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Vyndlez se tykd zpiisobu odstrafiovani
ethylenu z proudu, ktery vznikne p#i vy-
rob& ethylendichloridu z ethylenu p#imou
chloraci nebo oxychloraci, a ktery po od-
déleni hlavniho mno#stvi ehylendichloridu
obsahuje je¥t§ ethylen. PFi tomto postupu
reaguje uvedeny ethylen s chlorem v pie-
bytku v mnoZstvi pohybujicim se od 0,3 %
do 10 % mol.,, vztaZeno na mnoZstvi ethy-
lenu, v prvni reakéni zéns nebo v fadé zén
pfi teplots pohybujici se v rozmezi od 100
stupiii Celsia do 300 °C a tlaku v rozmezi
od 0,1 do 0,6 MPa a pfi prostorové rych-
losti pohybujici se v rozmezi od 500 do
5000 hod.? a p¥i Sasu zdr¥enf pohybujicim
se v rozmezi od 0,7 do 32 sekund v pevném
loZi v pFitomnosti katalyzatoru obsahujicim
aktivovany kysliénik hlinity. Postup podle
uvedeného vynélezu umoZiiuje odstraiiova-
ni ethylenu ‘ze vzniklého reakéntho pro-
duktu v druhé reakéni z6ns.

P¥l mnoha postupech provddéni chlorace
nebo oxychlorace ethylenu je konverze e-
thylenu na vysledny produkt pouze neupl-
n4. Z tohoto divodu obsahuje proud odch4-
zejici z b&Zného reaktory na provadéni oxy-
chlorace kromsg vyslednych reakénich pro-
duktd jests nezreagovany ethylen v mnoz-
stvi pohybujicim se v rozmezi od 0,1 % do
15 % hmotnostnich nebo dokonce 20 %
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hmotnostnich, stejnd jako i chlorovodik,
kyslik, inertnt plyny a daldi latky., Vzhle-
dem k soudasnym poradavkiim na distotu
ovzdusi, p¥i kterych je snaha udrZet kon-
centraci uhlovodiku ve vzduchu na co nej-
nizZsi moZné hlading, a soudasna vzhledem k
vysokym ndkladéim na produkci ethylenu
mda zpétné ziskivani nezreagovaného ethy-
lenu znaény prakticky vyznam.

V dosavadnim stavu techniky je mo%no
nalézt zpfisoby zp&tného ziskdvani ethyle-
nu, p¥i kterych se dosahuje zp&tného ziskani
velkeé ¢asti zbytkového ethylenu. Jako priklad
téchto postupll je mo#no uvést francouzs-
ky patent &. 1421903 a belgicky patent &.
718 777. Ov3em, jak jiZ bylo uvedeno shora,
vzhledem k poZadavkiim na ¢istotu ovzdu-
SI a k vysokym néakladfim na ziskdvani e-
thylenu se nyni poZaduje, aby konverze na-
st¥ikovaného ethylenu dosahovala hodnoty
sto.procent.

Tento nedostatek postupti, néleZicich do
dosavadniho stavu techniky, je fefen v
mnoha soudfasng probihajicich oxychlorag-
nich postupech zarazenim Cistictho reak-
toru ethylenu na vystup oxychlora&niho
systému. V jednom takovém pfikladovém
provedeni dochédzi v tomto reaktory k re-
akci ethylenu, ktery ie obsaZen v proudu
odchézejicich produktd gz oxychlorace ethy-
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lenu, s chlorem, pFitemZ vznika 1,2-dichlor-
ethan (v dal$im textu je tato sloucenina
oznadovédna jako ethylendichlorid nebo
znatkou EDC), v pritomnosti katalyzatoruy,
kterym je aktivovany kyslitnik hlinity. V
tomto &isticim reaktoru ziskany EDC miZe
byt potom slouen s produktem ziskanym
oxychloragnim postupem. Jako vise uvede-
ného &isticiho reaktoru se b&Zn& pouZiva
zndmych zafizeni, v8eobecng oznadovanych
jako vicetrubkové reaktory s pevnym ‘ka-
talytickym loZem.

Vstupni teplota se pohybuje v rozmezi
asi od 50 °C asi do 200 °C a teplota plynu
v katalytickém loZi leZi v rozmezi asi od
100 °C asi do 300 °C. PouZity tlak se pohy-
buje v rozmezi asi od 0,1 MPa asi do 0,52
MPa, prostorovd rychlost (kterd je defino-
vdna jako objem plynu pii teplotd 0 °C a
atmosférickém tlaku, za hodinu na objem
katalytického loZe) se pohybuje v rozmezi
od asi 500 hod.1 asi do 5000 hod.l, a doba
styku le#i v rozmezi asi od 0,7 sekund asi
do 32 sekund. Chlor se do procesu pfivéadi
v mnoZstvi, které odpovidd 5% molarnimu
deficitu aZ asi 10% moldrnimu piebytku,
vztaZeno na ethylen. B

Reaktorem prochdzi mald mnoZstvi ne-
zreagovaného chloru a ethylenu a obg tyto
sloZky jsou potom pfitomny v odchézejicim
proudu. MnoZstvi jednotlivjch sloZek se
znatn® méni v zdvislosti na pouZitém né-
stfikovém pomé&ru chloru a ethylenu, PIi
provaddni t&chto postupll je moZno udrZet
nizké mno¥stvi obou t&chto sloZék v odché-
zejicim proudu udrZovénim konstantniho
nastfikového pom&ru s mirnym piebytkem
chloru, kontrolovanym v rozmezi do dese-
tiny procenta. Tato regulace vyZaduje kon-
tinudlni a presné sledovdni obsahu ethy-
lenu v proudu, ktery obsahuje ethylen, a
vysoce pfesnou kontrolu nast¥ikovaného
mno¥stvi chloru. Tato pfesnost je v b&Zn&
pouZivaném primyslovém provoznim zafi-

zeni jen velmi t¥¥ko dosaZitelnd, zv1astd v .

