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PiedloZeny vynélez se tykd zpidsobu vyro-
by 1,2-dichlorethanu reakci ethylenu s ch'o-
rovodikem, inertnimi plyny obsahujicimi
kyslik a ch'orem ve spolefném reakinim
prostoru v pFitomnosti katalyzatoru.

1,2-dichlorethan se vyrdbi jiZ Fadu let
primyslové ve velkém méritku. PouZivd se
hlavné k termickému 3tépeni na vinylchlo-
rid, ktery je op#t zdkladni surovinou pro
polyvinylchlorid, tj. znatn# roz§ifenou plas-
tickou hmotu. Toto pouZiti &ini 1,2-dich’or-
ethan jednim z nejvice vyrdbénych alifatic-
kych, chlorovanych uhlovodikd. K jeho vy-
robg je zndmd celd Fada riznych postupi,
z nichZ vétSina vychézi z ethylenu. Obec-
né se na ethylen pfimo aduje elementdrni
chlor, pfiemZ se pracuje p¥i teplotdch od
40 do asi 120 °C v kapalné fazi, ¢asto v 1,2-
-dichlorethanu. Pfi jednom z mnoha pouZi-
vanych provedeni tohoto postupu se znatné
mnoZstvi tepla, vznikajici pfi adici chloru,
odvadi vroucim 1,2-dichlorethanem. Vzhle-
dem k tomu, Ze teplota varu 1,2-dichloretha-
nu pii atmosférickém tlaku ¢ini asi 84 °C,
nedostaduje bud hladina teplot, pri které
se mnoZstvi tepla odvddi, aby se vyrobila
vodni pdra, nebo lze ziskat vodni paru jen
pli nizké teploté a tim pIi nizké Grovni tla-
ku, a ta je potom jen omezen& pouZitelnd
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k op&tovnému pouZitl energie, kterd je v ni’
obsaZena.

K lepSimu vyuZiti reakéniho tepla z piimé
adice chloru na ethylen je zndmo provadét
reakcl v plynné fazi v pritomnosti kataly-.
zatoru udrZovaného ve vifivé vrstvE a bez-
prostfedné poté 3tépit vznikly 1,2-dichlor-
ethan na vinylchlorid. Castetky katalyzato-
ru pisobi pF¥itom jako pFenaSefe tepla a
pracuje se pii teplotdch od 370 do 540°C
a pii tlacich az 2,2 MPa, vyhodn& pri tla-
cich 0,45 aZ 1,85 MPa. Chlorovcodik vznika-
jici p¥i St&peni 1,2-dichlorethanu se pouZi-
vd v odd8leném zafizeni pro oxychloraci’
ethylenu. 1,2-dichlorethan ziskany v tomto-
zafizeni se vraci do Stépného reaktoru pra-
cujictho s vifovou vrstvou.

Nevyhody tohoto postupu, jako je tvofeni
znatného mnozstvi ethylenchloridu, pomér-
né zna¢né podily nezreagovaného 1,2-di-
chlorethanu v produktech S§tépeni, potiZe
pri regulaci a fFizeni procesu, tendence ke
vzniku neZddoucich polychlorovanych uhlo-
vodikli a usazovani pryskyfic v $tépném re-
akloru, jakoZ i karbonizace §tépného reakto-
ru, se sniZi, jestliZe se misto napiiklad de-
hydrochlora¢niho katalyzdtorQi pouZivd v re-
aktoru fluidnich, nekatalytickych pevnych
latek. Déle se musi chlor do chlora&ni re-
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akéni zony kontrolovan& pFivddst v radé
riznych mist, aby se sniZilo nebezped&i kar-
bonizace. Pro tento tidel je zapotiebi rela-
tivné nédkladnd vestavba do S§t&pného re-
aktoru, ktery pracuje s vifivou vrstvou. D4-
le je obtiZné pokud moZno wplné rozdé&lit
horké 3tépné plyny od zvifenych, jemnd
dispergovanych pevnych p¥enadetl tepla a
ddle je nevyhodné, Ze pFi t&chto postupech
nelze pouZit priimyslové vyhodné trubkové
St&pici pece pro kapalny nebo plynny 1,2-
-dichlorethan, které umoZiiuji vykony s vy-
sokym prosazenim.

Dale je znam zplsob vyroby 1,2-dichlor-
ethanu, pfi kterém se v prvnim stupni uvé-
di v reakci ethylen v nadbytku, chlorovo-
dik a kyslik v nadbytku ve formé& vzduchu
v pritomnosti zndmého oxychlora&niho ka-
talyzatoru, odpovidajici twpravou vzdjem-
nych pomért mnoZstvi vychozich latek za
vice neZ 90% konverze, vztaZeno na chlo-
rovodik p¥i teploté 180 aZ 350°C a zbylé
plyny z tohoto stupné& se po vymyti nezre-
agovaného chlorovodiku a tim podmin&né
kondenzace znac¢né ¢asti vzniklého 1,2-di-
chlorethanu uvadéji v reakci ve druhém
stupni s 80 aZz 120 % chloru (% molédrni),
vztaZeno na ethylen pouZity v tomto stup-
ni, v pritomnosti katalyzdtoru obsahujiciho
zelezo, pri teploté 80 aZ 250 °C.

Podobny postup pracuje rovn&Z ve dvou
oddélenych stupnich, mezi kterymi se 1,2-
-dichlorethan a voda oddé&luji z reak¢niho
produktu, priemZ se ve druhém stupni u-
vadi v reakci ethylen v nadbytku pochédze-
jici z oxychlorace s chlorem pfi teploté od
80 do 320°C v pritomnosti katalyzdtoru na
bézi aktivovaného oxidu hlinitého.

V posledni dobé je znam zpilisob ke sni-
Zenl znac¢ného mnoZstvi 2-chlorethanolu,
ktery se tvori pfi dodatedné chloraci ethy-
lenu v nadbytku z oxychlorace, ktery spo-
¢ivd v tom, Ze se reakce provadi v pritom-
nosti pfiddavaného chlorovodiku.

Konetné je zndm zplsob ke sniZeni ved-
lej8ich produktd p¥i oxychloraci plynfi ob-
sahujicich ethylen, které vznikaji po oxy-
chloraci a po oddéleni hlavniho mnoZstvi
vzniklych organickych produktfi prudkym
ochlazenim vodou, ktery spodivd v tom, Ze
se chlorace provddi v piitomnosti chloridu
mé&dnatého nebo/a chloridu Zelezitého na
nosigi, jakoZto katalyzatoru.

VSechny tyto shora uvedené postupy ma-
ji tu nevyhodu, Ze je zapotfebi pFidavny
reaktor s odlutovafem produktu a dalsi za-
Fizeni, aby se zlep$il vytéZek 1,2-dichlor-
ethanu, vztaZeno na pouZity ethylen, pfi oxy-
chloraci.

Nyni byl nalezen zpfisob, pomoci které-
ho lze provadét jak oxychloraci, tak i pFi-
mou adici chloru na ethylen ve spoleéném
reakinim prostoru s dobrymi vytézky 1,2-
-dichlorethanu, pi¥itemZ hladina reaké&nich
teplot umoZiiuje podstatn& lepsi vyuZiti od-
vddé&ného reakéniho tepla z adice chloru a
ethylen, neZ tomu bylo dosud podle Fady
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pouZivanych postupd chlorace ve vroucim
1,2-dichlorethanu.

