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ВВЕДЕНИЕ
 (
И»
)В промышленном органическом синтезе значительную роль играет производство хлорорганических продуктов. Благодаря разнообразным химическим свойствам, они используются практически во всех отраслях промышленности и сельского хозяйства [1-8].
 (

)Одной из основных проблем промышленного хлорорганического синтеза как с точки зрения полного использования хлорного сырья, так и в экологическом отношении, является утилизация отходящего (абгазного) хлористого водорода. В производстве хлорорганических продуктов традиционными методами хлорирования и дегидрохлорирования неизбежно образуется хлористый водород, основным способом переработки которого до недавнего времени было его превращение в соляную кислоту с последующей ее утилизацией. Однако загрязненная хлорорганическими соединениями абгазная соляная кислота не всегда находит сбыт, и методы ее очистки до необходимых требований достаточно трудоемки. В связи с этим, проблема квалифицированного использования абгазного хлористого водорода весьма важна и актуальна. Основными методами переработки абгазного хлористого водорода являются процессы гидрохлорирования и окислительного хлорирования, в разработке химии и технологии которых достигнуты большие успехи. Комбинируя стадии хлорирования, гидрохлорирования и оксихлорирования, можно создавать сбалансированные по хлору процессы получения практически всех многотоннажных углеводородов, в которых весь подаваемый хлор расходуется только на целевые продукты, что позволяет существенно повысить технико-экономические показатели таких производств [1,2,4,6-8].
[image: C:\Users\Pavel\AppData\Local\Temp\Rar$DIa0.489\media\image3.png]Актуальным является использование абгазного хлористого водорода в новых процессах гидрохлорирования, например, в производстве хлорпарафинов, трет.-бутилхлорида и 1,3-дихлорпропанола-2. Промышленные процессы гидрохлорирования, такие как производство 1,3-дихлорпропанола-2 и хлорпарафинов ХП-13 и ХП-470, имеют существенные недостатки: низкая селективность, недостаточная скорость процесса и образование большого ко-

личества трудно утилизируемых отходов [5-10]. Кроме того, хлорорганический синтез является одним из наиболее экологически проблемных разделов химической технологии вследствие высокой токсичности хлора и его соединений. В связи с этим, весьма актуально создание новых экологически приемлемых методов получения хлорпроизводных, базирующихся на использовании новых селективных и активных катализаторов.
[image: C:\Users\Pavel\AppData\Local\Temp\Rar$DIa0.489\media\image4.png]Цель работы
· разработка и совершенствование технологии промышленных процессов гидрохлорирования изобутилена, эпихлоргидрина и а-олефинов абгазным хлористым водородом с использованием новых селективных и активных катализаторов;
· разработка метода утилизации многотоннажного абгазного хлористого водорода производства хлористого аллила;
Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:
·  (