pFipads, kdy dochézi ke kolisdni provoz-
nich podminek. Kromé& toho, v disledku ki-
netiky probshnutych reakci, zbyva jesté
malé mnoZstvi jednotlivych sloZek nezrea-
govéanao. }

V piipad¥ soufasng pouZivanych zaiize-
ni, kterd pracuji s Gisticim systémem ethy-
lenu popsanym vySe, Cini emise obsahujici
ethylen Fadovd ndkolik tisic ppm a chlor
¥adovd n&kolik stovek ppm. Vysoky pleby-
tek ethylenu v t&chto emisich pochédzl z to-
ho, e je nutné predejit moinym ulinkdm
chloru v atmosféfe, nap¥iklad nepiijemne-
mu zdpachu a toxicit¥ vzhledem k rostli-
néui. Z v§$e uvedenych ditvodé vznikla nut-
nost vyvinout takovy postup, kter§ by byl
schopen pFevést v&t§{ mnoZstvi ethylenu
na ethylendichlorid, pfitemZ by se pirede-
$lo neZddoucim dfisledkiim pramenicim z
pouZiti chloru. .

V§Se uvedené nedostatky nemd zpilisob -

odstratiovani ethylenu z plynné smé&si ob-
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sahujici nezreagovany ethylen a vznikajici
pii vyrobg ethylendichloridu z ethylenu
pfimou chloraci nebo oxychloraci po od-
stransni hlavnfho podilu ethylenchloridu,
podle vyndlezu reakcl nezreagovaného e-
thylenu s chlorem v p¥ebytku chloru 0,3 az
10 moldrnich’ % v prvni reak&ni zo6n& nebo
v séril prvnich reaknich z6n pf¥i teplot&
100 aZ 300 °C a tlaku 0,1 a¥ 0,6 MPa pfi
prostorové rychlosti 500 aZ 5000 hl a pfi
dobd zdrzeni 0,7 a% 32 s v pevném 10Zi v
piitomnosti katalyzatoru, ktery je tvofen
aktivovanym Kkysli€nikem hlinitym, - jehoZ
podstata spodivad v tom, Ze vysledny reakc-
ni produkt z prvni reakénf zony nebo Zze
série prvnich reakénich zén déle reaguje
v druhé reakéni zéng pFi teplotd 90 aZ 250
stupiift Celsia a tlaku 0,1 aZ 06 MPa pfi
prostorové rychlosti 50 aZ 2000 hl a dobg&
zdrZeni 2 aZ 50 s v pevném loZi v p¥itom-
nosti katalyz&toru, ktery je tvofen smési
kovového Zeleza a &astic aktivniho kyslig-
niku hlinitého, ktery je impregnovéan chlo-
ridem Zelezitym, pfifemZ pomeér povrchové
plochy kovového Zeleza k celkové povrcho-
vé plode, stanovené metodou BET, kyslic-
niku hlinitého je roven 1 x 107 aZ 2 x 10°%.

P¥ zpfisobu podle vynalezu se v kataly-
tickém loZi druhé reakéni zény pouZije. gés-
tic aktivniho kysliéniku hlinitého, impreg-
novangych chloridem Zelezitym, které obsa-
huji 0,5 aZ 10 hmotnostnich 0% Zeleza.

Obzvl&stsd s vyhodou se pfi zplisobu podle
vynalezu pouZije v Katalytickém loZi v dru-
hé reakéni z6né éstic aktivniho- kysli¢niku
hlinitého, impregnovanych chloridem Zele-
zitym, které obsahuji 2 aZ 6 hmotnostnich
proc. Zeleza. ' ‘

V druhé reakni zon& se vyhodn& pouZi-
je teploty 100 aZ 180 °C.

V druhé reakéni z6ng se s vyhodou pou-
¥ije tlaku 0,17 a% 0,41 MPa.

V druhé reakéni z6n& se s vyhodou pou-
#ije prostorové rychlosti 100 aZ 1000 hi.

V druhé reakéni z6ng se s vyhodou pou-
%ije doby zdrZeni 5 aZ 30 s.

V§hodnd se v druhé reakéni zong rovné
pomsr povrchové plochy kovového Zeleza
k povrchové plose kyslidniku hlinitého, sta-
novené metodou BET, 2 x 107 aZ 5 X 107,

7 vy%e uvedeného je zfejmé, Ze poZado-
vaného cile se doséhne tak, Ze se umisti
bezprostfednd za Cisticl systém ethylenu
systém odstrafiovdni chloru, pfitemZ “tato
kombinace pracuje p¥i v&tSim néstiikovém
pom&ru chloru k ethylenu. Odstran&ni
chloru je Glinné v disledku katalyzovéni
reakce mezi chlorem a pfitomnym uhlovo-
dikem. ‘

Postup podle vyndlezu je moZné Pprova-
dst s Sirokym rozmezim prebytku chloru
vzhledem k odstrafiovanému ethylenu. D4-
le je tFeba poznamenat, Ze i kdyZ je moZné
obdobnych vysledkdi dosdhnout pfi pouZiti
velmi dlouhého ‘katalytického loZe, které
by obsahovalo samotny kysliénik hlinit§,
dosahuje se postupem podle vynédlezu po-
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Zadovaného vysledku v katalytickém lo%i
s relativné men3i délkou.

Zpisob podle vynélezu zahrnuje ¢isténi
ethylenu, pfri kterém se pouZivd katalytic-
ké smési, kterd se skldda ze smdsi kovové-
ho Zeleza a Gdstic aktivniho kysli€niku hli-
nitého, které jsou impregnovdny chlori-
dem Zelezitym.