Novy zpfisob vyroby 1,2-dichlcrethanu z
ethylenu reakci s chlorovodikem a inertni-
i plyny obsahujicimi kyslik pfi teplotiach
180 aZ 300°C a pri tlacich 0,1 aZ 1,1 MPa,
jakoz 1 reakci s chlorem v plynné fazi v
piltomnosti pevného katalyzatoru obsahuji-
cfho soli médi nebo soli mé&di a soli Zeleza
s nasledujicim ochlazenim a destiladnim dé-
lenim reakeéni smési, pfi¢emZ ob& chloradni
reakce se provadéji postupnd ve spolefném
reakénim prostoru, ktery obsahuje ¢astetky
katalyzatoru ve fluidni vrstvé a odvadénim
tepla, které vznikd v celém reakénim pro-
storu nepfimym chlazenim pomoci kapal-
ného nebo/a plynného pf¥enadete tepla, spo-
¢ivd v tom, Ze se pouZiva, vztaZeno na mo-
larni pomé&r reakénich sloZek, 2 mol chlo-
rovodiku, 1,01 aZ 3 mol celkového mno#stvi
cthylenu, aiespoil 0,5 mol kysliku, obecné
vsak 0,5 aZ 1 mol kysliku a 0,009 aZ 2 mol
chloru, a mnoZstvi chloru se odméiuje tak,
aby v kone&ném produktu reakce, tj. ve smé-
si plyni, kterd opousti reakéni prostor, by-
lo méné neZ 0,001 % hmotnostniho volného
elementdrniho chloru, p#ifemZ se 98 aZ 40

rocent z celkového objemu ethylenu, za-
vedeného do spolefného reak&niho prosto-
ru, zavadi do z6ny reak&éniho prostoru, ve
které probihd prvni chloraéni reakce a zby-
vajicich 2 aZ 60 % =z celkového objemové-
ho mnoZsivi ethylenu zavedeného do spo-
te€ného reakéniho prostoru se zavadi do z6-
ny reakdéniho prostoru, ve Kkteré probihd
druhd chloraéni reakce.

Obé& tyto chloracéni reakce se mohou po-
stupné provadét v libovolném pofadi, pFi-
femZ se ziskava kvalitativng vysoce hodnot-
ny 1,2-dichlorethan v dobrych vytdZcich i
tehdy, kdyZ mnoZsivi ethylenu uvad&ného
v reakci je pfi kaZdé chloralni reakci pfi-
biiZng& stejné veliké. Posiéze uvedeny zpiisob
pfedstavuje vyhodnou variantu postupu po-
dle vyndlezu, jestliZe se vyrobeny 1,2-di-
chlorethan pak, jak je obvyklé, uvddi v re-
akci termickym St&penim na vinylchlorid,
vzhledem k tomu, Ze timto zpsobem se mi-
Ze vyrobit veSkeré mnoZstvi 1,2-dichloretha-
nu pouZivané ke $tépeni v jediné reakéni
jednotce za dobrého vyuZiti tepla, pritem¥
se chlorovodik, vyrobeny $tépnym procesem,
vraci do vyroby 1,2-dichlorethanu a ke chlo-
raci se pouZiva asi poloviny z celkem po-
uZitého ethylenu.

Jako pfenaSedd tepla pro odvadéni tepla
vznikajiciho ve ve$kerém reakénim prosto-
ru nepfimym chlazenim jsou vhodné napii-
klad vysokovrouci minerdlni oleje a siliko-
nové oleje. Vyhodn& se pouZivd vody, kte-
rd se preméni v disledku pfijmu tepla na
stredotlakou paru.

Pfi vyhodném provedeni postupu podle
vynédlezu se do reakéniho prostoru pi¥ivadi
nejdiive inertni plyn obsahujici kyslik, prv-
ni dilél mnoZstvi ethylenu a chlorovodik a



228538

5

poté druhé dil¢i mnoZstvi ethylenu a chior.

Celkové mnoZsivi ethylenu 1,01 aZz 3 mol
uvadéné v piredchéazejicim odstavci, se roz-
d&lf tak, aby 98 aZ 40 % z tohoto celkove-
ho mnoZstvi, vfhodn& 95 aZ 60 % z tohoto
celkového mnoZstvi, bylo zavdd&no spoled-
nd s chlorovodikem nebo v jeho bezprostied-
ni blizkosti do reak&niho prostoru. Zbyva-
jicich 2 aZ 60 %, vyhodn& 5 aZ 40 % z cel-
kového mnoZstvi ethylenu se zavadi do re-
akéniho prostoru v blizkosti, tfelng kratce
pFfed mistem, ve kterém se do reak&niho
prostoru zavadi chlor. JestliZe napiiklad
celkové mnoistvi ethylenu pfivedeného do
reakéniho prostoru v urfitém case &ini 2
mol, pak se z tohoto mnoZstvi 98 aZ 40 %,
tj. 1,96 aZ 0,8 mol, vyhodng 95 az 60 %, tj.
1,9 aZ 1,2 mol ethylenu zavede spoletné s
chlorovodikem a 2 aZ 60 %, tj. 0,04 aZ 1,2
mol, vyhodn# 5 aZ 40 %, tj. 0,1 aZ 0,8 mol
ethylenu se zavede do reak¢niho prostoru
kratce pred mistem uréenym pro piivod
chloru. JestliZze se spoletn& s chlorovodikem
nebo v jeho bezprost¥edni blizkosti zavede
ménd neZ 40 % z celkového mnoZstvi ethy-
lenu, pak lze pozorovat pokles vytézku 1,2-
-dichlorethanu a stoupajici podil nezadou-
cich vedlej$ich produktd.

Inertnim plynem se rozumi takové lat-
ky, které jsou za reak&nich podminek ply-
né a které se na reakci bud vibec nezugast-
iuji, nebo se reakce zucastiiujl jen v zcela
podifadném méritku, Jako prik'ady inert-
nich plynid lze uvést dusik, oxid uhli€ity a
pary 1,2-dichlorethanu. Vyhodn& se jako
inertni plyn pouZivd dusik. MnoZstvi inert-
niho plynu se Gfeln& odméfuje tak, aby do-
staovalo k dostatednému udrZovédni Caste-
tek pevného Kkatalyzdtoru ve viFivé vrstvé,
aniZ by pritom reaktni sm&s byla nadmér-
né redéna.

Vyhodn& se do reak&niho prostoru zavé-
di kysiik v mnoZstvi alespoii 50 aZ 100 %,
zejména v mnoZstvi 90 aZ 100 % z jeho cel-
kového mmnoZstvi ve formé& vzduchu.

Vsechny plyny se pFivddéji do reak&nf z5-
ny pokud moZno s nepatrnou relativni vih-
kosti. Plynny chlorovodik pochazi vyhodné
z termického St&peni 1,2 dichlorethanu Kk
vyrob& vinylchloridu. Pred pfivedenim do
reaktniho prostoru se mohou tyto plyny
pFedehidt napiiklad na teploty 60 az 189°
Celsia.

Viechny plyny se mohou pFivad&t do re-
akéniho prostoru jednotlivé, ethylen v ales-
poll dvou dil¥ich mnoZstvich, vyhodné se
v8ak chlorovodik a prvni diléi mnoZstvi e-
thylenu na strané jedné, jakoZ i kyslik a
inertni plyn, napfiklad ve form# vzduchu,
na strand druhé, plivadéji ve vzdjemné
smési. Chlor lze pii diskontinudinim provi-
déni postupu privadét do reakCniho pro-
storu v uréitych ¢asovych intervalech, a pfi
vyhodném kontinudinim provadeéni postupu
se piivadi chlor do reak&niho prostoru v
pfislu¥ném objemu po pfFivedeni ostatnich
plynfi. Ufeln& se kratce pfed zavadénim

chloru zavede pod t'akem do reak&niho prio-
storu druhg dil¢l muoZstvi ethylenu.

Reak®ni prostor miiZe byt vytvofen na-
piiklad ve tvaru koule, elipsoidu nebo vél-
ce a vyhodn®& ma byt vytvofen tak, aby ne-
obsahoval Zadné mrtvé riohy a uhly, ve kte-
rych by se moh! usazovat katalyzator udrZo-
vany ve viru. Vyhodn& se pouZivd podlou-
hlého véalcovitého reakéniho prostoru s kru-
hovitym priifezem a se svislou osou vélce,
napfiklad trubky.