)исследование закономерностей процессов каталитического гидрохлорирования олефинов и эпихлоргидрина в присутствии новых эффективных катализаторов.
· разработка малоотходных, экологически приемлемых и ресурсосберегающих технологий получения /ю/?еАи.-бутилхлорида, 1,3-дихлор-пропанола-2, хлорпарафинов ХП-13 и ХП-470.
· исследование процесса разделения пропилен-хлористоводородной смеси производства хлористого аллила с одновременной утилизацией абгазного хлористого водорода с использованием реакций гидрохлорирования и окислительного хлорирования.
Научная новизна
.	1.Впервые исследованы основные закономерности процесса гидрохло
[image: C:\Users\Pavel\AppData\Local\Temp\Rar$DIa0.489\media\image5.png]рирования изобутилена, а-олефинов в присутствии каталитических количеств НгО. Установлено, что процесс гидрохлорирования протекает без образования низкомолекулярных полимеров. Избирательность процессов гидрохлорирования достигает 99,5-99,9 %.
2. Впервые в качестве катализатора гидрохлорирования эпихлоргидрина предложен насыщенный раствор хлорида кальция в воде в количестве 0,03-0,04 %, который позволяет снизить количество образующихся побочных олигомеров с 22 до 0,1 % мае.
3. Исследован процесс переработки смеси пропилена и абгазного хлористого водорода производства хлористого аллила методом гидрохлорирования и каталитического окислительного хлорирования. Показано, что пропускание пропилен-хлористоводородной смеси через реактор гидрохлорирования позволяет отделить избыточный пропилен от абгазного хлористого водорода с селективным получением изопропилхлорида, который перерабатывается окислительным хлорированием на палладийсодержащем катализаторе в хлористый аллил с избирательностью 90%.
Практическая ценность
Разработана технология получения трет.-бутилхлорида гидрохлорированием изобутилена абгазным хлористым водородом. Процесс проводится в барботажном реакторе с использованием НгО в качестве катализатора. Технология внедрена на Стерлитамакском ЗАО «Каустик». Производительность установки составляет 500 т/год.
Усовершенствована промышленная технология получения 1,3- дихлорпропанола-2 гидрохлорированием эпихлоргидрина абгазным хлористым водородом. Процесс проводится в присутствии катализатора - насыщенного раствора хлорида кальция в воде в количестве от 0,03-0,04 % мае. Технология внедрена на Стерлитамакском ЗАО «Каустик».
[image: C:\Users\Pavel\AppData\Local\Temp\Rar$DIa0.489\media\image6.png]Разработана технология получения хлорпарафина ХП-13 гидрохлорированием а-олефинов с использованием абгазного НС1 и хлорпарафина ХП- 470 хлорированием хлорпарафина ХП-13. В ЗАО «Каустик» принято решение о внедрении технологии получения хлорпарафинов ХП-13 и ХП-470.
Разработана блок-схема переработки смеси пропилена и абгазного хлористого водорода производства хлористого аллила с получением изопропилхлорида и дополнительных количеств хлористого аллила. В ЗАО «Каустик»
принято решение об использовании в перспективных разработках предложенный способ разделения пропилен-хлористоводородной смеси производства хлористого аллила с одновременной утилизацией абгазного хлористого водорода методом гидрохлорирования и окислительного хлорирования.
[image: C:\Users\Pavel\AppData\Local\Temp\Rar$DIa0.489\media\image7.png]Апробация работы
[image: C:\Users\Pavel\AppData\Local\Temp\Rar$DIa0.489\media\image8.png]Результаты работы докладывались и обсуждались на Международной научно-технической конференции «Перспективы разработки и реализации региональных программ перехода к устойчивому развитию для промышленных регионов России» (Стерлитамак, 1999); Международной конференции «Нефть. Газ» (Уфа, 2004); научно-практической конференции «Современные проблемы химии, химической технологии и экологической безопасности» (Уфа, 2004); IX Международной конференции «Окружающая среда для нас и будущих поколений» (Самара, 2004); IV Международной научной конференции «Современные проблемы истории естествознания в области химии, химической технологии и нефтяного дела» (Уфа, 2004); Международной научно-практической конференции «Нефтегазопереработка и нефтехимия-2005» (Уфа, 2005).
Публикации
По содержанию диссертации опубликованы 2 статьи в Башкирском химическом журнале, 5 тезисов докладов, получено 3 патента на изобретения.
Структура и объем диссертации
[image: C:\Users\Pavel\AppData\Local\Temp\Rar$DIa0.489\media\image9.png]Работа изложена на 122 страницах машинописного текста, включая 32 таблицы и 11 рисунков, состоит из введения, 3 глав, основных результатов и выводов, списка литературы, включающего 178 наименований


 (
*
)Перед началом проведения опытов проводят подготовительные работы, заключающиеся в следующем. Определяют зону постоянной температуры реактора, для чего реактор заполняют кварцевым стеклом фракции 0,4 - 0,5 мм; включают систему обогрева и одновременно подают воздух для продувки. Перемещением термопары по длине реактора определяют градиент температуры. Проводят калибровку капилляров на линиях подачи газообразных продуктов реакции. Склянки Дрекслеля 10 и 15 заполняют 10% раствором йодистого калия. Проверяют наличие щелочи в склянке 3 и приводят в рабочее состояние сосуд Мариотта 13, для этого подают азот (или воздух) в нужную склянку и перекачивают жидкость (насыщенный раствор поваренной соли) в верхнюю склянку.
 (