V prvni reak&ni zénd dochédzi k reakci
ethylenu s prebytkem chloru, p¥i€emZ je
nutno poznamenat, ¥e t&chto zén mize byt
nékolik, v katalytickém loZi, které je na-
Plnéno aktivnim kysliénikem hlinitym, p¥i-
¢emZ se tvo¥i ethylendichlorid.

Odchézejici proud plyntl, ktery obsahuje
ethylendichlorid, dalsi nasycené chlorované
uhlovodiky, jisté mnoZstvi ethylenu a ne-
zreagovany chlor, potom reaguje v pFitom-
nosti katalyzdtoru na bdzi chloridu ¥elezi-
tého v druhé reakéni zong, pt¥ifemz v této
zon& dochazi k daldi chloraci podilu pred-
tim vznikiého ethylendichloridu a dalSich
nasycenych chlorovanych uhlovodik§ a z4-
roveil ke sniZeni koncentrace nezreagova-
ného chloru na hodnotu mensi, neZ je 200
ppm obj.

PouZiti postupu podle uvedeného vyna-
lezu p¥indsi podstatné vfhody v mnoha a-
spektech. Napfiklad jé moZno uvést, Ze po-
stup podle uvedeného vynalezu je moZno
provddét s Sirokym rozmezim pFebytku
chloru vzhledem k odstratiovanému ethy-
lenu v néstiiku do &isticiho reaktoru, v p¥i-
padg, Ze je postup podle uvedeného vyné-
lezu pouZit ve spojeni s d{isticim reakto-
rem. D4le je t¥eba poznamenat, Ze i kdyZ
je moZno -podobnych vysledkfi dosahnout
pEi pouZiti velmi dlouhého katalytického
loZe, které obsahuje samotny kysli¢nik hli-
nity, postupem podle uvedeného vyndlezu
se dosahuje poZadovanych vysledkii v ka-
talytickém 1oZi s relativnd krats{ délkou.
Toto je moZno ozna&it za obzvl&stni vyho-
du postupu -podle uvedeného vynédlezu o-
proti stdvajicim zafizenim a p#i ekonomic-
kém konstruovdni novych zakizeni. Koneg-
né je tfeba uvést, Ze postup podle uvede-
ného vynélezu mé daldi vyhodu ve schop-
nosti udrZeni vysoké drovng aktivity p#i
odstrafiovéni chloru b&hem daného gaso-
vého obdobi, vznikem a ukldd4nim kataly-
tického chloridu Zelezitého insitu na no-
sici, kterym je aktivovany kysliénik hlinity.

I kdyZ je zde postup podle uvedeného
vynélezu pouZit jako &istici postup na ethy-
len v souvislosti s provad&nim oxychlora-
ce ethylenu, je mo¥no stejn& tak pou#it
tohoto postupu podle uvedeného vyndlezu
ke zpracovédni jakéhokoliv odpadniho prou-
du, ktery obsahuje ethylen, s ekvivalentnim
vysledkem, pFi kterém dochdzi k poZado-
vanému zp&tnému ziskani ethylenu ve for-
mé EDC, v p¥ipads, %e je pouZito disticiho
reaktoru, ktery byl popsdn vyse v uvedeni
podstaty vynélezu. '

I pFesto, Ze platné kontroly provddéné za
Gelem omezeni znegi¥tovani ovzdudi jsou

v celém sv&t¥ rtzné, pracovnim cilem po-
stupu podle .uvedeného vyndlezu je dosa-
Zeni obsahu ethylenu v konedném vypous-
téném proudu méns& nes 50 ppm obj. a ob-
sahu chloru mén& ne# 200 ppm obj. Postup
podle vyndlezu je mo¥no rovnd pouZit k
dosaZeni koncentrace ethylenu v konetném
odchézejicim proudu na hranici 1 PpPm a
koncentrace chloru na hranici 5 ppm, pii-
CemZ se provedou upravy jednak reaké&ni
teploty, a jednak doby styku, z &eho¥ vy-
plyvé, Ze postup podle uvedeného vynélezu

Tneni omezen na uvedené rozmezi,

Priklad provedeni postupu podle vynéle-
zu bude v dal3im ilustrovan s pomoci p¥i-
pojeného obrdzku, na kterém je zobrazeno
obecné tokovs schéiua pustupu podie vy-
nélezu v kombinaci s Sisticim systémem e-
thylenu.

Podle pripojeného obrézku se potrubim 8
privddi smés ethylenu a ostatnich sloZek,
pfiemZ se poZaduje zpétné . ziskdni ethy-
lenu z tohoto proudu reakci s chlorem, pfFi-
CemZ tento ethylen je zp&tné ziskdn ve for-
mé EDC.