Reakéni prostor je tfelnd opatfen dvoji-
tym p'daS$tém a obsahuje vestavéné prvky,
kterymi se piivddi a vede médium tvofici
prenaged tepla. Vhodnymi vestavénymi prv-
ky jsou nap¥iklad hadovy chladi€¢ nebo trub-
kovy chladi¢. Tyto vestavéné prvky mohou
byt uspofdddny v nékolika vzdjemné oddg-
lenych jednotkdch, kterymi mohou procha-
zet riiznd média s rozdilnymi rychlostmi
proudsni, aby se umoZnilo optimdlni vyuZiti
tepla a optimdlni pribé&h teplot v reak&nim
prostoru.
~ Rfizné plyny se mohou do reak¢niho pro-
storu privad&t jednoduchymi trubkami, p¥i-
tem? tybo trubky obsahujl Gfelné& na svych
koncich prvky k lep8imu rozdéleni plochy.
Takovymi vhodnymi prvky jsou napiiklad
ddrovangd desky nebo kuliCky, frity nebo
jedna, popfipadé nékolik trubek s velkym
pottem otvord pro proud privadéného ply-
N,

Reak®ni prostor obsahuje Gcelnd ve své
nejhofeidi z5nd otvor s pravidelnym prife-
zem, kterym se odvadgji reak&ni produkty.
Po opusténi reakéniho prostoru prochéazeji
reaktni produkty tfeiné odlutovalem pro
jemn® dispergované pevné ¢astelky kataly-
zéatoru, napfiklad cykldnem nebo podobnym
zabizenim. Oddélené ¢dsteCky se vraci do
reaktoru.

Po opu$téni odlutovade se plyny popfiipa-
dé promyvaji a ¢astetn& kondenzuji, a podi-
ly plynd, které pri atmosférickém tlaku a
pii teplotd asi 10°C nezkondenzovaly, se
popiipadé po ddsleni Skodlivych nebo jinak
rudivfch latek, vypou$téji do atmosféry.
Alespori t&st nezkondenzovatelnych plynt
se miiZe také ve formé& recyklujictho plynu
vracet do reak&niho prostoru. Zkondenzova-
né reakéni produkty se za telem ziskédni
¢istého 1,2-dichlorethanu dg&li destilaéni ces-
tou, jak je obvyklé.

PFi zvla8td vyhodném provedeni postupu
podie vynalezu se latky pouZivané k reakci
plivadéji do reakéniho prostoru v ndsledu-
jicich pomérech: 2 mol chlorovodiku; 1,8
a¥ 2,2 mol ethylenu [celkové mnoZstvi);
0,5 aZ 0,6 mo! kysliku a 0,79 aZ 1,2 mol
chloru, pFitemZ mnoZstvi chloru se ma od-
mFovat tak, aby ve smési plynli, kterd o-
poudti reakéni prostor, byio méné neZ 0,001
procenta hmotnosiniho volného, elementar-
niho chloru. P#i pouZiti téchto molarnich
pomér lze 1,2-dichlorethan pro nésleduji-
ci $t&peni na vinylchlorid vyrdbét za opti-
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méilntho vyuZiti chlorovodiku p¥ivddéného
nazpét ze St€pného procesu, jakoZ i za opti-
mélniho vyuZiti vychozich latek ethylenu a
chloru v jediné reakéni jednotce.

Jak jiZ bylo shora popsano, rozd8luje se
celkové mnoZstvi ethylenu 1,8 aZ 2,2 mol
tak, aby 98 aZ 40 % z tohoto celkového mnoZ-
stvi, vyhodn& 95 aZ 60 % z tohoto celkové-
ho mnoZstvi bylo pfivddéno do reak&niho
prostoru spoletné s chiorovodikem nebo v
jeho bezprostfedni blizkosti. Zbyvajicich 2
az 60 %, vyhodn& 5 a¥ 40 % z celkového
mnoZstvi ethylenu se privadi do reakéniho
prostoru pod tlakem v blizkosti, ti¢eln& krat-
ce pfed mistem, ve kterém se do reak&niho
prostoru privadi chlor.

Postup popsany v obou shora uvedenych
odstavcich se zejména provadi tak, Ze se
na jednom konci trubkového reaktoru, Gcel-
né na spodnim konci svisliého nebo témér
svislého trubkového reaktoru, pfivadi prv-
ni diléi mnoZstvi ethylenu, chlorovodik a
inertni plyn obsahujici kyslik oddéleng& ne-
bo alespoii ¢astetné vzdjemné& oddélend. Tak
napfiklad se m@Ze prvni diléi mnoZstvi e-
thylenu a chlorovodik, pFivadét spoleéns,
av3ak oddélené od inertniho plynu obsahu-
jictho kyslik. V urcéité vzdalenosti od po-
slednich shora uvedenych piivodl plynu ve
sméry proudéni plynt se zavadi chlor a udel-
né kratce pred nim se zavaddi do reakéniho
prostoru druhé dilé¢i mnoZstvi ethylenu. Po-
loha privodu chloru se voli tak, aby mezi
nim a mezi pfedchédzejicim piivodem chlo-
rovodiku byl reakéni prostor, ktery pired-
stavuje 40 aZ 85 %, vyhodng 55 aZ 75 % z
celkového reak&niho prostoru, ktery je v
reaktoru k dispozici. Na druhém konci re-
aktoru, tfelné na hornim konci svislého
nebo témér svislého trubkového reaktoru,
se odvadéjl reakéni produkty.

Takovyto postup je vhodny zejména pro
technicky dfileZity kontinudlni provioz. Pro
takovyto kontinudini provoz s nejprve pfi-
vddénym chlorovodikem (ve sméru prou-
déni plynd) a poté pFivdidénym chlorem se
vyhodnd médium pro prenos tepla vede v
nepfimém chlazeni reakénfho prostoru v
protiproudu k plyn@im nachdzejicim se v re-
akénim prostoru. Tim se dosdhne lepdiho
odvadéni tepla a p¥iznivéjSiho prib&hu tep-
lot v reakénim prostoru.

Podle dalSiho vyhodného provedeni postu-
pu podle vyndlezu se do reakéniho prosto-
ru pPivadi nejdFive inertni plyn, ktery m-
Ze popfipadé obsahovat kyslik, jakoZ i prv-
ni diléi mnoZstvi ethylenu a odd&lend od
nich se privadi chlor a déle pak chlorovo-
dik, druhé diléi mnoZstvi ethylenu a popfi-
padé kyslik a inertni plyn v nésledujicich
molarnich pomérech:

2 mol ethylenu (celkové mnoZstvi); 0,9 aZ
1,2 mol chloru; 1,6 aZ 2,3 mol chlorovodiku
a 0,35 aZ 1,3 mol celkového mnoZstvi kysli-
ku, pfiCemZ mnoZstvi kysliku nebo mnoZ-
stvi chlorovodiku se odméiuje tak, aby v
kone¢ném produktu, tj. ve sm&si plynd, kte-
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réd opoult! reak&ni prostor, bylo nalezeno
ménd neZ 0,001 % hmotnostniho voiného,
elementarniho chloru.

Z celkového mnoZstvi 2 mol v urgitém Ca-
se pouZitého ethylenu se toto mnoZstvi roz-
dsli tak, aby 98 aZ 40 % z tohoto celkové-
ho mnoZstvi ethylenu bylo zavedeno do re-
akéniho prostoru v bezprostfedni blizkosti
pfivodu chloru. Zbyvajicich 2 aZ 60 % z cel-
kového mnoZstvi ethylenu se zavadi pod
tlakem bud spoletné s chlorovodikem, ne-
bo v jeho bezprostiedni biizkosti do reakcé-
niho prostoru.

Tato forma provedeni postupu podle vy-
nalezu se pouZiva zejména tehdy, jestliZe
se mda napfiklad za Gfelem sniZeni podiiu
2-chlorethanolu v reakénich produktech pra-
covat s jen nepatrnym nadbytkem chloro-
vodiku. Jak jiZz bylo shora uvedeno, je tato
varianta postupu vhodné také k tomu, aby
se vyrgbhél 1,2-dichlorethan pro termické
St8peni na vinylchlorid za optimalniho vy-
uZiti chlorovodiku vznikajictho pfi tomto
§tépeni, pri¢emZ se celd vyroba 1,2-dichlor-
ethanu provadi v jediném reak&nim prosto-
Tt

Jako inertni plyn je vhodny opé&t, jak jiZ
bylo shora popsano, napiiklad dusik, oxid
uhli¢ity nebo/a pary 1,2-dichlorethanu, pfi-
cemZ se vyhodn& pouZivd dusik. Hlavni
mnoZstvi potfebného kysliku se tideln& pfi-
vadi v misté, ve kterém se privadi také
chlorovodik, avSak moZné je také privadsé-
ni znadnych mnoZstvi kysliku v mistg, ve
kterém se privadi prvni dil¢i mnoZstvi e-
thylenu a chlor. Tento zplsob vyroby se po-
uzivd zejména tehdy, kdyZ se jako fluidni-
ho plynu pouZivd cenové vyhodného vzdu-
chu.

