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Sm&sny katalyzdtor sestdvajicl{ z bez-
vodého chloridu %elezitého a jedné dalli
slo¥ky smdsi k vyrobd& 1,2-dichlorethanu
reakci ethylenu s chlorem v rozpoultddle
pii atmosférickém nebo zvySeném tlaku,
vyznadujici se tim, ¥e dalsl sloZkou smdsi
je ekvivalentn{ mnoZstvi amoniaku, pri-
mérniho, sekunddraiho nebo.tercidrnihoe
alkylsminu, aralkylaminu, arylaminu nebo
alicyklického eminu nebo polyaminu nebo
soli této dusfikaté bdze s helogenem, ze~
jméns chloridu smonného, vztaZeno ne mnoi~-
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‘PfedloZeny vyndlez se tykd smdsného katalyzdtoru pro vyrobu t,2-dichlorethanu.

Vyroba 1;2-dichlorethinu reakcl ethylenu s chlorem v 1,2-dichlorethanu jako rozpoult¥d-
le a reak¥nim prost¥edi je ji% zndma. Jako hlavail vedlejsf produkt vznikéd p¥i této reskei
1,1,2-trichlorethan substituci dichlorethanu. K potladen{ této substitudni reakce se po~
uffvd jako katalyzdtord vedle chloridd prvkd IV. a% VI. skupiny periodického systému
predevsim bezvodého chloridu Zelezitého, Zdste¥né za sou¥asné pritomnosti kysliku, vzhle-
dem k tomu, %e chlorid Zelezity je snadno dostupny a cenové vhodny.

Vznikly surovy dichlorethan obsahujici katalyzdtor se obecnd odvédd{ z reakdn{ nddoby
a za d¥elem odstrandni katalyzdtoru a chlorovodiku, ktery Jje obsafen v surovém produktu,
se na ndj pisobl vodou popripadd vodnymi roztoky alkdlii a poté se zndmym zplsobem desti-
laZné zpracuje.

Pou¥iti chloridu Zelezitého jako katalyzdtoru je p#i adi¥ni chloraci ethylenu spojeno
8 urditymi nevyhodami. Tak pisobi chlorid Zelezity v p¥itomnosti vody korosivnd vi&i ko-
vovym materidlim reaktord, kolon nebo vymdnikd tepla pokud prichdézejl ve styk s katalyzd-
torem. Chlor technického stupn& &istoty, ktery se obvykle pouZivéd ke chloraci, obsahuje
v#dy stopy vlhkosti, jakoZ i chlorovodik z ne#ddoucich vedlejsich reakci.

Pokud md byt tepelnsd energie, kterd se uvolhuje p¥i chloraci ethylenu, zuZfitkova-
telnd, musi se reakce provéddét p¥#i teplotdch nad teplotou varu dichlorethanu p¥i atmosfé-
rickém tlaku. ProtoZe pak se vzristajic{ teplotou stupen korose zna¥n¥ stoupd, je nevyhau-
telné vybavit zarfzeni pro chloradni reakci materidly vzdorujfcimi korosi, &im% se ne-
priznivé ovliviiuje hospoddérnost pouZivamného postupu.

Nynf bylo zjist¥no, %e korosi, kterd je zplsobovéna chloridem Zelezitym jako kataly-
zdtorem p¥i vyrobd 1,2-dichlorethsnu, v reaktorech neodoldvajicich korosi, je mo¥no znaind
sni¥it, jestliZe se katalyzdtor na bdzi chloridu Zelezitého pouZivéd s urditymi pi¥{sadami.
Krom& toho bylo zji¥tdéno, Ze tyto p¥isady pisobi také vyhodn® na tvorbu vedlejsiho produktu,
kterd se tim sniZuje.

Predmdtem predloZeného vyndlezu je tudi% smdsny katalyzdtor sestdvajici z bezvodého
chloridu Zelezitého a jedné dalsi sloZky smési k vyrob& 1,2-dichlorethanu reakeci ethylenu
8 chlorem v rozpousté&dle p¥i atmosférickém nebo zvyfeném tlaku, ktery se vyznaduje tim,
e dal¥f slofkou smdsi Je ekvivalentn{ mnoZstvi asmoniaku, primdrniho, sekunddrniho nebo ter-
cidrniho alkylaminu, aralkylaminu, arylaminu nebo alicyklického aminu nebo polyaminu nebo so-
1i této dusikaté béze s halogenem, zejména chloridu amonného, vztafeno na mno%stvi chloridu
Zelezitého.