)Готовят охлажденную смесь, температура которой соответствует условиям проведения опытов. В качестве последних могут быть применены жидкий азот (t=-196 °С), смеси ацетона с углекислотой или смесь соли со снегом. Взвешивают ловушки для сбора продуктов реакции рабочего опыта и U-образную трубку, заполненную аскаритом.
После проведения указанных работ в реактор загружают катализатор, установку герметизируют и включают систему обогрева, одновременно с включением обогрева в систему подают инерт для продувки. После установления требуемой температуры приступают к активации катализатора подачей хлористого водорода, которая продолжается в течениеЗО мин. После этого начинается холостой опыт с одновременной подачей в реактор заданных количеств реагирующих веществ. Во время холостого опыта продукт реакции посредством трехходового крана направляют в систему, состоящую из ловушки и склянки Дрекселя. Холостой опыт длится в течение 15-30 мин.
[image: C:\Users\Pavel\AppData\Local\Temp\Rar$DIa0.489\media\image99.png]Давление в системе устанавливают при помощи гидрозатворов 9, 16 и поддерживают в течение всего опыта постоянным 780 мм рт. ст.
После истечения времени холостого опыта продукты реакции направляют посредством крана в предварительно взвешенные ловушки, где конденсируется
реакционная вода, хлористый водород и хлорорганическая часть продуктов реакции. Далее газы, состоящие из продуктов окисления, непрореагировавшего хлористого водорода, пропилена и воздуха, отмывается от хлористого водорода в склянках Дрекселя. Остальные газы через гидрозатвор поступают в сосуд Ма- риотта для замера объема.
[image: C:\Users\Pavel\AppData\Local\Temp\Rar$DIa0.489\media\image100.png]После окончания рабочего опыта кран переключают, прекращают подачу инерта для продувки системы.
 (
*
)Ловушки отсоединяют от крана и заглушают. Выход из склянок Дрекселя переключают посредством крана в сосуд Мариотта. Отгоняют при комнатной температуре сконденсировавшиеся пропилен и другие летучие соединения в сосуд. Ловушки после прекращения отгонки отсоединяют и взвешивают. С помощью медицинского шприца отделяют водный слой от хлорорганики, взвешивают и добавляют к содержимому склянки Дрекселя, которое подвергают анализу на содержание хлора и хлористого водорода известными методами. Хлорорганику сушат над хлористым кальцием и анализируют.
Регенерацию катализатора проводят при температуре 550 - 600 еС потоком воздуха. Предварительно на выход реактора подсоединяют U-образную трубку, заполненную аскаритом. О количестве отложившегося кокса в ходе реакции судят пот прибавлению веса аскарита во время регенерации.
Г азы после замера их объема, из сосудов Мариотта направляются на анализ.
Методика анализа катализатора и абгазов.
Перед анализом смесь хлорпроизводных сушат над кристаллическим хлористым кальцием. Анализ хлорпроизводных фракций Сз проводят хроматографическим методом на хроматографе ЛХМ - 7А с детектором по теплопроводности при следующих условиях:
ток детектора	100 мА
температура термостата детектора	185 °С
 (
водород 65 мл/мин
)газ - носитель
расход газа - носителя

температуру колонок меняют по программе	от 50 до 200 °С
подъем температуры	7 град/мин
Программу включают через 6 минут после ввода пробы.
 (

)Применяют колонки длиной 6 м и с внутренним диаметром 3 мм, заполненные 20%-ным маслом Е - 30 хромосорбе.
Порядок выхода компонентов при анализе смесей хлорпроизводных Сз на хроматографе ЛХМ-7 представлен в таблице 1.
Идентификацию компонентов катализатора проводили по временам удерживания компонентов с использованием чистых компонентов, специально синтезированных для этой цели или реакторов марки «ЧДА». Нормализацию проводили на искусственных смесях.
 (


)Для идентификации продуктов реакции прямого и окислительного хлорирования углеводородов и хлорпроизводных были синтезированы следующие хлоруглеводороды: 2-хлорпропен [165], 2-хлорпропан [165, 166], цис-1- хлорпропен [167], гарш/с-1-хлорпропен [166], 1-хлорпропан [169],	2,2-
 (

)дихлорпропан [171], 1,1- и 1,2-дихлорпропен [172], 1,1-дихлорпропан [173], цис- и транс-1,3-дихлорпропен [174], 1,5- гексадиен [175], 2,3-дихлорпропен [175], цис- и /я/?шл>1,3,3-трихлорпропен [171], 1,2,2-трихлорпропан [169], 1,2,3- трихлорпропан [175], 1,3-дихлорпропан [177]. Были использованы также следующие реактивы марки «ЧДА»: хлористый аллил, 1,2- дихлорпропан, тетрахлорэтилен, четыреххлористый углерод, бензол.
Целевые продукты реакции, являющиеся известными соединениями, выделяли четкой ректификацией из наработанного катализатора и идентифицировали, помимо метода газожидкостной хроматографии, по основным физикохимическим константам, а также методом ИК-спектроскопии (табл. 32).
[image: C:\Users\Pavel\AppData\Local\Temp\Rar$DIa0.489\media\image101.png]Г азообразную часть продуктов реакции анализировали по методике, подробно описанной ранее.
Хлористый водород определяли кислотно-щелочным титрованием, хлорйодометрическим титрованием.
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