Postup popsany ve &tyfech piedchédzeji-
cich odstavcich se provadi zejména tak, Ze
se na jednom konci trubkového reaktoru,
tfelné na spodnim konci svislého nebo té-
méi' svisiého trubkového reaktoru zavadi
prvni dilél mnoZstvi ethylenu, chlor a inert-
ni plyn, ktery mfiZe popfipadd obsahovat
kyslik, a to alespoii Gastednd oddé&lend od
sebe. Inertni piyn se mfiZe zavad&t napii-
klad také ve smé&si s chlorem, avSak prvni
dil¢i mnoZstvi ethylenu se zavadi oddé&lend
od této smési. V ur€ité vzdilenosti od po-
sledniho ze shora uvedenych pFivodi plynu
(ve sméru proud&ni plynu) se odd&lené ne-
bo alespoii ¢astedné odd&iend zavadi do re-
akéniho prostoru chlorovodik a popfipads
kysiik a inertni plyn. Poloha pfFivodu chlo-
rovodiku se voli tak, aby mezi nim a pied-
chézejicim privodem chioru byl reak&ni pro-
stor, ktery predstavuje 10 aZ 40 %, vyhod-
né 15 az 30 % z vedkerého reaktniho pro-
storu, ktery je v reaktoru k dispozici. Dru-
hé diléi mnoZstvi ethylenu se zavadi spo-
letné s chlorovodikem nebo v jeho bezpro-
stfedni blizkosti do reak&niho prostoru. Na
druhém konci reaktorun, Gfeing na hornim
konci svislého nebo témé&F svislého trubko-
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vého reaktoru se odvadéji reakéni produk-
ty.

P¥i shora popsanych provedenich nového
postupu se médium slouZici k prenosu tep-
la vede v nepfimém chlazeni reakéniho pro-
storu vyhodn& v protiproudu k plynim.

Postup podle vynalezu se vyhodné prova-
di pri teplotdch reak¢ni smési v reak&nim
prostoru od 190 do 250 °C, zejmeéna pfi 200
aZ 230 °C. PFitom lze, zejména pii kontinua'-
nim postupu, pracovat s prostorové rozdil-
nym gradientem teplot. Tak napfiklad mi-
7e v misté pfivodu plyndt do reak¢niho pro-
storu panovat nizii teplota neZ v misté od-
béru reakénich produktd. Teplota mflZe byt
také (posuzovdno ve sméru proudéni ply-
nit) v prvni tieting reak¢niho prostoru ne-
bo v poloving nebo ve druhé tfetind vy3si
ne# ve zbyvajicich ¢astech reakgniho pro-
storu.

Ucelnd se plyny pied zavedenim do re-
aktniho prostoru zahfivaji na teplotu od
50 do asi 180 °C.

Novy postup se mlZe provadét pii nor-
malnim atmosférickém tlaku (0,09 aZz 0,1
MPa). Obecné& se ke zvySeni vytézku na jed-
notku prostoru a ¢asu pouzivd zvyseného
tlaku a7 do asi 1,1 MPa. Vyhodné se pracuje
p#i tlacich od 0,3 do 0,6 MPa.

Pevny katalyzdtor se pouZiva vyhodné ve
form& jemnych Gastecek se stiedni velikosti
g4stedek od 20 do 400 wm. Zv1aste dobré
vysledky se dosahnou za pouziti katalyza-
toru o stfedni velikosti ¢astic 30 aZ 70 um.

Katalyzator sestdvd uceing z nosné latky,
kterd ma zna¢ny povrch na jednotku hmot-
nosti, napiiklad 70 az 200 m®/g a vice, je
pFi vysokych teplotdch, napfiklad pri teplo-
tach az do alespoii 500 °C mechanicky sta-
bilni a z reakce s plyny vychéazi v nezméné-
ném stavu. Vhodnymi nosi¢i jsou naprikiad
vidi teplu cdolné oxidy, napfiklad oxid kfe-
mi¢ity nebo oxid hlinity, jakoZ i infusoriova
hlinka nebo materidly obsahujici kiemidi-
tany. Vyhodn#& se pouZivd oxidu hlinitého.

Na tento nosny material se ti¢elné nanasi
asi 0,5 az 15 % hmotnostnich, vztaZeno na
veskeré mnoZstvi katalyzdtoru, médi ve for-
mé soli nebo oxidu. Tyto soli médi, popfi-
pad@ oxidy médi se zpravidla béhem upotre-
beni v disledku pritomného chlorovodiku
a chloru pFemsiuji na chlorid médnaty, po-
kud nebyl jiZ na zatatku aplikovan primo
tento chlorid mé&dnaty.

Vedle médi miiZe katalyzétor obsahovat
vyhodn#d je3t¢ mald mnoZstvi Lewisovych
kyselin, zejména asi 0,01 aZ 0,5 % hmot-
nostniho, vztaZeno na vesSkery Kkatalyzator,
7eleza, které bylo aplikovano ve formé oxi-
du nebo ve formé soli a které se b&hem re-
akce pFeméni na Lewisovu kyselinu, tj. chlo-
rid Zelezity. Shora uvedené udaje procent
se vztahuji vZdy na iont kovu a nikoli na
chlorid, popfipad& na jinou sl kovu nebo
na oxid kovu.

Vedle shora uvedenych piisad miZe ka-
talyzdtor obsahovat jeSté dalsi piisady, kte-
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ré snizujl tékavost, zejména chloridu méd-
natého, napiiklad chloridy alkalického Ko-
vu jako chlorid draselny nebo chloridy ko-
vl alkalickych zemin, jako chlorid védpena-
ty nebo chlorid hofetnaty, jakoZ i prisady
dal3ich kovovych sloudenin, které zlepSuji
adinnost nebo/a selektivitu katalyzatoru s
ohledem na ziskavani 1,2-dichlorethanu. Ja-
ko piiklady lze uvést stfibro, zinek, chlor,
mangan, kovy vzdcnych zemin, jako cér,
lanthan, ytterbium a neodym; kovy skupiny
platiny, jako rhodium a platina.

PouZivat se mohou také smési rliznych
tastic katalyzétorfi a rdznych €astic nosicd
katalyzator@, jako nap¥iklad nosny material,
ktery je opatfen solemi médi, a ktery je
smisen s d4stedkami nosného materidlu, kte-
ry neobsahuje Zadny dalSi material, nebo
ktery obsahuje napPiklad chlorid Zelezity
nebo jinou Lewisovu kyselinu.

Pomér celkového reakéniho prostoru pied
naplnénim katalyzdtorem ku sypnému ob-
jemu katalyzatoru, ktery se pouZivd k plné-
ni, ¢ini Gdeind asi 1,1 aZ 3, vyhodn& 1,2 aZ
1,7.

Rychlost proudéni plyn v reak&nim pro-
storu je G&eind tak vysokd, aby udrZovala
ve viru alespoii 95 % hmotnostnich, vyhod-
né 100 % hmotnostnich Géastefek katalyza-
toru. Odpovidajicim zpfischem se voli také
mnoZstvi, popfipadé v okruhu vedenjych
inertnich plynl s p¥ihlédnutim k mnoZstvi
plynil, které se zucastiiuji reakce a které
se privadéji do reakiniho prostoru.

Stredni doba setrvani plynit podilejicich
se na reakci v reakénim prostoru zdvisi na
zvolené reakéni teploté, pricemZ obecn& mil-
Ze byt doba setrvdni v reaktoru o to kratsi,
o vyssi je reak¢ni teplota. Stfedni doba
setrvani v reaktoru &ini obecné 10 aZ 100,
vyhodn#& 20 aZ 70 sekund a zejména 30 aZ
60 sekund. Tato doba se pil kontinudlnim
provozu zjisti z objemu plynd pFivadénych
do reak&niho prostoru bghem 1 sekundy pfi
tlaku a teplotd, které panuji v reakCnim
prostoru, s ohledem na objem celkového
reakéniho prostoru a s ohledem na vlastni
objem katalyzdtoru obsaZeného v reakénim
prostoru a s pihlédnutim k vestavénym
prvkfim (chladici trubky; teplotni ¢idla}.
Viastini objem &asteCek katalyzétoru se zjis-
ti napiikiad pomoci metody pracujici na
principu vyigsnéni kapalinou (viz dale ni-
ze).

