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Prezenta inventie se referd la un sistem
catalitic, de hidroclorurare §i la un procedeu de
fabricare al clorurii de vinil, prin hidroclo-
rurarea acetilenei, in prezenta unui astfel de
sistem catalitic.

Se stie ci fabricarea clorurii de vinil,
prin reactia dintre acetilend si acid clorhidric,
este realizati clasic in fazii gazoasd, intr-un
reactor cu pat fix, in prezenta unui catalizator
solid heterogen pe bazi de clorurd de mercur
pe suport. In principal, pentru motive de
toxicitate, existf la ora actuald un interes
crescand, pentru sistemele catalitice lipsite de
compusi de mercur. Diversi catalizatori
destinagi si fnlocuiasci catalizatorii actuali au
fost descoperiti in ultimul timp. De exemplu,
cererea de brevet japonezi 52/136104 neexa-
minati, descrie un procedeu de hidroclorurarea
acetilenei din halogenuri de metale solide
depune pe cirbune activ. Totusi, pand in
prezent, durata vietii unor astfel de catalizatori
alternativi destinati unor procedee in fazd
gazoasi, rimine mult inferioard celei a
catalizatorilor pe baz# de compusi de mercur.

Existd in literaturd citeva exemple de
hidroclorurare a acetilenei, in prezenta unui
mediu catalitic lichid. Brevetul DE 709000,
descriec un procedeu de preparare al halo-
genurilor de vinil, prin punerea in contact Ia
temperaturi ridicate a acetilenei cu o masa
topitdi de siruri halogenohidrice de baze
organice, inglobind un catalizator uzual.

Ca baze organice sunt luate in consi-
derare aminele alifatice, aromatice sau hetero-
ciclice i amestecuri ale lor. In conformitate cu
acest brevet, se obtine clorurd de vinil prin
dispersarea acidului clorhidric i a acetilenei
fntr-un amestec constituit din 350 pirti n
volum piridin¥, 350 pirti in volum dietilamind
si 100 pirti in greutate clorurd de mercur,
mentinut la 220 ... 225°C. Certificatul de autor
SU 237116 descrie folosirea unei solutii apoase
de acid, con{inind 46% in greutate clorurd
cuproasi §i de la 14 la 16% in greutate un
clorhidrat de metil-, dimetil- sau trimetilamind.
Cererea de brevet japonezi 52/136103,
neexaminat3, prezintd un procedeu de preparare
a clorurii de vinil, prin reactia acetilenei cu
acid clorhidric in prezenia unui catalizator
preparat prin suspendarea in apd sau intr-un
solvent organic a unui sistem binar selectionat
dintre cloruri de paladiu, eventual modificat cu
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o cloruri de metal de tranzitie cu valenfd
variabili. Cererea de brevet EP-A-0340416
prezinti un procedeu de preparare a clorurii de
vinil, prin reactia acetilenei cu acid clorhidric,
in prezenfa unui compus de paladiu drept
catalizator intr-un solvent constituit dintr-o
amidi alifatici sau cicloalifatici, la o tem-
peraturi superioari temperaturii ambiante. Desi
acest procedeu permite atingerea unor randa-
mente ridicate, a reiegit c#, in condiiile de
reacfie, acest sistem catalitic se degradeazd
progresiv, formand produsi negriciogi de
aparentd cirbunoasi.

Aceste sisteme catalitice prezintd
urmitoarele dezavantaje :

- au o durati de functionare redusi ;

- prezint instabilitate §i fenomene de
degradare ;

- presupun utilizarea unor compusi de
mercur volatili §i toxici.

Sistemul catalitic de hidroclorurare,
conform inventiei, inl4turd dezavantajele men-
tionate prin aceea ci el este constituit din cel
putin un compus al unui metal din grupa a
VIiI-a, ales dintre compusii de paladiu gi
compusii de platind, un clorhidrat al unei
amine grase, care are temperatura de topire mai
mare de 25°C si conine mai mult de 8 atomi
de carbon, si un solvent organic, ales dintre
hidrocarburi alifatice, cicloalifatice §i aromatice
si amestecuri ale acestora.

