18/19



PL 442737 A1
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SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI DO ZGLOSZENIA NR P.442737

Klasyfikacja zgloszenia: CO7C 17/12, CO7C 25/08, B01J 31/18, BO1J 31/22
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A — dokument okreslajacy ogolny stan techniki, ktdry nie jest uwazany za posiadajacy szczegélne znaczenie,

E — dokument stanowiacy wczesniejsze zgloszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgloszenia,

L — dokument, ktéry moze poddawac w watpliwos¢ zastrzegane pierwszenistwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji innego cytowanego dokumentu
Iub z innego szczegdlnego powodu,

O — dokument odnoszacy si¢ do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposob,

P — dokument opublikowany przed data zgloszenia, ale pdzniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T — dokument pozniejszy, opublikowany po dacie zgloszenia lub w dacie pierwszenstwa i niebedacy w konflikcie ze zgloszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia
zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,

X — dokument o szczegdlnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli
ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y - dokument o szczeg6lnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten dokument zostanie polaczony z
jednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie polaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& — dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowe;j.

Sprawozdanie wykonal/-a: Data: Podpis:

/podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym/
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