Vyhodng& se pfi postupu podle vyndiezu
zavadi do reakéniho prostoru tolik kyslikuy,
popFipadé inertniho plynu obsahujiciho kys-
lik, aby ve sm&si plynfi, kterd opou$ti re-
akéni prostor, po kondenzaci snadno zkon-
denzovatelnych reakénich produktl (napii-
klad vody a 1,2-dichlorethanu) pfi teplot&
+10°C a po oddsleni chlorovodiku obvyk-
lym pranim bylo obsazeno jesté 2 aZz 9 %

objemovych, zejména 4 aZ 7 % objemovych
Kysliku. Tak je napfiklad s ohledem na pra-



228538

11

ni odpadnich plyndl organickymi, spalitel-
nymi rozpoustédly za Géelem oddéleni zbyt-
kového mnoZstvi 1,2-dichlorethanu vyhod-
né, kdyZ obsah kysliku v odpadnich plynech,
které byly predem upraveny shora popsa-
nym zplsobem, neni p#ili§ vysoky a je na-
pifklad niZ81 neZ 9 % objemovych. Nepfed-
poklada-li se takové dodatetné ¢&iSt&ni, pak
miiZe byt obsah kysliku také je3t& vyssi, a
mbZe &init napiiklad 10 aZ 13 % objemo-
vych, pfi¢emZ se vidy da jeStd& dosdhnout
velmi dobrych vytéZkd 1,2-dichlorethanu.

Dé&leni a &i3t&ni smési plynd, kterd opous-
ti reakéni prostor, jak jiZ bylo shora popsa-
no, se provadi zndmymi postupy.

Jak jiZ bylo shora rovnéz uvedeno, umo#-
fiuje postup podle vyndlezu na stran& jedné
v jediné reakCni jednotce reakci ethylenu
se zvl4a5t& dobrym vyt&Zkem oxychloraci
hlavniho mnoZstvi a dodatetnou chloract
zbytkového mnoZstvi ethylenu na 1,2-di-
chlorethan dobré kvaiity. Na druhé stran&
umoZiiuje tento novy postup pouZitim pou-
ze - jediné reakéni jednotky pfFipravit vedke-
ré mnoZstvi 1,2-dichlorethanu v dobré kva-
lité a v dobrém vytéZku pro dalsi termicky
rozklad za ufelem vyrocby vinylchloridu a
za témeérl tdplného op&tovného vyuZiti chlo-
rovodiku, ktery vznika pi#i termickém roz-
kladu. V reakéni jednotce vznika znaéné
mnoZstvi tepla na hladiné teplot, kterd u-
moZiiuje pfiznivé dal8i pouZiti tohoto tepla,
napfiklad ve formé stfedotlaké pary. Uve-
deny postup nevyZaduje Zaddné komplikova-
né, ndkladné nebo poruchové zafizeni a ma-
Ze se provadét na zafizenich, které se daji
snadno &istit a jejich tidrzba je rovnéZ snad-
né.

Rozdgleni pfivodu ethylenu do reak&niho
prostoru umoZiluje rovnom&rn#gj$i udrZova-
ni teplot a tim zlepSené ovlddani prib&hu
reakce.

Vyndlez bliZe objasiiuji nédsledujici prikla-
dy.

Priklady 1 —7

PouZivd se nasledujictho zafizeni: k pro-
vadéni reakce ethylenu na 1,2-dichlorethan
slouZi svisld sklen&nd trubka s vnitfnim
primérem 80 mm, kterd je v dolni a horni
tasti zdZena do otvoru pro p¥ivod plynd,
popfipad& do otvoru pro odvad&ni plynd.
Tato svisld reakén! trubka obsahuje bezpro-
stfedné nad spodnim otvorem pro pFivod
plynd sklenénou fritu, upravenou pFes ce-
1y vnitfni priifez reak&ni trubky. V kratké
vzdélenosti nad touto prvni fritou je upra-
vena druhd frita, jejiZ plocha &ini asi po-
lovinu priifezu reak&ni trubky a kterd je
ve své spodni &asti spojena se sklen&nou
trubkou, kterd je ze strany vedena plastém
reak&ni trubky. K temperovéni obsahuje re-
ak&ni trubka sklen&ny trubkovy had, ktery
je plipojen rovnéZ ze strany a je veden plas-
tém reak¢ni trubky a ktery zatina krétce
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nad druhou fritou a v reakéni trubce dosa-
huje tak vysoko, aby z celkové délky reaké-
ni trubky zistala v horni ¢asti volnd asi
1/10. Mezi druhou fritu a horni konec re-
akéni trubky jsou pfes plast trubky rovno-
mérné rozdélena 4 hrdla, kterymi do vnit¥-
ni céasti reakéni trubice zasahuji teplotni
¢idla. V urditych vzdalenostech nad druhou
fritou obsahuje plast reakéni trubky 3 dalsi
hrdla, kterymi se mohou vést trubky pro
pFfived plynfi, které dosahuji aZ do polovi-
ny reakéni trubky, tam jsou zahnuty svisle
dolti a konéi ve tvaru koule, kterd je opa-
tfena otvory. Pokud je trubka pro p¥ivod
plynu vedena hrdlem (A), které je uprave-
no ve ve&tsi vzdAalenosti od druhé frity, &ini
vzddlenost mezi dérovanou kouli a druhou
fritou 69 % z celkové vnitfni délky reakéni-
ho prostoru v reakéni trubce. Reakéni pro-
stor se méri od povrchu prvni frity aZ do
mista z0Zeni v nejhofej8i E4sti reakéni trub-
ky. Pokud je trubka pro pifivod plynu vede-
na hrdiem (C), které je upraveno nejbliZe
k druhé frité, &ini vzdélenost od d&rované
koule trubice pro pi¥ivod plynu aZ do dru-
hé frity 17 % z celkové délky reaké&niho
prostoru v reakini trubce. JestliZe trubka
pro pfivod plynd je vedena hrdlem (B),
které je upraveno mezi posléze popsanymi
hrdly, €ini vzdaienost d&rované koule tru-
bice pro pfivod plynfi aZ do druhé frity 53
procenta z cetkové délky reakéniho prosto-
ru v reakeéni trubce. Cely plast reakni trub-
ky je opatfen tepelné izolujici vrstvou.

Nad reakéni trubkou je upravena sklend-
na koule k oddélovani &astecek katalyzato-
ru, strZenych proudem piynil. Tato sklené-
na koule je opét spojena pres sestupné ve-
deni s vodnim chladiem, na jehoZ spodni
¢asti je upravena sb&rna nadoba kondenza-
tu s odpouStécim kohoutek. Sb&rna néddoba
kondenzatu obsahuje ve své horni &asti tru-
bici pro odvod plynfi, kterd opd&t dsti do
vzestupného solankového chladide. Zde zkon-
denzované podily plynd odtékaji vypustnym
kohoutem do druhé sbhérné nddoby konden-
zatu. Nezkondenzovatelné odpadni plyny,
které opoust&ji horni ¢ast solankového chla-
dice, se vedou promyvadkami za telem od-
dé&leni chlorovodiku, ktery je v nich obsa-
Zen. Z vypraného odpadniho plynu se ode-
biraji vzorky pro plynovou chromatografic-
kou analyzu. Kondenzaty, které se jimaji v
obou sbhé&rnych nddobdch, upravenych pod
chladi¢i, se spoji, a popfripadé se ana-
lyzuji plynovou chromatografii.

Sklen&na koule, ve které se oddd&luji str-
Zené Céstecky katalyzatoru, jakoZ i z ni vy-
chéazejici prevodni trubka smé&Fujici k vod-
nimu chladi¢i, jsou opatieny elektricky vy-
hiivanymi manZetami. Tyto ¢dsti zaiizeni se
béhem provozu reaktoru zahfivaji tak, aby
zde nedochézelo ke tvorb& kondenzéatu.

Objem reakéniho prostoru v reakéni trub-
ce po odecteni prvkd, které jsou v této
trubce vestavény (temperovaci had, druhg
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frita, koule piivodu plynu, jakoZ i teplotni
tidla) &¢ini 4700 ml.