Procedeul de obtinere a clorurii de
vinil, conform inventiei, consta in reactia dintre
acetileni si acid clorhidric la o temperaturd
cuprinsi intre temperatura ambianti si circa
280°C, in prezenta unui sistem catalitic lichid,
care confine cel pufin un compus al unui metal
din grupa VIII, ales dintre compusii de paladiu
si compusii de platind, un clorhidrat al unei
amine grase, care are temperatura de topire,
mai mare de 25°C si confine mai mult de 8
atomi de carbon si un solvent organic ales
dintre hidrocarburi alifatice, cicloalifatice §i
aromatice §i amestecuri ale acestora, acidul
clorhidric si acetilena fiind introdusi in reactie,
intr-un raport molar intre aproximativ 0,5 si
aproximativ 3.

Problema pe care o rezolvil inventia
este gisirea unui sistem catalitic de hidro-
clorurare lipsit de compusi de mercur.

Inventia se referi la un sistem catalitic
lichid de hidroclorurare, in particular de
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hidroclorurare a acetilenei. Acest sistem
catalitic cuprinde cel putin un compus de metal
din. grupa a VIII-a, un clorhidrat de amini
grasi al crui punct de fuziune este peste 25°C
si un solvent organic. Prin amind grasd, se
intelege orice amind sau amestecuri de amine
continind un numdr ridicat de atomi de carbon,
de exemplu, mai mult de 8 atomi de carbon,
prezentind o structurd moleculari putin rami-
ficati sau neramificati. Aminele preferate sunt
cele care cuprind de la 10 la 20 atomi de
carbon. Aceastd structurd moleculard putin
ramificati sau neramificatd permite reactia
aminei grase cu acidul clorhidric §i explici
punctele de fuziune ridicate ale clorhidratilor
acestor compusi. Aminele rispunzénd definifiei
de amind grasi de mai sus sunt, de exemplu,
decilamina, undecilamina, dodecilamina, tri-
metildodecilamina.

Rezultatele bune au fost obtinute cu un
sistem catalitic contindnd clorhidratul de
dodecilamini.

Compusii de metale din grupa a VIII-a
folositi in sistemele catalitice din prezenta
inventie sunt, in general, alesi dintre compusii
de fier, de cobalt, de nichel, de ruteniu, de
rodiu, de paladiu, de osmiu, de iridiu, de
platind, sau din amestecurile lor. Sunt preferate
clorurile acestor metale din grupa a VIII-a, dar
se poate utiliza orice alt compus care se poate
transforma fn clorurd in prezenta acidului
clorhidric, n timpul prepardrii sistemului
catalitic.

De preferintd, compusul de metal din
grupa a VIII-a folosit in prezenta inventie este
ales dintre compusii de platini si compusii de
paladiu, cum ar fi clorurd de platind (II) sau
cloruri de paladiu (II), o platinclorurd sau o
paladoclorurd de metale alcaline sau de metale
alcalino-pimaintoase, de exemplu, Na, (PtCl,),
Na,(PdCl,), K,(PtCl,), K,(PdCl), Li,(PtCl),,
Li,(PtCl,), (NH,), (PtCl) si (NH), (PdCl,),
acid hexacloroplatinic sau sdrurile sale, de
exemplu Na,PtCl, K,PtCl,,Li,PtCl, compugi de
paladiu in care paladiu are o valen(d ridicatd,
ca Na,PdCl;, K,PdCl,, Li,PdClg etc. Se pot
folosi, de asemenea, complecsi de metale din
grupa a VIII-a in care metalul are o valeni O,
cum ar fi complecsii Pt(Pd,), PA(Pd,),,
(Po,)PL(CO) etc., pot fi, de asemenea, utilizate
amestecuri de compusi de metale din grupa a
VIII-a.
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Compusii de metale din grupa a VIII-a,
preferati in mod deosebit, sunt clorura de
platini (IT) si clorura de paladiu (II). Compusul
de metal din grupa a VIII-a cel mai preferat
este clorura de paladiu (II). Alegerea naturii
solventului organic introdus in lucru, in
procedeul conform inventiei, este conditionatd
in special de necesitatea ca acesta si fie inert
fafd de reactivi In conditiile de reactie, si fie
miscibil cu clorhidrati de amini grasi, la
temperatura de reactie i si fie capabil si-1
solubilizeze la o temperaturd inferioard punc-
tului sdu de fuziune. De altfel, pentru motive
de securitate si de facilitare a folosirii, se dd
preferin{d solventilor organici pugin volatili.
Alegerea solventului organic este influenati,
de asemenea, de capacitatea sa de absortie a
acetilenei. Solventii care satisfac diversele
criterii expuse mai sus sunt alesi dintre
hidrocarburile alifatice, cicloalifatice i aro-
matice §i amestecuri ale lor, de exemplu
parafinele C, pand la C;5 §i alchilbenzenii.
Pentru considerente de naturi economic,
solventul introdus in lucru este ales, de
preferingd, dintre produsii comerciali consti-
tuienti din amestecuri de hidrocarburi alifatice,
cum ar fi solventul ISOPAR de la Esso sau
solventul SHELLSOL K de la Shell sau
amestecuri de compugi aromatici, cum ar fi
solventul SOLVESSO de la Esso sau solventul
SHELLSOL AB de la Shell.