Smés, kterd se pFivadi potrubim 8, je od-
chézejici proud, ktery mize pochézet z oxy-
chlorace nebo chlorace ethylenu, pFidem? v
tomto pripadé obsahuje tato smés chlorovana
uhlovodiky budto nasycené, nebo nenasy-
cené, a popfipads plynné inertni sloZky, ja-
ko je napriklad dusik, kterés prochézeji za-
Fizenim na oxychloraci nebo chloraci ne-
zreagovany. Potrubim 9 je pfivadén do sys-
tému chlor asi s 0,3% aZ asi 10% -molar-
nim pfebytkem, vzhledem k ethylenu, kte-
ry je obsaZen v potrubi 8. Chlor a smés
obsahujici ethylen jsou uvddény do styku v
reaktoru 10, coZ je .trubkovy reaktor, pfi-
CemZ nésleduje exotermicks reakce v p¥i-
tomnosti katalyzatoru, ktery je tvo¥en &4s-
tetkami aktivovaného kysliniku hlinitého
budto stejnomé&rné povrchové plochy, nebo
se pouZije Castecek o rdznych povrchovych
plochédch, pfitem# tyto tasteCky budto jsou
pfimo smiSeny, nebo jsou rozdéleny do
vrstev tvoficich jednotlivé zony o pFibliZ-
né konstantni povrchové ploSe, ve vyhod-
ném provedeni postupu podle vyndlezu se
povrchové plochy Gastedek zvy3uji od vstup-
niho konce reaktoru k vystupnimu konci
reaktoru. Reaktor 108 je konstruovan tak,
Ze reak¢ni plyny mohou prochdzet budto
smérem shora dolf, nebo zdola nahoru,
Vstupni teplota se pohybuje v rozmezi asi
0d 50 °C asi do 200 °C. Maximalni teplota v
reaktoru se pohybuje v rozmezi asi od 100
stupiit Celsia asi do 300 °C, PouZity tlak
se pohybuje v rozmezi asi od 0,1 MPa asi
do 0,52 MPa. Prostorova rychlost 1leZi v
rozmezi asi od 500 hod.? asi do 5000 hod.?
a doba styku se pohybuje v rozmezi asi od
0,7 sekundy asi do 32 sekund. Proud z po-
trubi 1, ktery odchazi z reaktoru 19, obsa-
huje ethylendichlorid, malé mno#stvi ne-
zreagovaného ethylenuy, nezreagovany chlor
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a vechny ostatni neéistoty, inertni sloZky
a nezreagované sloZzky, které byly pfitom-
ny v néstfikovém proudu nebo jsou to pro-
dukéni slozky ziskané boCnimi reakcemi,
které probghly v reaktoru 10, jako je na-
priklad oxidace nebo reakce chloru s
ostatnimi slozkami, kromé& ethylenu.

Potrubim 1 se p¥ivadi tento proud, ktery
je bohaty na chlor, do tepelného vymeni-
ku 2, ve kterém dochézi ke zvySeni teplo-
ty tohoto proudu na hodnotu v rozmezl
asi od 90 °C asi do 250 °C, ve vyhodném
provedeni postupu podle uvedeného vyné-
lezu se tato teplota pohybuje v rozmez{ asi
od 100 °C asi do 180 °C. Tento proud se da-
le vede do reaktoru 3, ktery je typem ka-
talytického reaktorn s pevnym loZem, a v
tomto reaktoru je obsaZena smés kovové-
ho Zeleza a Céastefek aktivovaného kyslic-
niku hlinitého, kter§ je impregnovén chlo-
ridem Zelezitym, které je moZno provést
pfed vlastnim zpracovavanim nebo ukléa-
danim metodou insitu, coZ je moZno pro-
yést plisobenim molekuldrniho chloru na
kovové Zelezo, pritem? pom&r povrchové
plochy obvodu Zeleza k povrchové ploSe
kysliéniku hlinitého, ziskané metodou BET,
se pohybuje od hodnoty, kterd je ekviva-
lentni 1,5n4sobku povrchové plochy vnitf-
nich stdn reaktoru dlenou celkovou po-
vrchovou plochou kysliéniku hlinitého, zis-
kanou metodou BET, ktery je obsaZen Vv
tomto reaktoru neboli asi od 1 x 107, pfi-
gem? tato hodnota miZe byt vy3si, do hod-
noty asi 2 x 10, ve vyhodném provedeni
postupu podle uvedeného vyndlezu se ten-
to pomé&r pohybuje v rozmezi asi od 2 x 107
asi do 5 x 107. ,Celkovou povrchovou plo-
chou ziskanou metodou BET” sé mini povr-
chovd plocha ziskand metodou BET vyjad-
fend v hodnotdch m?/g, coZ je dostatetné
znémo z dosavadniho stavu techniky, né-
sobend celkovou hmotnosti kyslitniku hli-
nitého, ktery je obsaZen v katalytickém lo-
7i, a prevedend na vhodné jednotky, tak
aby bylo dosaZeno uvedeného poméru.

7a telem blizétho ilustrovédni tohoto
vzdjemného poméru povrchové plochy ko-
vového Zeleza a povrchové plochy tastedek
kysliéniku hlinitého je ‘mo¥no uvést napfi-
klad, Ze povrchovéd plocha kysliéniku hli-
nitého v aktivovaném stavu podle metody
BET ¢ini 240 m?/g. S pouZitim vyde uvede-
ného se pomér povrchové plochy kovu ke
kyslidniku hlinitému ptevede na jednotky
vyjadfujicf plochu kovu ve ttvereCnich
metrech na kilogram Kkysli¢niku hlinitého.
Rozmez! pomdru povrchovych ploch potom
prechdzi na hodnoty pohybujici se asi od
2,8 . 102 m?/kg kysli¢niku hlinitého aZ asi
0,525 m?/kg kyslitniku hlinitého, pfitemz
ve vyhodném provedeni postupu podle vy-
nalezu je tento pomér 0,051 m?/kg kyslig-
niku hlinitého asi do 0,117 m2kg kysliZni-
ku hlinitého. V p¥ipads, Ze se pouZije pro-
vedeni postupu podle vynélezu, pii kterém
je kysliénik hlinity impregnovén chloridem

8

Yelezitym pred vlastnim zpracovavanim, po-
tom je mnoZstvi chloridu Zelezitého, vyjad-
feno v hmotnostnich procentech Zeleza, v
rozmez{ asi od 0,5 % asi do 10 %, vzhledem
k Gésticim katalyzatoru, p¥i€emZ ve vghod-
ném provedeni postupu podle vynélezu se
to’g}) mno#stvi pohybuje od asi 2 % do asi
6 Y.