P¥i provadéni postupu podle prvniho pf¥i-
kladu se reakdni trubice napini 2,8 litru
(sypny objem) katalyzatoru, ktery sestava
z oxidu hlinitého jako nosite a 3,7 % hmot-
nostniho, vztaZeno na katalyzdtor, meédi ve
formé& soli a stop Zeleza. Katalyzator md
néasledujici sitovou analyzu:

dastetky < 20 wm 25 % hmotnostnich
tastetky > 20 um, aviak < 70 um 65 %
hmotnostnich

gastetky > 70 um 10 % hmotnostnich
Vlastni objem katalyzdtoru se urfi meto-
dou vytésiiovani vodou: 1 odmérny véalec
s obsahem 2 dm?® se nejprve napini 1 dm?
téastetek katalyzatoru a k tomu se pfida
1 dm® vody o teplot& 20 °C. Smés se protie-
pe a nechd se n&jaky €as stat aZ jiZ neuni-
kaji Z4dné bublinky plynu. Objem smési €i-
ni nyni 1300 cm3.1 dm? (sypny objem]) ka-
talyzatoru ma tudiZz vlastni objem CasteCek
katalyzdtoru 300 cmS3. VeSkerd néplit kata-
lyzatoru 2,8 dm® ma vlastni objem 840 cm?®.
Volny prostor plynu v reakéni trubce Cini
po napln&ni Katalyzatoru jests 3,86 dmd.
Nyni se pfes spodni pFivodni trubku ply-
nu pres prvni fritu nechd prochézet vzduch

p¥iklad ¢islo ethylen pfes
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v mnoZstvi 60 normélnich dm3 za 1 hodinu
a temperovaci had v reakCni trubce se vy-
hFeje vyhtivaci kapalinou. Asi po 25 minu-
tach se v reakéni trubce naméfi teplota
vzduchu 185°C, kterda se b8hem pristich 5
minut nem&ni. Nyni se prividéné mnoZstvi
vzduchu zvy$i na 90 Ndm3.h™! a soufiasné
se pres druhou fritu pfrivede smé&s ethyle-
nu v mnoZstvi, které je uvedeno niZe a 44
Ndm?3.h™3 plynného chlorovodiku. Bezpro-
stfedn® potom se také zatne se zavddénim
22 Ndm3.h™3 plynného chloru prostfednic-
tvim trubky pro p¥ivod piynu, ktera je opa-
t¥ena kouli, a kterd je upravena v hrdle A,
které je na nejvzdalendjSim misté od dru-
hé frity, a soufasné se do reak¢ni trubice
pod tiakem pFivadi ethylen v mnoZstvi, kte-
ré je movndZ uvedeno niZe, a to prosifednic-
tvim trubky pro piivod plynu, kterd je opa-
tfena kouli a ktera je upravena ve stfednim
hrdie (B). (Hrdlo, které je nejbliZe ke dru-
hé frité, se nepouZivd a je uzavieno zat-
kou.) VSechny plyny pfivdd&né do reakgni
trubky jsou predehfaty na 60 °C.

U jednotlivych piikladl se do reaké¢ni
trubky privadi celkem vZdy 44,5 Ndm®.h™!
ethylenu v nésledujicich dil¢ich mnoZstvich
obtma pfivddécimi misty (drubd frita a
hrdlo B}:

% z celkového mnoZstvi ethylenu

druhou fritu hrdlo B prvni dilgi mnoZstvi druhé diléi mnoZstvi
Ndm?3.h-! Ndm3.h™! pies druhou fritu (zbytek) pies hrdlo
B

1 43,4 1,1 97,5 2,5

2 38,9 5,6 87,4 12,6

3 33,4 11,1 75,0 25,0

4 27,8 18,7 62,5 37,5

5 24,5 20,0 55,0 45,0

6 22,3 22,2 50,1 49,9

7 20,0 24,5 45,0 55,0

Soufasné se zavaddnim reakdénich plynl
se vodni chladi¢ napini vodou o tepioté
+14 °C a solankovy chladif se naplni solan-
kou o teploté —15°C. Promyvaci nadoby
obsahuji jako promyvaci kapalinu vodu.

Po kratké dob& se teplota v reakéni trub-
ce zvy3i na 223 °C. Tato teplota se v da!3im
pribghu pokusu udrZuje na stejné hodnoté
pomoci temperovacitho hadu s chladici ka-
palinou. Odpadni plyn opousté&jici solanko-
vy chladi¢ mé teplotu +10 °C.

V pokusu se pokratuje po dobu 3 hodin
a po 1/3 a 2/3 této doby se vZdy pomoci
plynové chromatografie zjisti sloZeni od-
padnich piynd po promyti. Pro plyny Kkyslik,
oxid uhlidity, oxid uhelnaty a ethylen se po-
uZivg tepeln& vodivostniho gidla a pro viech-
ny ostatni dale uvedené plyny se pouZiva
plamenng ioniza&niho &idla. Stf¥edni hodno-
ty z obou analyz jsou pro priklady 1 aZ 7
shrnuty v niZe uvedené tabulce II, pri¢emZ
od hodnoty kysliku je jiZ odeCten podil

vzacnych plynd piivedeny spolu s pouZitym
vzduchem.

Po uplynuti doby pokusu se p¥ivad plynil
do reak&ni trubice zastavi a katalyzator se
och'adi vzduchem (asi na teplotu mistnosti}.
Kondenzét vznikly v chladi¢i chlazeném vo-
dou a v chladidi chlazeném soiankou se spo-
ji, zvaZi se a rovnéZ se analyzuje plynovou
chromatografii za pouZiti plamenné ionizag-
niho &idla. Hodnoty zjisténé pro priklady 1
aZ 7 jsou uvedeny v niZe uvedené tabulce L.

Pro piiklady 1 aZ 7 byly nalezeny nasle-
dujici hodnoty:

molarni pomdr HC1: CaH4: Cly: 02=2:2,05:
:1:0,86.

Stfedni doba setrvani plynd v reakénim
prostoru: 40 sekund. VytéZek v gramech su-
rového 1,2-dichlorethanu na jednotku pro-
storu a ¢asu, tj. g.h"1.dm™3, vztaZeny na
3,86 dm?® reakéniho prostoru;
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vytéZek na jednotku

prostoru a ¢asu

1 48,7
2 48,4
3 48,3
4 48,0
5 47,8
6 47,6
7 47,4
Tabulka I
Plynova chromatografickd analyza zkondenzovaného surového 1,2-dichlorethanu
sloZky priklad  priklad priklad priklad priklad priklad piiklad
¢islo 1 éislo 2 ¢islo 3 ¢islo 4 ¢islo 5 ¢islo 6 ¢islo 7
% hmot. % hmot. % hmot. % hmot. % hmot. % hmot. % hmot.
1,2-dichlorethan 98,211 98,122 98,026 97,835 97,748 97,592 97,394
soulet CzHz; CaHy;
CaHs 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002
vinylchlorid 0,001 0,002 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001
C2Hs5C! 0,025 0,024 0,030 0,030 0,024 0,025 0,028
1,2-dichlorethylen
(trans) 0,012 0,013 0,015 0,013 0,014 0,012 0,013
1,2-dichlorethan 0,008 0,009 0,008 0,008 0,009 0,008 0,009
CCl4 0,047 0,030 0,042 0,032 0,047 0,029 0,035
1,2-dichlorethylen
(cis) 0,075 0,078 0,074 0,083 0,084 0,085 0,089
CHCl3 0,020 0,022 0,023 0,025 0,022 0,023 0,024
1,1,2-trichlorethylen 0,004 0,005 0,004 0,007 0,006 0,007 0,006
1,1,2-trichlorethan 0,951 1,042 1,105 1,298 1,293 1,448 1,612
2-chlorethanol 0,005 0,006 0,004 0,003 0,006 0,005 0,003
1,1,2,2-tetrachlor-
ethan 0,412 0,408 0,422 0,434 0,485 0,499 0,512
chloral 0,225 0,234 0,240 0,225 0,255 0,258 0,265
Tabulka II
Plynovd chromatografickd analyza odpadniho plynu po vyprani chlorovodiku
sloZky pfiklad priklad pfiklad pifiklad priklad piiklad  piiklad
¢islo 1 ¢islo 2 ¢islo 3 ¢islo 4 ¢islo 5 ¢islo 6 ¢islo 7
% obj. % obj. % obj. % wobj. % obj. % obj. % obj.
02 5,30 5,35 5,45 5,65 5,85 6,10 6,30
cO 1,65 1,70 1,70 1,65 1,60 1,60 1,58
COz 1,95 1,95 2,00 1,95 1,90 1,85 1,80
C2H4 0,95 1,00 0,98 1,05 1,10 1,25 1,50
vinylchlorid 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002
C2HsC1 0,011 0,012 0,012 0,013 0,014 0,015 0,016
snadno vrouci slozky 0,010 0,008 0,009 0,011 0,010 0,012 0,013
1,2-dichlorethan 2,20 2,35 2,40 2,25 2,45 2,20 2,30
vysoce vrouci sloZ-
ky 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002
1,1,2-trichlorethan 0,009 0,008 0,009 0,012 0,013 0,013 0,015
Cl2 v odpadnim plynu — — — — — — —
Clz ve vodé — — —_— — —_— —_ —
Clz2 v surovém 1,2-
-dichlorethanu — — — — — — —
konverze, vztaZzeno
na: (v %)
HCl 97 96 96 95 93 91 90
C2H4 96 96 95 94 94 93 93
Cla 100 100 100 100 100 100 100
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Pfiklady 8azill