Bli%e je nutno k pouZiti katalyzdtoru podle vyndlezu uvést Je¥td ndsledujici podrobnos-
ti:

Katalyzdtor podle vyndlezu se obecnd rozpoudti pop¥ipadd suspenduje v rozpoustddle,
které je pfedloZeno v reaktoru. Katalyzdtor se mdZfe v3ak pFipravovat také mimo reakéni
roztok tim, %e se bezvody chlorid Zelezity suspenduje spole¥né s daldi sloZkou katalyzd-
toru napfiklad v 1,2-dichloretheanu a tato suspenze se pfivdd{ do reaktoru. Ddle je moZné
pridat do rozpoustddla, které je predloZeno v reaktoru, bezvody chlorid %elezity a &pavek
nebo amin. PFi ndsledujici reakci vznikne pak v dostatedném mnoZstvi chlorovodik k tvorbé&
odpovidajic{ smonné pop¥{padé amoniové soli.
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Katalyzdtor podle vyndlezu nutno posuzovat jako technicky pokrokovy, vzhledem k tomu,
%e¢ se pii jeho pou?itf zna¥nou mérou potlali korose p¥i pouii{véni korosn& neodolnych, ko-
vovych resktord, ke které dochézi a kterd se nevyhodné projevuje p¥i zndmych zpisobech
v¥roby 1,2-dichlorethanu. Ddle bylo zji%t¥no, Ze s vyjimkou nepatrného mnoZstvi prvaniho
substitudniho produktu 1,1,2-trichlorethanu & odpovidajficiho nepatrného mnoZstvi chloro-
vodiku se za podminek postupu podle vyndlezu nevytvéd¥{ Zédné dalsi vedlejs{ produkty.
Reak&n{ roztok zistdvd i p¥i delsim trvén{ reakce sv&tly, Jjestli¥e prisady podle vyndlezu
jsou v reaskdnim roztoku vzhledem na pritomny chlorid Zelezity p¥{tomny v p¥ibliZn& ekvi-
valentnim mnoistvi. Pripadnd v disledku reakce ji% tmavé zbarvend reakdnfi smés znovu ze-
svétli p¥i dal¥im prdb&hu reakce v zdvislosti na pridavku uvedenych sloulenin. Koned&n&
bylo zjistdno, %e konverse pPi postupu podle vyndlezu je p¥i vysokém vytdiku vztaZeném
na jednotku prostoru a éasu téméi kvantitativni.

Postup za pou¥itf katalyzdtoru podle vyndlezu lze provéddét nap¥iklad v reaktoru
ve tvaru smylky, ktery je popsdn v DE-O0S 24 27 045 nebo v kaZdém jiném realtoru, ktery
Jje vhodny pro provadénl tohoto postupu.

P¥edloZeny vyndlez bli%e objashujf ndsledujici p¥fklady, které vSak jeho rozsah
v %4dném pripad® neomezujf.

P¥riklad 1

Do reektoru ve tvaru smylky s obsahem agi 2 litrd se piedlo%f 2,0 kg 1,2-dichlor-
ethanu a8 4 g bezvodého chloridu ¥elezitého. K této smdsi se pridd 0,42 g emoniaku ve for-
mé 0,67 % (% hmotnostni) roztoku v dichlorethanu p#i teplotd 30 8% 40 %, Vzestupné
tdst smy¥ky reakteru obsehuje vrstvu néplnovich t¥lisek. Pod touto vrstvou ndéplnovjch t¥lisek
se nachdzi{ pPivodni trubky do resktoru pro ethylen, chler a vzduch, kterymi se pFivdd{ ssi
60 1/h a ethylenu jako% i 15 1/h vzduchu. Reak¥nf kapaline cirkuluje v systému resktoru
na principu memutky a p¥itom se sm¥sny katalyzdétor rovnom&rn# ‘'suspenduje v kepalné fdzi.
Bshem reakce se reskini teplota v resk&ni sm¥si udriuje asi na 77 %c. Koncentrace sm¥sného
katalyzdteru rozpusténéhe v kapelin¥ obsafené v resktoru, urfovand jako chlorid Zelezity,
#in{ po uplynut{ n¥kolike dnd 0,13 % hmotnostniho. )