Solventi care au dat bune rezultate sunt
solventii alifatici saturafi, cum ar fi solventul
SHELLSOL K constituit din fractiuni petroliere
avind punct de fierbere cuprins intre apro-
ximativ 190% si aproximativ 250°C.

Alti solventi de luat in considerare pe
baza diverselor criterii date mai sus sunt
anumiti compusi halogenati grei, cum ar fi
halogenclorurd, halogenbenzeni §i alji derivati
halogenati ai compusilor aromatici.

Sistemul catalitic, preferat in mod
deosebit, contine clorhidratul de dodecilaming,
clorurd de paladiu (II) si un solvent alifatic,
cum ar fi solventul SHELLSOL K. Un astfel
de sistem catalitic posedd o mare activitate
catalitici si o selectivitate in clorurd de vinil
care poate depisi 99%. In plus, acest sistem nu
se degradeazd aproape de loc In decursul
timpului.

Raportul in greutate intre solventul
organic si clorhidriatul de amind grasi este, in
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general, peste 0,1. De preferintd, acest raport
este superior sau egal cu aproximativ 0,5. In
conditiile preferate particular, este superior sau
egal cu aproximativ 0,8. in general, acest
raport este inferior sau egal cu aproximativ 20.
De preferingd, este inferior sau egal cu
aproximativ 10. In condifii preferate in mod
deosebit, el este inferior sau egal cu aproxi-
mativ 8.

Continutul in compus de metal din
grupa a VIII-a in sistemul catalitic exprimat in
milimoli pe litru de solutie de sistem catalitic
este, in general, superioard sau egald cu
aproximativ 10 mmol/1. Confinutul in compus
de metal din grupa a VIII-a in sistemul catalitic
este, in general, inferior sau egal cu
aproximativ 200 mmol/1, de preferintd inferior
sau egal cu 100 mmol/1. Cu toate cd acest
Jucru nu este indispensabil, este totusi
preferabil ca tot compusul de metal din grupa
a VII-a confinut in sistemul catalitic este
preparat prin dizolvarea sau dispersia cantitdtii
dorite de compus de metal din grupa a VIII-a
fn amina grasi sau in amestecul de amind
grasi/solvent organic, prin incdlzirea acestei
solutii la o temperaturd superioard temperaturii
de fuziune a clorhidratului de amind grasd,
apoi prin saturarea acestei solufii cu acid
clorhidric provocand formarea clorhidratului
aminei grase. Totusi, este posibil, de asemenea,
desi mai pufin practic, si fie saturatd mai intai
amina grasi sau amestecul de amind
grasi/solvent organic, fn prealabil incaizit cu
acid clorhidric pentru a se forma clorhidratul
de amini gras, apoi s se introducd compusul
de metal din grupa a VIII-a in clorhidratul de
amini grasi sau in amestecul acestuia cu
solventul organic. In mod obisnuit, cantitatea
de compus din grupa a VIII-a folositd, este
astfel incét, in sistemul catalitic, tot compusul
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dizolvati, se poate, totusi, introduce, de
asemenea, in lucru un compus de metal din
grupa a VIII-a in cantitate sau de natura, astfel
ca o functiune cel putin din acest compus si
fie prezenti in sistemul catalitic sub formd
solidi dispersatd, firdi a aduce prejudicii
inventiei.