PouZivd se stejného zarizeni a podle dru-
hu a mnoZstvi téhoZ katalyzdatoru jako v
prikladech 1 aZ 7, av8ak s tim rozdilem, Ze
trubice pro pfivod plynu s kulovitym zakon-
¢enim je upravena na reak&ni trubce v hrd-
le C, které je nejbliZe druhé frité, tak, aby
jak jiZ bylo shora uvedeno, vzdalenost ku-
lovitého zakon&eni trubice pro privod ply-
nt od druhé frity dinila 17 % z celkové dél-
ky reak&niho prostoru. Hrdlo, které je na
nejvzdéalenéjSim misté od druhé frity a hrdlo,
které je vzddleno v 53 % vysky reakéniho

piiklad ¢&islo ethylen zavadény
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prostoru od druhé frity, se nepouZivd. Ta-
to hrdla jsou uzavPena zatkami. Spodnim
otvorem reakgni trubky se zavadi smés 90
Ndm3.h~! vzduchu a 22 Ndm?3.h~! chloruy,
ktera vstupuje do reakéniho prostoru pres
prvni fritu. Pfes druhou fritu se zavadi &ast
ethylenu a trubici s kulovitym zakonCenim
se zavadi 44 Ndm3.h~! plynného chlorovo-
diku a zbytek ethylenu. V jednotlivych p¥i-
kladech se do reakéni trubky obé&ma pFi-
vodnimi misty (druhd frita a hrdlo C] pri-
vede celkem vidy 45 Ndm?®.h~1 ethylenu v
nésledujicich diléich mnoZstvich:

% z celkového mno¥stvi ethylenu

druhou fritou hrdlem C prvni dil¢i mnoZ- druhé dil¢i mnoZ-
Ndm3.h-1 Ndm3. h-1 stvi zavddéné dru- stvi (zbytek) zavé-
hou fritou déné hrdlem C
8 43,9 1,1 97,6 2,4
9 ‘ 33,7 11,3 74,9 25,1
10 22,5 22,5 50,0 50,0
11 20,3 24,7 45,1 54,9
Teplota v reakénim produktu se udrZuje priklad vytéZek na jednotku
na konstantni teplot® 222 °C. Doba pokusu ¢islo prostoru a &dasu
¢ini 3 hodiny. Jinak se postupuje stejné ja-
ko ie popsdno v pfikladu 1. 8 48,7
Pro piiklady 8 aZ 11 byly nalezeny nasle- 9 48,5
dujici hodnoty: 10 48,4
11 48,6

molarni pomér:
CoH4: HCI:Cl2: 02 = 2:1,95:0,98 : 0,84.

Stfedni doba setrvani v reakénim prosto-
ru: 40 sekund.

VytdZek na jednotku prostoru a €asu v
gramech surového 1,2-dichlorethanu.h~1.
.dm~3, vztaZeny na 3,86 dm?® reak&niho pro-
storu: '

Analyza surového 1,2-dichlorethanu a ana-
lyza odpadnich plynli je uvedena v dale u-
vedenych tabuikéach III a IV.

Ve vSech popsanych prikladech (€. 1 aZ
11) se pracuje pfi normilnim atmosféric-
kém tlaku 97,3 kPa.

Tabulka III

Analyza zkondenzovaného surového 1,2-dichlorethanu, provddéna plynovou chroma-

tografii
sloZky priklad 8 priklad 9 priklad 10 piiklad 11
% hmot. % hmot. % hmot. % hmot.
1,2-dichlorethan 98,327 98,264 98,258 98,207
soudet CzHz; CzHy; 0,002 0,001 0,001 0,002
C2Hs .
vinylchlorid 0,003 0,003 0,002 0,003
CegHsCl 0,011 0,020 0,020 0,022
1,2-dichlorethylen 0,018 0,020 0,018 0,017
(trans)
1,1-dichlorethan 0,009 0,009 0,009 0,010
CCl 0,082 0,089 0,094 0,088
1,2-dichlorethylen 0,084 0,088 0,095 0,099
(cis})
CHCI3 0,054 0,055 0,056 0,063
1,1,2-trichlorethylen 0,005 0,005 0,006 0,006
1,1,2-trichlorethan 0,709 0,729 0,749 0,766
2-chlorethanol 0,003 0,003 0,003 0,003
1,1,2,2-tetrachlor- 0,340 0,355 0,351 0,369
ethan
chloral 0,350 0,354 0,335 0,340
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Tabulka IV
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Analyza odpadniho plynu po vyprani chlo-rovodiku, provadéna plynovou chromato-

grafii
sloZky priklad 8 pfiklad 9 pfiklad 10 priklad 11
% obj. % obj. % obj. % obj.
02 1,50 1,50 1,40 1,50
Cco 2,50 2,60 2,60 2,55
COz 3,20 3,30 3,35 3,30
CoH4 0,54 0,48 0,44 0,48
vinylchlorid 0,002 0,002 0,001 0,002
CaH5C1 0,012 0,013 0,014 0,011
snadno vrouci slozky 0,008 0,007 0,009 0,008
1,2-dichlorethan 2,40 2,35 2,45 2,40
vysoce vrouci slozky <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
1,1,2-trichlorethan 0,004 0,003 0,005 0,004
Clz v odpadnim plynu — — —
Clz ve vodé — — —
Clz v surovém 1,2-di- — —_ —
-chlorethanu
konverze, vztaZeno
na (v %):
HCl 97 97 97
C2H4 95 95 95
Cl2 100 100 100 100

P¥iklady 12 a 13

Zatizenl pouZivané pro tento tédel je kon-
struovano obdobné& jako zafizeni pouZivané
v pfikladech 1 aZ 7, avSak s tim rozdilem,
Ze se jako reakéniho prostoru pouZiva svis-
1é niklové trubky s vnitfnim primérem 50
milimetrd, kterd je podobné vybavena jako
sklen&nd trubka pro piiklady 1 aZ 7, s né-
sledujicimi rozdily: v plasti reakéni trubky
jsou jen tFi mista pro teplotni ¢idla, pFi¢emZ
tato mista jsou rovnomérné rozdélena. P
pohledu od zdola nahoru jsou upraveny prv-
ni dvé frity stejné&, jak je to popsdno v pfi-
kladech 1 aZ 7. Potom néasleduje tfeti frita
a nad ni &tvrtd frita. Vzddlenost od druhé
frity &ini u treti frity 41 %, u &tvrté frity
47 % z celkové vnit¥ni vy$ky reakéniho pro-
storu. Také ve hlavé trubky, bezprostfedn&
pFed ziZenim, je vestavéna pAtd frita, ktera
se pouZivd ke sniZeni tlaku a k zadrZeni
strhovanych ¢éstedek katalyzdtoru; odpada
tedy kulowitd nddoba pouZivand pro tento
Ucel v pfipadé sklenéné aparatury. Ve vy-
stupni C&4sti reaktoru je upraven redukéni
ventil ke sniZeni tlaku. Trubka pro pfivod
plynit s kulovitym zakonfenim je do reakto-
ru pevné vestavéna, pfifemZ vzdéilenost ku-
lovitéhio zakondeni aZz ke druhé frité (od
zdola) &ini 56 % vy3ky celého reak&niho
prostoru, mérené mezi nejspodnéjS$i a nej-
vy3e umist&nou fritou v trubce. V horni ¢4s-
ti trubky je umisténo zarizeni k méfeni tla-
ku.