Ve vodnim chladidi upravenéh nad reaktorem se kondenzujf pdry dichlorethanu odvddiné
z reaktoru a potom se jedna ¥dst kondenzdtu odpovidajfici produkovanému mnoZistvi pomoci
%4sti kondenzdtoru odvétvuje a odebird, zatf{mco nadbytednd ¥dst kondenzétu se vede zpét
do reakZni zény. Pomoci -chlazené pfedlohy se odd&luje daldi ¥dést dichlorethanu z odpadniho
plynu sestdvajiciho p¥evdiné z inertnich plynd. Po uplynutf n&kolika dnd kontinudlnfho
provozu se smésny katalyzdtor v podstatd ipln& rozpust{ v kapaliné obsaZené v reaktoru
a kolorimetrické stasovenf obsshu %eleza v kapalind obsafené v reaktoru uddvéd obsah chlo-
ridu Zelezitého asi 0,13 % hmotnostnfho. MnoZstvi 1,2-dichlorethanu, které kaZidou hodinu
vznikd, &ini 262 g. Postup se kontinudlné& provddi po dobu 14 dnd.

Analyza produktu A, vznikajfciho v kondenzdtoru, pop¥ipadé kapaliny B, kterd je obsa-
%ens v resktoru, pe ukendeni reskce skytd ndsledujici hodnoty:

Produkt A Produkt B
(% hmotnostni) (% hmotnostni)
CoHCL < 0,002 < 0,002
1,2~-dichlorethan 99,94 99,82
1,1,2-trichlorethan 0,04 0,14
HC1 <0, 001 -

ostatni 0,01 - 0,04
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P¥riklad 2

Postupuje se analogiéky Jako v p¥ikladu 1, pridemZ se viak navic do reakdn{ smdsi
cirkulujic{ v resktoru hodinové pomoci kapaci nélevky pFfikape 50 ml 1,2-dichlorethanu
8 obsshem 0,4 % hmotnostniho 1,1,2-trichlorethanu. Hodinov& vzaikajici mnofstvi 1,2-di-
chlorethanu &inf 326 g. Doba trvédni pokusu &in{ 8 dnd.

Analyza produktu A, ktery vznikd v kondenzdtoru, pop¥ipad¥ kapaliny B, kterd je obsa-
fena v reaktoru, skytd po ukonZeni reaskce ndsledujici hodnoty:

Produkt A Produkt B
- (% hmotnostni) (% hmotnostni)

C,H 01 <0,002 . <0,002
1,2~dichlorethan 99,87 99,61
1,1,2-trichlorethan 0,10 0,34
HC1 <0, 001 -
ostetnt 0,03 0,05

P¥{klad 3

Postupuje se analogicky jako je popséno v p¥fkladu | s tim rozd{lem, %e se koncentra-
ce chloridu %elezitého v reak¥nf smsi Jeko¥ i moldrni pom&r chloridu Zelezitého vi&i amo-
nisku m&ni. ’

Ndsledujic{ tabulks ukazuje, v jakém rozsahu byly tyto zmény provédddny a jak tyto
zmény ovlivaily obsah 1,1,2-trichlorethanu a chlorovodiku v produktu vznikajicim v konden-
zédtoru.

Koncentrace Molérni pom&r % hmotnostni % hmotnostni
FeCl, FeCl,:NH, 1,1,2-tpi- HC1
{hmotnestafl) chlorethanu
0,07 1:2 0,2 0,004
0,34 1:2 0,6 0,002 -
0,45 1:1,5 0,1 0,001
0,32 111 0,06 <0,001

Mno¥stvi 1,2-dichlorethanu, které vznikd za hodinu, &in{ pro pokus s koncentract
chloridu Zelezitého 0,32 % hmotnostniho 260 g a doba trvéni pokusu &inf 19 dnd.