Tato uvedend novd Kkatalytickd smés je
zv14sts Géinnd, jestliZe se ji pouZije v re-
akénich nddobdch, které nepodléhaji koro-
zi, &im¥ se pfedejde selhdni reaktoru v at-
sledku koroze st&n reaktoru.

Terminem ,;,sm&s” se min{ uspofddani dvo-
jtho druhu, jednak usporadant zbnové, pil
kterém se vrstvy kovového Zeleza stfidaji s
vrstvami impregnovaného a/nebo neimpreg-
novaného katalyzatoru, a zddnlivé homugei-
ni uspofddédni, pfi kterém se jedna sloZka
smisi n&hodng nebo pFibliZng rovnom&rné
disperguje mezi ostatnimi sloZkami, Kovo-
vé Yelezo miZe byt p¥itomno ve formé& bé&i-
n& dostupné naplné do kolon Zelezného od- .

padu nebo v ostatnich jinych formé4ch, ve

kterych je Zelezo pfitomno pfevdZng v ko-
vové form8. :
Reaktor 3 miZe byt budto tankového ty-
pu, nebo to méZe byt trubkovy reaktor, a
d4le miZe byt konstruovédn pro priichod re-
akénich plynt budto shora dold, nebo zdo-
la nahoru. Reaktor 3 pracuje pfi teplotach
pohybujicich se v rozmezi asi od 90 °C asi
do 250 °C, ve vfhodném provedeni postupu
podle vynélezu je to mezi 100 °C a 180 °C.
Rozmezi pou#itych tlakil se pohybuje asi od
0,1 MPa asi do 0,52 MPa, ve vyhodném pro-
veden{ postupu podle vyndlezu Cini toto roz-
mezi 0,17 MPa a¥ 0,41 MPa. Prostorova
rychlost se pohybuje v rozmezi asi od 50
asi do 1000 hod.1, pfi€emZ ve vyhodném pro-
vedeni postupu podle vynalezu se tento
parametr pohybuje v rozmezi asi od 100
do 500 hod.! a doba styku se pohybuje asi
od 2 sekund asi do 50 sekund. Ve vyhod-
ném provedeni postupu podle vynélezu se
tato doba pohybuje v rozmez{ asi od b se-
kund asi do 30 sekund. Proud, ktery odcha-
zi 7 reaktoru 3, obsahuje chlorované uhlo-
vodiky, které jsou chlorovany vieobecn& do
vyssiho stupné neZ uhlovodiky, které jsou
pFitomny v potrubi 1, dile velmi malé
mnoZstvi nezreagovaného ethylenu a chlo-
ru, nezreagované sloZky z predchézejicich
procesi a nakonec plynné inertni sloZky,
které prochézeji systémem beze zmé&ny. Ten-
to odchézejici proud je veden potrubim 4
do oddslovaci zony 3, ve které se oddsluji
8751 chlorované netistoty od ethylendichlo-
ridu, ktery se dale odvadf do dalgiho d&isti-
cfho stupng pomoci potrubi 7. Zbytek od-
padového proudu, coZ je prakticky smés i-
nertnich plynt a malého mnoZstvi chloro-
vodiku, se odvadi potrubim 6. Po odstra-
néni chlorovodiku, které se provede b&Z-
nymi prostfedky, se tento proud vypoust! do
atmosféry, nebot svym sloZenim, co se tyde
obsahu ethylenu a chloru, odpovidd poZa-
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davk@m na &istotu ovzdu$i, Obsah ethylenu
leZi pod 50 ppm obj. a b&Zns je toto mnoz-
stvi pod 1 ppm obj., obsah chloru lei pod
200 ppm obj. a b¥Zn& je toto mnoZstvi pod
5 ppm obj., coZ zdvisi na pouZité reaké&ni
teploté a dobg styku.

PFi moZné variaci pritokového schéma
podle pfipojeného obrazku mtiZe byt reak-
tor 3 prfimo pf¥ipojen k reaktoru 10, ¢imZ
se stane katalytické loZe reaktoru 3 dalsi
zbnou, situovanou ve sméru po proudu od
spodniho konce reaktoru 10, umfsténou v
tychZ samych trubkach, jako je umistdn ka-
talyzator na b&zi samotného kysliéniku hli-
nitého v aktivovaném stavu v reaktoru 10.
JelikoZ je reakce mezi ethylenem a chlorem,
kterd nastdvd v horni &&sti vicezénového
reaktory, exotermickd, mire byt vyuZiio
chlazeni pomoci chladictho média, jeho#
teplota leZi pod teplotnim rozmezim pouZi-
tym v reaktoru 3 na pFipojeném obréazku.
Reakce, kterd probihd v asti, kde je pfito-
men chlorid Zelezity, je o mnoho mén& exo-
termickd. Z toho plyne, Ze teplota reakce,
kterd nastdvd v pFitomnosti chloridu Zele-
zitého, se bude bliZit teplotd chladiciho mé-
dia. Z toho diivodu, aby bylo dosaZeno stej-
né miry zreagovéni, bude zdna, ve které je
pfitomen chlorid Zelezit§, konstruovana
delsi v pripad&, kdy je vytvofena jako dal-
81 &ast vicezoénového trubkového reaktoru,
neZ v pripadg, kdy jde o samostatny typ
tankového reaktoru, jen¥ je ve schématu
zafazen samostatng za tepelny vyménik, jak
je to zndzorndno na pfipojeném schématu.