Obsah reakéniho prostoru zmenseny o ob-
jem vestav&nych prvkd (temperovaci had,
trubice pro pf¥ivod plyn{l s fritou, popiipa-
dé s kulovitym zakonéenim, teplotni &idla),

které se nachézeji v tomto reakénim prosto-
ru, ¢ini 1500 cm3. Na vystupni &dst z re-
aktoru jsou za reduk&énim ventilem piipoje-
ny vodni chladi¢ a solankovy chladié, jakoZ
i promyvaci zafizeni k odstranéni chloriovo-
diku, tak jak jsou popsény v piikladech 1
az 7.

Niklovad trubka se naplni 1 dm3 (sypny
objem) katalyzdtoru, ktery obsahuje chlorid
médnaty na oxidu hlinitém a obsah mé&di
¢ini 4,5 % hmotnostniho, vztaZeno na kata-
lyzator. Katalyzdtor neobsahuje Zelezo a je-
hio sitov4 analyza je nésledujici:

tastetky <20 um 22 %  hmotnostnich
tasteCky >20 um, avSak <70 wm 67 pro-
cent hmotnostnich
gastetky >70 um 11 % hmotnostnich
Vlastni objem katalyzdtoru se zjist{ shora
popsanou metodou vytésiiovdni vodou a &i-
ni 310 cm3.- Volny prostor v reaktoru, ktery
je k dispozici pro reakci plynfi, &ini 1180
centimetrfi krychlovych. .
Nejspodnéjim vedenim pro pifvod plynd
se zavede nejdfive 60 NdmS3.h-! vzduchu
prvni (nejspodné&jsi) fritou pod tlakem a re-
aktor se pomoci temperovaciho hadu vyhie-
je na teplotu 240 °C. Pomoci redukéniho ven-
tilu umisténého v hlavé reaktoru se tlak v
reaktoru upravi na 500 kPa. Po pilhoding
se v reakéni trubce dosdhne konstantni tep-
loty a konstantniho tlaku. Nyni se zavddé&né
mnoZstvi vzduchu zvy3i na 90 Ndm3.h-! a
druhou, tfeti a &tvrtou fritou se piFivadéjt
nésledujici mnoZstvi plynii:
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pies téeti pres Stvrtou % z celkového mnoZstvi e-
pres druhou fritu fritu fritu thylenu
priklad Ndm3.h-1 CzH4 + HCl Ndm3.h-! Ndm’.h-! pvni dilci druhé dil¢i
dislo v CaHy Clz mnoZstvi mnozstvi
S P pres druhou pres treti
fritu fritu
12 26 50 25 25 51 49
13 38 50 13 25 74,5 25,5
Teplota v reakénim prostoru se zvysi a Pro priklady 12 a 13 byly nalezeny nasle-
zavedenim chladiciho média do temperova- dujici hodnoty:
ciho hadu se upravi v p¥ikladu 12 na 280°
Celsia a v pfikladu 13 na 265°C a po dobu moldrni pomé&r:
dalich 3 hodin se udrZuje na konstantni
hodnoté. HCl: C2Hs (celkovy) : Clz: 02=2:2,04:
Plyny zavadéné do reaktniho prostoru se 10,75
predehiivaji na 60 °C. Po uplynuti 3 hodin se
privod plynd@ prerusi a katalyzator v reakc- Stfedni doba setrvani plynit v reakénim
nim prostoru se ochladi zavaddénim vzdu- prostoru:
chu {asi na teplotu mistnosti).
Po dobu celého trvdni pokusu protéka pfiklad 12: 55 sekund,
vodnim chladitem wioda o teploté +12°C a piiklad 13: 58 sekund.
solankovym chladi¢em protékda solanka o
teploté —20°C. Odpadni plyn, ktery opousti VytéZek na jednotku prostoru a Casu v
solankovy chladi¢, mé tepiotu +11 °C. gramech surového 1,2-dichlorethanu:.h-1.
V pritb8hu pokusu a po dokon&eni kaZdé- .dm~3, vztaZeno na 1,19 dm? reak&nfho pro-
ho pokusu se odebiraji vzorky a provadi se storu:
vyhodnocovani vzorkfl stejnym zplsobem,
jako je popsan v pfikladech 1 aZ 7. Zjisténé pfiklad 12: 181,
hodnoty jsou uvedeny v nésledujicich tabul- piiklad 13: 182.
kach vV a VI:
Tabulka V

Analyza zkondenzovaného surového 1,2 -dichlorethanu, provadénd plynovou chro-
matografii

sloZky priklad 12 pfiklad 13
0% hmotnostni % hmotnostni
1,2-dichlorethan 97,083 97,779
soudet CzHg; CzH4; C2He 0,001 0,001
vinylchlorid 0,028 0,022
C2HsC1 0,068 0,064
1,2-dichlorethylen (trans} 0,016 0,011
1,1-dichlorethan 0,006 0,006
CCl4 0,048 0,054
1,2-dichlorethylen (cis) 0,042 0,038
CHCI3 0,015 0,017
1,1,2-trichlorethylen 0,003 0,005
1,1,2-trichlorethan 1,567 1,012
2-chlorethanol 0,038 0,042
1,1,2,2-tetrachlorethan 0,756 0,643

chloral 0,310 0,290
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Tabulka VI
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Analyza odpodniho plynu po vyprani chlorovodiku provdd&na plynovou chromatogra-

fit
sloZky priklad 12 priklad 13
% objemova % objemova
02 1,0 2,4
cO 2,7 2,1
COz 31 2,8
C2H4 0,12 0,18
vinylchlorid 0,040 0,025
C2Hs5Cl 0,056 0,048
snadno vrouci sloZky 0,035 0,036
1,2-dichlorethan 2,65 2,25
vysoce vrouci slozky 0,01 0,005
1,1,2-trichlorethan 0,005 0,004
Clz v odpadnim plynu — —
Cl2 ve vodé — —_
Clz v surovém 1,2-dichloretha- — —_
nu
konvere, vztaZeno na (v %):
HC1
Clz 99 99
C2Ha 100 100
95,3 96,4

PREDMET VYNALEZU

Zplsob vyroby 1,2-dichlorethanu z ethy-
lenu reakci s chlorovodikem a inertnimi
plyny obsahujicimi kyslik p#i teplotdch 180
aZ 300°C a pii tlacich 0,1 aZ 1,1 MPa, jakoZ
i reakci s chlorem v plynné fazi v pFitom-
nosti pevného katalyzédtoru obsahujiciho so-
li mé&di nebo soli m&di a soli Zeleza s nésle-
dujicim ochlazenim a destiladnim dé&lenim
reakéni smési, ptitemZ ob& chloradni reakce
se provadé&ji postupné ve spoletném reakd-
nim prostoru, ktery obsahuje &astetky kata-
lyzatoru ve fluidni vrstvé a odvddénim tep-
la, které vznik4 v celém reak&nim prosto-
ru nepfimym chlazenim pomoci kapalného
nebo/a plynného prenaSefe tepla, vyznadu-
jict se tim, Ze se pouZiva, vztaZeno na mo-

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

larni pomér reaké&énich sloZek, 2 mol chlo-
rovodiku, 1,01 aZ 3 mol celkového mnoZstvi
ethylenu, alespoii 0,5 mol kysliku a 0,009 aZ
2 mol chloru, a mno#stvi chloru se odméfu-
je tak, aby v kone¢ném produktu reakce
bylo méné& neZ 0,001 % hmotnostniho ele-
mentdrniho chloru, pfiem¥ se 98 aZ 40 %
z celkového objemu ethylenu, zavedeného
do spoledného reakéniho prostoru, zavadi
do zony reak&niho prostoru, ve které probi-
ha prvni chlorani reakce, a zbyvajicich 2
az 60 % z celkového objemového mnoZstvi
ethylenu zavedeného do spoleéného reaké-
niho prostoru se zavddi do z6ny reaké&niho
prostoru, ve které probihd druh4 chloraéni
reakce.

Cena 2,40 Kis



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