Inventia se referd, de asemenea, la un
procedeu de fabricare a clorurii de vinil prin
hidroclorurarea acetilenei, in prezenfa unui
sistem catalitic lichid, cuprinzand cel putin un
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compus de metal din grupa a VII-a, un.
clorhidrat de amini grasi al cirui punct de
fuziune este superior lui 25°C §i un solvent
organic. Natura §i proportiile constituentilor
sistemului catalitic introdus in lucru fin
procedeul conform inventiei sunt cele definite
mai sus.

Procedeul, conform inventiei, este
realizat de la temperaturi ambianti pand la
aproximativ 200°C. La temperaturd mai inaltd,
sistemul catalitic are tendinte de a se degrada
rapid. In general, temperatura de reacie este
astfel incét tot clorhidratul de amind grasa este
in solufie. Temperatura de reacfie preferatd,
adici aceea oferind cel mai bun compromis
intre productivitate, randament gi stabilitatea
mediului catalitic, este superioard sau egald cu
aproximativ 80°C. Cele mai bune rezultate sunt
obtinute la temperaturi superioare sau egale cu
aproximativ 20°C. De preferin{d, temperatura
de reactie nu depiseste aproximativ 180°C. O
temperaturd de reactie inferioard sau egald cu
aproximativ 170°C este preferatd in mod
particular. Procedeul, conform inventiei, este
efectuat, in general, la presiunea atmosfericd
sau la o presiune usor superioard compatibild
cu regulile de securitate a manipuldrii ace-
tilenei, adici nedepisind aproximativ 1,5 bari.

Procedeul de fabricare a clorurii de
vinil prin hidroclorurarea acetilenei, conform
inventiei, este realizat prin punerea in contact
in orice reactor adecvat, a reactivilor gazosi,
- acetileni si acid clorhidric - cu sistemul
catalitic lichid. Procedeul, conform inventiei,
poate fi realizat clasic in orice aparaturd care
favorizeazi schimbul gaz-lichid, cum ar fi o
coloani cu talere sau o coloand Inecatd cu
umpluturd. Un alt mod de punere in lucru a
procedeului permitdnd schimburi bune de
materii intre fazele lichid4 si gazoasd cpmst*
in folosirca unui reactor in contracurent ,
eventual de tipul cu umpluturd cu pat stropit,
sistemul catalitic lichid scurgindu-se pe
umpluturd, in contracurent cu fluxul gazos de
reactivi.

In procedeul conform inventiei, rapor-
tul molar intre acidul clorhidric §i acetilena
introduse in reactor este, in general, superior
sau egal cu aproximativ 0,5. De preferintd,
acest raport este superior sau egal cu 0,8. In
general, acest raport molar este inferior sau
egal cu aproximativ 3. Au fost obtinute
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rezultate bune cu un raport molar intre acidul
clorhidric §i acetilena introduse in reactor
inferior sau egal cu aproximativ 1,5. Acetilena
si acidul clorhidric pot fi aduse in contact in

8

de naturd alifatici. Produsul utilizat In aceste
exemple are un punct de fierbere initial de
195°C si un punct de fierbere final de 245°C.