Katalyzdtor na béazi chloridu Zelezitého
se pripravi jakoukoliv b&Znou impregna&ni
technikou zndmou z dosavadniho stavu tech-
niky, p¥i které se pouZije vodny roztok chlo-

ridu Zelezitého a aktivovany kysli¢nik hli-

nity jako nosi¢. Terminem ,.aktivovany kys-
li¢nik hlinity”, ktery byl pouZit ve shora u-
vedeném textu, se mini jakakoliv porézni,
absorptivni forma kysli¢niku hlinitého, kte-
ry byl ziskdn Bayerovym postupem nebo
postupem ekvivalentnim ze znedist&né su-
roviny, jako je napriklad bauxit, a ktery
byl zah¥dt na dostatedns vysokou, piisng
sledovanou teplotu, dostatetnou k tomu,
aby se odstranila v&t$ina vdzané vody, o-
vdem na druhé stran& dostatednd nizkou k
udrZeni poZadované povrchové plochy. Ve
vyhodném provedeni postupu podle vynéle-
zu se pouZije kysli€nik hlinit§ v aktivova-
ném stavu, ktery je ve tvaru kulovitych ¢éds-
teCek, a ktery mé povrchovou plochu pii-
nejmensim 100 m?/g ve vyhodném provede-
ni se tato hodnota pohybuje v rozmezi asi
od 225 asi do 275 m?/g, odolnost k otéru je
prinejmendim 90 %, celkovy objem port
se pohybuje v rozmezi asi od 70 asi do 120
A, pritem# 35 aZ asi 70 % objemu péra je
tvofeno poéry, jejichZ velikost se pohybuje,
co se tyCe priméru, v rozmezi asi od 80
asi do 600 A. Prikladem takovychto vhod-

nych nosi€ovych latek jsou typy kysliCniku

hlinitého, které jsou b&Zn& dostupné pod
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oznacenim HSC 114, a produkuje jej Houd-
ry Process and Chemical Company, a typ
SCM—250, ktery produkuje Rhone—Progil.
K dosaZeini cildi postupu podle vyndlezu
poslouZi rovn&Z i jiné typy aktivovanych
kysli¢nik hlinitych, nap¥iklad to mohou byt
vélcovité pelety nebo vytlacky rtiznych roz-
meért, povrchovych ploch, charakteristik po-
rii a strukturalnf celistvosti. Tyto rizné va-
riace vyZaduji ov8em urgité modifikace v
provedeni postupu podle vyndlezu, Které
jsou na druhé strang z¥ejmé pro odborniky
pracujici v daném oboru,

Ve v8ech dédle uvedenych piikladech pro-
vedeni bylo k ziskdni experimentdlnich dat
pouZito zafizeni, které mélo schéma podle
pripojeného obrdzku. Reaktor 1 sestaval
Z jedné soustavy 40 niklovych trubek, kte-
ré mély délku 3,65 m a primér 5,08 cm,
které byly opatFeny plast&m pPo celé délce,
tvofenym soustavou 40 ocelov§ch trubek, o
priméru 10,2 cm. Reakéni teplo bylo od-
vddéno pomoci vrouci vody, jejiz tlak byl
udrZovdn na hodnots 0,1 MPa a teplota na
hodnot& 121 °C, p¥i&em? tato voda proché-
zela mezikruhovym prostorem mezi jednot-
livgmi trubkami. Bodova teplota a misto u-
vnitf katalytického loZe byly méfeny po-
hyblivim termoelektrickym Clankem, ktery
byl umistén uvnitf¥ termomérné jimky o pra-
méru 0,63 cm, a ktery byl zaveden do ka-
talytického loZe u dna reaktoru a pohybo-
val se po celé jeho délce.

Katalytické loZe v reaktoru 10 bylo roz-
d8leno na t¥i zény, pridem? délka kardé
zony byla 76,2 cm. Katalyzdtor, ktery byl
pouZit v horni z6ng&, byl typ s oznadenim
SA 3235, produkovany Norton Chemical
Company, coZ byl kysliénik hlinity ve tvaru
kulovitych Castedek o priiméru 0,63 cm, kte-
ry mél nésledujici charakteristiky:

sypné hmotnost
povrchovéd plocha (BET)
odolnost k ot&ru

ztrata pFi zah¥ati

na 300 °C

0,67 + 0,064 g/cm3
12 4+ 4 m?/g

min. 90 %

max. 5 % hmot.

sitova analyza: (Tylerova sira)

-+ 2,5 mesh max. 0,5 % hmot.
— 2,5 + 3,5 mesh min. 90 % hmot.

—35-+4 mesh max.. 10 % hmot,
— 4 mesh max. 1,0 % hmot.

Katalyzdtor, ktery byl umistsn ve stf¥edni
z0ng, byl typ, ktery se oznaduje jako SA
3232, produkovany Norton Chemical Com-
pany, coZ jsou kulovité &astecky kyslitniku
hlinitého o prim&ru 0,63 cm, priem? ten-
to katalyzator mé nésledujici charakteris-
tiky: '

sypnéd hmotnost 0,64 +- 0,05 g/cm3
povrchova plocha (BET) 30 4-5 m?/g
odolnost k otdru - min. 90 % hmot.
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ztrata pfi zahrivani

na 300 °C max. 5 % hmot.

sitové analyza: {Tylerova sita)

-} 2,5.mesh max. 0,5 % hmot.
— 2,5+ 3,5 mesh min. 90 % hmot.
—35-+4 mesh max. 10 % hmot.
— 4 mesh max. 1,0 % hmot.

Katalyzétor, ktery byl umist&n ve spod-
ni z6n&, byl typ, ktery se oznaCuje jako
HSC—114, produkovany Air Products and
Chemicals. Inc., coZ jsou kulovité &éastec-
ky kysliéniku hlinitého o priméru 0,63 cm,
pFifem¥ tento katalyzdtor md nésledujici
- charakteristiky:

250 -+ 25 m?/g

povrchové plocha =
0,64 -+ 0,05 g/cm?

sypnd hmotnost
ztréta pii zahfati

na 300 °C max. 5 % hmot.

odolnost k otdru min. 90 %

objem poril, N2 0,44 cm?/g

prim&rny pramsr pérd  64—70 A

objem poérd o rozméru

80—600 & 20—37 % z

: celkového objemu
pori

sitovd analyza: (Tylerova sita)

-} 3 mesh max. 1,0 % hmot.
— 3 -+ 4 mesh 27—70 % hmot.
— 4 --5mesh 25—70 % hmot.
— 5 -6 mesh max. 10 % hmot.
— 6 mésh max. 3 % hmot.