Analyza produktu A, ktery vznikd v kondenzdtoru, popfipadd kapaliny B, kterd je obsa-
%Yena v reaktoru, skytd po ukonleni reakce nésledujici hodnoty:

Produkt A Produkt B
(% nmotnostnf) (% hmotnostni)

CZH501 <0,002 <0,002
t,2-dichlorethan 99,93 99,78
1,1,2-trichlorethan 0,06 0,19
HC1 0,001 -

ostatntl 0,01 0,03
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P¥iklad 4

Postupuje se analogicky jako v prikladu i, pou¥ivé se v3ak 1,35 g 1,2-dichlorethanu
a misto amoniaku se pouZivé 1,3 g trimethylaminu rozpusténého ve 30 ml 1,2-dichlorethanu
8 tento roztok se zavddi do reakdniho roztoku. Kafdou hodinu vznikajf{c{ mnoZstvi 1,2-di-
chlorethanu &ini 276 g a dobe trvéni pokusu &inf 6 dnd. D4le. #ini kolorimetricky zJi3t¥ny
obsah chloridu %elezitého v roztoku v prim&ru 0,13 % hmotnostniho.

Analyza produktu A, ktery vzniké v kondenzdtoru, skytéd po ukonfeni reakce nésleduji-
ci hodnoty:

Produkt A
(% hmotnostni)

c2H5CI -
1,2-dichlorethan 99,86
1,1,2-trichlorethan 0,13
HC1 0,01
ostatni 0,006

P¥1klad 5

Postupuje se analogicky jako v p¥ikladu 4, pridemZ se v8ak jako katalyzdtor piiddva
do reak&niho roztoku 1,7 g chloridu Zelezitého a 0,65 g diaminoethanu. Kolorimetricky
zji¥tény obsah chloridu Zelezitého v roztoku &in{ primérné 0,07 % hmotnostniho. Ka%dou
hodinu se ziskd 268 g dichlorethanu a pokus trvéd vice neZ 3 dny.

Analyza produktu A, ktery vznikd v kondenzdtoru, skjtd ndsledujic{ hodnoty:

Produkt A
(% hmotnostni)

02H501 -

t,2-dichlorethan 99,13
1,1,2-trichlorethan 0,85
HC1 0,02

ostatni 0,01

P¥{iklad 6

Postupuje se analogicky jako v p¥ikladu 1, k reakci se v3ak pouZivéd 1,5 kg 1,2-di-
chlorethanu a mnofstvi katalyzdétoru ¥inf 3,3 g chloridu Zelezitého a 3,0 g triethanol-
aminu. Kolorimetricky zjiSt&ny obsah chloridu Zelezitého v reak¥nim roztoku &ini primérnd
0,25 % hmotnostniho. Hodinov® se ziskd 268 g dichlorethanu a pokus trvéd déle ne? 6 dnl.

Anslyza produktu A, ktery vznikéd v kondenzdtoru, skytd ndsledujic{ hodnoty:
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Produkt A
(% hmotnostni)

C,H,01 < 0,002
1,2-dichlorethan 99, 65
1,1,2-trichlorethan 0,33
HC1 0,007
~ostatni 0,01

Pr{ikxlaa 7

2) Do banky s kulatym dnem o obsahu 2 1itrd, kterd je opatfena michadlem, kapaci
ndlevkou & zp&tnym chladiZem, se predlo¥i{ 2 kg 1,2-dichlorethanu s 2,1 g chloridu Zele-
zitého. Smés se zah¥{vd za michdni k varu a potom se k nf p¥ikape 0,2 g amoniaku rozpults-
ného v 58 g dichlorethanu tak, aby celkové mno¥stvi katalyzdtoru &inilo 2,3 g. Smis se po.
té varfi{ dal¥ich 5 hodin pod zpétnym chladiZem a pak se kolorimetricky zjistf obsah chlori-
du Zelezitého v roztoku, ktery #inf{ 0,11 % hmotnostniho.

b) Sm¥s dichlorethanu a katalyzdtoru se potom nepln{ do reaktoru ve tvaru smy&ky,
ktery je popsdn v p¥ikladu 1, a potom se zavddl vidy asi 60 1/h chloru a ethylenu spolednd
s asi 5 1/h vzduchu do reektoru. Hodinovd se ziskdvéd 273 g dichlorethanu a pokus trvd
8 dnd.