Dodecilamina este mai intdi amestecati

reactor, sau de preferinti, amestecate fnaintea 5  cu cantitii{i variabile de solvent SHELLSOL K,
introducerii lor in reactor. apoi sunt introduse sub agitare intr-un litru de
In scopul miririi cantititii de acetilend solufie, 4 g de solutie de paladiu (II) sau 22,6
dizolvatd in faza catalitic lichidd, este posibil, mmol. Sistemul catalitic este apoi preparat prin
de asemenea, un procedeu in care numai saturarea solutiei cu acid clorhidric gazos.
acetilena este introdusi in reactor sub formd -10 Reactia intre acetileni si acid clorhidric
gazoasi, unde reactioneazi cu acidul clorhidric este realizatd in modul urmitor :
prezent in faza lichida sub form# de clorhidrat, Un reactor din pyrox cu volum intern
clorhidratul de amini grasi din sistemul de 45 ml, echipat cu o manta dubld, fn care
catalitic fiind regenerat prin punerea in contact circuld ulei purtitor de cdldurd si cu un
a unei navete lichide care inglobeazi amina 15  dispozitiv de introducere a reactivilor constituit
grasi cu acid clorhidric in sfera reatorului. dintr-un barbotor de sticld fritatd, destinat sd
Inventia prezinti urmitoarele avantaje: asigure dispersia gazelor in mediul lichid, este
- sistemul catalitic propus este stabil incircat cu 30 ml dintr-o solutie constituitd din
deosebit de activ §i nu se degradeazdi in dodecilamini, clorurd de paladiu (II) §i un
conditiile de reactie. In plus, acest sistem evitd 20  solvent SHELLSOL K.
vaporizarea sirurilor metalice in instalaie; Solutia este fincilziti la 150°C, in
- procedeul de obtinere a clorurii de reactor se introduce un flux gazos, continind
vinil prin hidroclorurarea acetilenei in prezen{a un amestec de acid clorhidric gi acetilend cu un
acestui sistem catalitic permite asigurarea unei raport molar HCI/C,H, de 1,17. Timpul de
selectivitifi mirite §i deci diminuarea sub- 25  gedere a gazelor in reactor, adicd raportul intre
produsilor. volumul reactorului si debitul volumetric al
in continuare, se dau exemple de reactivilor la temperatura de reactie este de 4,9
realizare a inventiei. Exemplele de la 1 1a 5 s. Produsul gazos care iese din reactor este
sunt realizate conform inventiei. Exemplele de analizat prin cromatografie in fazd gazoasd.
la 6(C) la 8(C) sunt realizate ca titlu de 30 Singurele produse de reactie observate sunt
comparatie. clorura de vinil (CV) si 1-clorprenul (1CPr).
Exemplele de la 1 la 3. Sistemul Rezultatele sunt prezentate in tabelul 1.
catalitic este preparat plecind de la dode- Randamentul este definit ca raportul molar
cilamind, cloruri de paladiu (II) §i solvent intre CV produs si acetilena introdusd in
SHELLSOL K. Solventul SHELLSOL K este 35  reactor. Selectivitatea este calculati ca raportul
un produs comercializat de Shell, constituit molar intre CV produs si suma (CV +(2 x
dintr-un amestec de hidrocarburi, in principal 1CPr).
Tabelul 1
Nr. Raport in greutate cv Selectivi- Obser-
exp. dodecilamini Randament produs tate vaii
solvent SHELLSOL K (%) (g.h'.1h)
1. 50/50 424 258 99,1
2. 25/75 59.4 361 97.5
3. 10/90 57,3 348 96,0 usoard
degrada-
e a
mediului
de
reactie
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Exemplele de la 4 la 5. In aceeasi
maniery, ca in exemplul 1, sunt preparate doud
sisteme catalitice cu cantiti{i variabile dse
dodecilamini si de solvent SHELLSOL K, dar

10

Reactia de hidroclorurare a acetilenei
este efectuati in aceleagi conditii ca in exem-
plele de la 1 la 3. Rezultatele sunt prezentate
in tabelul 2, in aceleasi condifii ca in

clorura de paladiu este fnlocuitd cu 15 mmol/l 5  exemplele de la 1 la 3.
de clorurd de plating (II).
Tabelul 2
Nr. Raportul in greutate Randament CVv Selectivitate
exp. dodecilamind (%) produs (%)
solvent SHELLSOL K (ghl.1h
4 25/75 51 31 98,9
5 10/90 7,6 46,2 97,0