Reaktor 3 byl tvofen soustavou 40 oce-
lovych trubek, které mély délku 6,08 m a
- prémér 10,2 cm. Vnit¥ni povrch tvofily nik-
lové trubky, které mé&ly délku 3,65 m. Cel-
- kové proudové uspofdddni a tepelnd izola-
ce okolo vné&j§ich trubek tvofily tepelnou
bariéru, kterd umoZiiovala provést postup v
uvedeném reaktoru za adiabatickyc¢h pod-
minek. Katalytické loZe bylo ve viech né-
sledujicich piikladech provedeni dlouhé
2286 cm, pritemZ bylo uchyceno v horni
t4sti reaktoru. Teplota v katalytickém loZi
byla mé&¥ena pohyblivym termoelektrickym
glankem, ktery byl umistén v termomé&rné
jimce o primdru 0,63 cm, pfiemZ tento
¢lanek byl do uvedené jimky zaveden sho-
ro reaktoru a mohl se pohybovat po celé
délce katalytického loZe.

Ve vdech ndésledujicich piikladech prove-
deni m8l nést¥lkovy proud, ktery byl pfivé-
dén potrubim 8, nésledujici sloZeni:

© 7 % mol. ethylen,
1 % mol. kyslik,
4 mol. % ethylendichlorid,
1 % hmot. voda,
zbytek dusik.

12

Vstupni tlak do reaktoru 10 byl udrZovén
na hodnotd 0,34 MPa. Proud, ktery prochéd-
zel reaktorem, mé&l postupnou rychlost, vzta-
Yenou na prazdny reaktor p¥i teplotd 125
stupiiti Celsia a tlaku 0,34 MPa, o hodnot&
0,51 m/s. : S

Za Gdelem zjistdni koncentraci chloru a
chlorovodiku v odchézejicim proudi. z po-
trubi 4 byl tento proud ponechdn probublé-
vat roztokem jodidu draselného a shromaz-
dovén ve vodni vytsstiovaci nddrZi o pfe-
dem stanoveném a zndmém objemu. Ziska-
ny roztok byl potom titrovén a zjiStovén ob-
sah chlorovodiku pomoci hydroxidu sodné-
ho, p¥ifemZ obsah chloru byl stanoven po-.
moci thiosiranu sodného. Kroms toho byla
gast odchdzejiciho proudu podrobena kon-
denzovani, CimZ byla ziskang kapalnd a
plynné féze, pfitemZ ob& tyto faze byly po-
tom analyzovdny pomoci chromatografie.
Takto ziskané vysledky byly sloufeny s vy-
sledky, které -byly ziskdny titracemi, pii-
em? byla stanovena celkovd hmotova bi-
lance procesu, ze které byl stanoven pro-
centovy prebytek chloru, stejn& jako i ostat-
ni tdaje, které jsou uvedeny v nésledujicich
tabulkach.

Pfiklad 1

Tento piiklad demonstruje provedeni po-
stupu podle vynélezu, pfi kterém dochéazi k
deaktivaci katalyzatoru b&hem stanovené
doby provaddni postupu a kdy je poufZit sa-
motny kysliénik hlinit§ impregnovany chlo-
ridem Zelezitym, pri¢em? tento katalyzator
je umistdn jako katalytické loZe v reak-
toru 3. Tento katalyzator, ktery byl pouZit
jako Kkatalytické loZe v reaktoru 3, sest4-
val z typu, ktery je-oznafovdn HSC 114,
coZ je typ Kkysli¢niku hlinitého, ktery byl
popsén v popisné &&sti, a podobny typ byl
pouit ve spodni zon¥ katalytického ‘loZe, v
reaktoru 10, oviem impregnovany chlori-
dem Zelezitym tak, aby celkovy obsah Ze-
leza &inil 2 % hmotnostni. Hodnoty ziskané
s timto katalyz&torem jsou uvedeny v ta-
bulce L. : '

Sloupec (1) ukazuje misto podél osy ka-
talytického loZe reaktoru 3 ve kterém byl
proud plynu analyzovén za Glelem stano-
veni koncentraci ethylenu, chloru a chlo-
rovodiku, pFifemZ tyto hodnoty jsou uve-
deny ve sloupcich (3), (4) a (5). Umisténi
tohoto bodu je vyjad¥eno dobou styku ply-
nft s katalytickym loZem, coZ je mé&feno od
horniho konce katalytického loZe reaktoru
3 smérem doldt k danému mistu, odkud se
odebiral vzorek, vztaZeno na prézdnou tru-
bici. Sloupec (2) ukazuje obsah chloru v
néstfiku do reaktoru 10, vyjddieno jako
procentudlni pFebytek chloru vzhledem " k
obsahu ethylenu v néstfiku. Sloupce (6] a
(7) uvad&ji teploty, jednak bodovou teplotu
v reaktoru 10 a jednak primérnou teplotu
v reaktoru 3. R '
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Sloupce (2) a (4) uvéadgji, Ze b&hem pro-
vadéni procesu v intervalu prvnich 112 ho-
din zlistdv4 minoZstvi nezreagovaného chlo-
ru pii dob# styku 17,3 sekund pod hodno-
tou 20 ppm, p¥i pFebytku chloru do 12,6 %.
P¥i daldim provaddni postupu, v intervalu
182 a% 203 hodin, se ve stejném misté ob-
jevuje jiZ podstatn& vé&t8i mnoZstvi chloruy,
pii hodnoté piebytku chloru v nastfikova-
ném proudu minimélng 7 %. To ukazuje na
podstatnou ztrdtu katalytické aktivity b&-
hem daného &asu.