Anslyza produktu A, ktery se ziskévd v kondenzdtoru, skytd ndsledujici hodnoty:

Erodukt A
(% hmotnostni)

C,HsC1 <0, 002
1,2-dichlorethan 99,51
1,1,2-trichlorethan 0,48
HC1 0,002
ostatn{ 0,009

P¥{f{klad 8

&) Nejdfive se postupuje analogicky jako v prifkladu 7a), pFifem? se vdak za michdni
zah¥{véd k varu 1,5 kg 1,2-dichlorethanu s 12 g chloridu Zelezitého. Do sm¥si se p¥ikape
roztok 2,7 g chlorovodiku v 750 g dichlorethanu a potom se prikape roztok 1,26 g smoniaku
ve 273 g dichlorethanu. Heak&ni smds se po ochYazen{ zfiltruje a zbytek na filtru se vy-
sudfi. Ziskd se 14,4 g suchého katalyzdtoru.

b) Za \lelem vyroby 1,2-dichlorethanu se 4 g katalyzdtoru, ktery byl pripraven podle
odstavce a), jako¥ i 2 g chloridu Zelezitého suspendujf v 2,7 kg 1,2-dichlorethanu a po zs-
hu¥téni ebjemu sm¥si esi na 2 litry se sm¥s zavede do resktoru ve tvaru smy¥ky, ktery je po-
peén v p¥{kladu 1. Hodinovd se do reaktoru ve tvaru smylky zavddi 60 1 chloru a ethylenu a
15 1itrd vzduchu a reskce se uvede do chodu zpisobem a za resk&nfch podminek, které jsou
uvedeny v p¥ikladu 1. Ziskd se 266 g 1,2-dichlorethanu a pokus trvd 6 dand. Obsah chloridu
%elezitého, ktery byl kolorimetricky zjistovdn v reakdnim roztoku, &inf primérnd 0,15 %
hmotnostnfho.
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Analyza produktu A, ktery vznikd v kondenzdtoru, popfipadd kapaliny B, kterd je obsa-
%Yena v reaktoru, po ukon¥eni reakce skyté ndsledujfci hodnoty:

Produkt A Produkt B
(% hmotnostni) {% hmotnostni)
CoHCl 0,004 0,006
1,2-dichlorethan 99,93 99,74
1,3,2-trichlorethan 0,06 0,23
HC1 0,002 0,03

ostatn{ 0,003 -

P¥{klad 9

V reaktoru k technické vyrobd 1,2-dichlorethanu se na ¥ty¥ech mistech reaktoru
umist{ vzorky na zkouden{ korose a vzorky se vystavi podminkém postupu podle vyndlezu.
Po 20 dnech se vzorky z reaktoru odeberou a zjisfuje se podkozenf zplsobené korosf. P#i
pou%iti katalyzdtoru podle vyndlezu tvoteného sm&si chloridu Zelezitého a amoniaku a p#i
dodr¥ovéni resk&ni teploty 100 aZ 110 % &int primérny stupen korose pro nelegovanou ocel
méné ne? 0,05 mm za 1 rok. Provddi-li se naproti tomu postup libovolnym zpisobem vyludn&
za pouzit{ chloridu Zelezitého jako katalyzdtoru, pak &in{ primdrny stupen korose pro ne-
legovanou ocel 0,43 mm za 1 rok.

PREDMET VYINLLEZU

Smé&sny katalyzdtor sestdvajici z bezvodého chloridu Zelezitého a jedné dalli sloiky
smdsi k vyrobd& 1,2-dichlorethanu reakci ethylenu s chlorem v rozpouitddle p¥i atmosféric-
kém nebo zvySeném tlaku, vyznadujlici{ se tim, %e dalsf sloZkou smési je ekvivalentn{ mno%-
stvi amoniaku, primérnfiho, sekunddrniho nebo tercié;niho alkyleminu, sralkylaminu, aryl-
aminu nebo alicyklického aminu nebo polyaminu nebo soli této dusikaté bdze s halogenem,
zejména chloridu amonného, vzta%eno na mno%stvi chloridu Zelezitého.
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