Exemplul 6(C). In aceleasi conditii,ca 15 este efectuatd in aceleasi condifii ca in
si in exemplul 1, este preparat un sistem exemplele precedente. Rezultatele sunt pre-
catalitic, dar in absenta solventului organic in zentate n tabelul 3.
solutie. Sistemul catalitic obtinut prin saturarea Exemplul 8(C). In acelagi mod, ca la
solutiei este solid, chiar la 150°C, ceea ce face exemplul 1, este preparat un sistem catalitic,
imposibild realizarea reactici de hidroclorurarea 20  dar dodecilamina este inlocuiti cu dimetil-
a acetilenei in reactorul utilizat. formamida.

Exemplul 7(C). In aceleasi conditii, ca Reactia de hidroclorurare a acetilenei
la exemplul 1, este preparat un sistem catalitic, este efectuat® In aceleasi conditii ca in
dar in absenta dodecilaminei in solutie. exemplele precedente. Rezultatele sunt pre-

Reactia de hidroclorurare aacetilenei 25  zentate in tabelul 3.

Tabelul 3
Nr. Randament Ccv Selectivitate Observatii
exp. (%) produs (%)
(g.h™.1h)
7(C) 0,3 2 nd. Degradarea
mediului reacfional
Degradarea
8(C) 19 116 93,2 mediului reactional
Revendicdri 40 2. Sistem catalitic, conform reven-
© dicldrii 1, caracterizat prin aceea ca, clor-

1. Sistem catalitic de hidroclorurare, hidratul de amini contine intre 10 gi 20 atomi
caracterizat prin aceea ci este constituit din de carbon.
cel putin un compus al unui metal din grupa a 3. Sistem catalitic, conform reven-
VIil-a, ales dintre compusii de paladiu §i 45  dicirii 1, caracterizat prin aceea ca raportul
compusii de platind, un clorhidrat al unei volumetric dintre solvent si clorhidratul de
amine grase, care are temperatura de topire amind este cuprins fintre 0,1 §i 20, iar
mai mare de 25°C si contine mai mult de 8 concentratia de compus metalic per litru de
atomi de carbon, i un solvent organic, ales sistem catalitic.
dintre hidrocarburi alifatice, cicloalifatice 50 4. Procedeu de obginere a clorurii de

si aromatice, §i amestecuri ale acestora.

vinil, prin reactia acetilenei cu acid clorhidric,
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caracterizat prin aceea c¢d reactia se
efectueazd la o temperaturd cuprinsi intre
temperatura ambianti si circa 200°C, in
prezenta unui sistem catalitic lichid, care
contine cel putin un compus al unui metal din
grupa VIII, ales dintre compusii de paladiu si
compusgii de platind, un clorhidrat al unei
amine grase, care are temperatura de topire,
mai mare de 25°C si confine mai mult de 8
atomi de carbon §i un solvent organic ales
dintre hidrocarburi alifatice, cicloalifatice si
aromatice §i amestecuri ale acestora, acidul
clorhidric si acetilena fiind introdusi in reactie,
intr-un raport molar intre aproximativ 0,5 si
aproximativ 3.

5. Procedeu, conform revendicirii 4,
caracterizat prin aceea ci, clorhidratul de
amind contine intre 10 si 20 atomi de carbon.

10
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6. Procedeu, conform revendicirii 4,
caracterizat prin aceea ci In sistemul
catalitic, raportul volumetric dintre solvent gi
clorhidratul de amin¥ este cuprins intre 0,1 §i
20, iar concentratia de compus metalic de
paladiu sau platini variazi fntre 1 si 200
mmoli compus metalic per litru de complex
catalitic.

7. Procedeu, conform revendicirii 4,
caracterizat prin aceea c¢d reacfia se
efectueazd la o temperaturd cuprinsi intre 80 si
180°C.

8. Procedeu, conform revendicirii 4,
caracterizat prin aceea ci acidul clorhidric si
acetilena se introduc in reactie la un raport
molar cuprins intre aproximativ 0,8 si
aproximativ 1,5,
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