Priklad 2

V tomto piikladu sestdvalo Katalytické
loZe z Pall krouZk@i o rozméru 1,58 cm, ve

p e
vrstvich o tloustce 6,98 cm, ktere so st¥i-

14

daly s vrstvami o tloustce 31,1 cm, pfiéemi
pouZity katalyzdtor byl stejny ]ako v pii-
kladu 1 (typ oznaCeny HSC 114, coZ je kys-
liénfk hlinity- impregnovany chlomdem Ze-

~ lezitym, priGemZ obsah Zeleza &ini 2 %

hmotnostni}. Tyto uvedené Pall krouZky
tvofily priblizn& 18 % objemovych kataly-
tického loZe. To znamend, Ze mnoZstvi po-
uZitého katalyzatoru bylo v tomto pfikla-
du 1 o 18 % men3i neZ v piikladu 1. Dél-

" ka katalytického loZe byla pii vSech pro-

voznich podminké4ch stejnd jako v prikla-
du 1. Hodnoty, které byly ziskdny b&hem
provadéni postupu v intervalu 220 aZ 252
hodin jsou uvedeny v tabulce II, pfiCemZ
pro tuto tabulku plati stejny popis, jako byl
u€iné&n pro tabulku I shora.
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Sloupce (3) a (4) uvad&ji vysoce G&inné
odstrafiovdni chloru a ethylenu p¥i pouZi-
tém prebytku chloru v nésti¥iku do asi 11
proc., pfiCemZ se potom objevuje znacny
vzrist obsahu chloru ve vytékajicim prou-

16

du z reaktoru 3. Tato vysokd dd¢innost .re-
aktoru byla pozorovdna pii pocatku poku-
su, pfitemZ po 252 hodindch provozu ne-
byla zaznamendna deaktivace katalyzétoru.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob odstraiiovani ethylenu z plyn-
né smési, obsahujici nezreagovany ethylen
a vznikajici p¥#i vyrob& ethylendichloridu z
ethylenu pfimou chloraci nebo oxychloraci
po odstrandni hlavniho podilu ethylendi-
chloridu, reakci nezreagovaného ethylenu s
chlorem v pfebytku chloru 0,3 aZ 10 molar-

nich % v prvni reakéni z6n& nebo v sérii
p\ﬂn—ﬂr\l‘\ roakdnich »dn D¥L teplotd 100 a7

L Valdis L UGV LA AL LNsad LT AV

300 °C a tlaku 0,1 a% 0,6 MPa pii prostorové
rychlosti 500 az 5000 ht a pfi dobd zdrZe-
ni 0,7 aZ 32 s v pevném loZi v pfitomnosti
katalyzdtoru, ktery je tvo¥en aktivnim kys-
liénikem hlinitym, vyznadeny tim, Ze vy-

sledny reakéni produkt z prvni reakéni z6-

ny nebo ze série prvnich reak&nich zo6n dé-
le reaguje v druhé reakéni z6n& pii teploté
90 aZ 250 °C a tlaku 0,1 aZ 0,6 MPa pri pro-
storové rychlosti 50 aZ 2000 hl a dob# zdr-
Zeni 2 aZ 50 s v pevném loZi v pFitomnosti
katalyzdtoru, ktery je tvoFen smd#si kovo-

vého Zeleza a Gdstic aktivniho Kkysli¢niku.

hlinitého, ktery je impregnovdn chloridem
Zelezitym, p¥itemZ pomér povrchové plo-
chy kovového Zeleza k celkové povrchoveé
plose kyshéniku hlinitého, stanovené me-
todou BET, je roven 1 x 107 a¥ 2 x 10 ne-
bo tato hodnota odpovida 1,5ndsobku povr-
chové plochy vnitfnich st&n reaktoru, d&-
lené celkovou povrchovou plochou Kyslig-
niku hlinitého, stanovenou metodou BET.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznaceny tim,
¥e se v katalytickém loZi druhé reakéni z6-
ny pouZije Castic aktivniho. kysli€niku hli-
nitého 1mpregnovamjch chloridem Zelezitym,
které obsahuji 0,5 a% 10 hmotnostnich %
Zeleza.,

3. ZpGsob podle bodu 1, vyznaéen{r tim,
Ze se v katalytickém loZi v druhé reaké¢ni
z6n¥ pouZiie fAstic aktivniho kyslitniku
hlinitého, impregnovanych chloridem Zele-
zitym, které obsahuji 2 aZ 6 hmotnostnich
proc. Zeleza.

4, Zptsob podle bodu 1, vyznaleny tim,
e se v druhé reak&n{ z6n& pouZije re-
akéni teploty 100 aZ 180 °C.

5. Zpfisob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
se v druhé reakéni zoné pouilje reakémho
tlaku 0,17 a% 0,41 MPa.

6. Zpﬁsob podle bodu 1, vyznadfeny tim,
Ze se v druhé reak&ni zéné pouZue prosto-
rové rychlosti 100 aZ 1000 hl.

7. Zplisob podlg bodu 1, vyznaceny tim,
¥d se v druhé reakdni zéné pouZije doby
zdrZeni 5 aZ 30 s.

8. Zplisob podle bodu 1, vyznadeny tim,
7e se v druhé reakéni zéné rovnd pomér
povrchové plochy kovového Zeleza k povr-
chové plode kysliéniku hlinitého; stanovené
metodou BET, 2 x 107 a% 5 x 107.

1 list vykresi
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