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Pfedmétem vyndlezu je katalytickd smés
pro vyrobu chlorovanych uhlovodikii, zejmeé-
na 1,2-dichlorethanu, oxychloraci ethylenu.

Je znédmo, Ze uhlovodiky, napfiklad ethy-
len, je moZno chlorovat tim, Ze se nechajl
reagovat s chlorovodikem a plyny obsahuji-
cimi kyslik, predev3im se vzduchem v prFi-
tomnosti katalyzdtoru za zvySenych teplot
a tlakdl. Tento zpiisob se obvykle nazyva
oxychloraci nebo Deaconfiv zplisob a pouZi-
vad se pIi ném zpravidla katalyzatoru, zahr-
nujiciho chlorid nejméné& dvojmocného kovu
zpravidla na porovitém Zaruvzdorném nosici.

Nejb&Znéjsi katalyzator pro takovéto po-
stupy zahrnuje chlorid médnaty na zrnitém
nosici, jako jsou aktivovany kysli€nik hli-
nity, kysli¢nik kremiciy, smés kysli€niku
hlinitého a kysliéniku kremicitého, rozsiv-
kovéa zemina atd. NejCast&ji pouZivanym no-
sifem je aktivovany kysliCnik hlinity v nég-
které ze svych Cetnych forem. Kromé& toho
mtZe katalyzdtor obsahovat prisady, jako
jsou chloridy alkalickych kovi, chloridy ko-
vl vzdcnych zemin a jiné slou&eniny kovi,
které napomaéhaji poZadované reakci a/nebo
zabraifiuji vedlejSim reakcim. Jako piisady
k takovym katalyzdtorim se zejména pouZi-
va chloridu draselného, ma-li se vyrabét 1,2-

-dichlorethan z ethylenu, protoZe je znamo,
Ze chlorid draselny potlaCuje tvorbu ethyl-
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chloridu. Av8ak pouZivd se malého mnoZstvi
chloridu draselného, protoZe tato slouceni-
na ma rovnéZ sklon sniZovat aktivitu kata-
lyzétoru, pokud jde o hlavni reakci.

Pri provéddéni takovéto oxychlorace za po-
uZiti katalyzdtoru v pevném loZi je jednim
z hlavnich zPeteld regulovéni reakéni teplo-
ty. Oxychloralni reakce sama je vysoce exo-
termni & Kromé toho je ovldddni reaké¢ni
teploty znesnadnéno tim, Ze katalyzatorové
loZe mé& nizkou tepelnou vodivost.

Z t&chto dvou skutefnosti vyplyva nebez-
peti vzniku neZddoucich lokalizovanych mist
o mimoradné vysoké teploté v katalyzédtoro-
vém loZi. Bylo jiZ navrZeno mnoho opatfeni
zameéfenych k tomu, aby se zabrdnilo bud
zcela, nebo alespoil co nejvice vzniku t&chto
vyjimetné vysokych lokalizovanych teplot.
Naptiklad bylo navrZeno, ovladat teplotu
tpravou poméru mnoZstvi reagujicich l4tek
nebo Zredénim privddéné suroviny inertnim
plynem nebo nadbytkem jednoho nebo né-
kolika reagujicich: plynii, déle pouZitim trub-
kového reaktoru s Fizenym vn#j$im chlaze-
nim a/nebo trubkami réiznych primérd, ne-
bo zFedénim ¢&4stic katalyzdtoru inertnimi
¢asticemi, nebo konetnd mén&nim velikosti
Castic katalyzédtoru a/nebo inertnich &stic.

Zejmeéna, kdyZ se reakce provadi v trub-
kovych reaktorech, je zndmo — jak je na-
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pfiklad popsédno v patentu US 3184515 —
Ze problém neZddoucné& vysokych mistnich
teplot se nevyskytuje v celém reaktoru.
Toto je zplsobeno samotnou povahou oOxy-
chloraéni reakce, kterd postupné sldbne ve

sméru proudéni reakéni smési. Na vstupu do-

katalyzdtorového loZe probihd reakce rych-
le a s vysokou intenzitou a vyZaduje regu-
lovéni jak teploty, tak mist vyskytu horkych
oblasti (bodit nejvy8si teploty) v katalyza-
torovém loZi. AvSak pii priichodu reakcnich
sloZek katalyzdtorovym loZem se reakce sta-
va ponékud méné prudkou tou mérou, jak
se spotPebovava kyslik. Je tomu tak zejmé-
na tehdy, kdyZ — jak zndmo — se oxychlo-
race provddi v nejméné dvou za sebou za-
pojenych katalytickych reaktorech, pfiCemZ
celkové mnoZstvi pfivadéného vzduchu (ne-
bo kysliku) je rozdéleno mezi jednotlivé
reaktory. Proto se tou mérou, jak privddéna
oxychloratni smés reaguje, spotfebovava kys-
lik smérem k vystupu z kaZdého reaktoru
a nebezpe®i neZadouci reakce nebo prili§
vysoké mistni teploty v této zdn& je mensi
neZ v oné d&éasti reaktoru, kterd je bliZe vstu-
pu do reaktoru.

Jednim z FeSeni, kterd byla navrZena pro
dosaZeni prijateinych konverzi a prijatelné
selektivity na dichlorethan jakoZ i pro do-
saZeni prim&feného ovladdani reakénich tep-
lot a tvorby vysokych mistnich. teplot, je,
pouZivat katalytické smési, jejiZ a¢innd sloZ-
ka — katalyzitor — je zPfed&na inertnimi
Gasticemi. Inertnimi d¢éasticemi mohou byt
napfiklad kysli¢nik kf¥emi€ity, kyslicnik hli-
nity, grafit, sklenéné kulicky atd.

U .n&kterych vyrobnich zplisobl nebyl po-
mér mnoZstvi katalyzdtoru k mnoZstvi Fe-
didla v oxychloraénim reaktoru stdle stejny.
Je Zadouci, mit na vstupni stran€ reaktoru
ménd koncentrovany katalyzator vzhledem
k nebezpedi neZzaddoucich reakci nebo vyso-
kych ‘mistnich teplot. AvSak déle od vstupu
do reaktoru, tak jak reakce postupuje a sta-
vd se ménd prudkou, nejsou tato nebezpeli
jiZz tak vyraznd a naopak by bylo Zadouci
mit aktivn&j¥i katalyzator, aby pokragovalo
podn&covéni reakce pf¥i pokraujici spotfebé
kysliku. :

P¥i pouZivani zFed&nych katalyzdtorl je.

proto b&zZné, rozdélovat katalyzatorové loZe
v nejmén& dvé zoény, z nichZ v kaZdé je jiny
pomér mnoZstvi katalyzdtoru k mnoZstvi fe-
didla, pfitemZ pomér mnoZstvi katalyzédtoru
k mnoZstvi fedidla se zvySuje smérem k vy-
stupnimu konci reaktoru.

Nap¥iklad v patentu US 3184515 je po-
psan zplisob (pfiklad 1}, pracujici se zFedé-
nym katalyzatorem, p¥i¢emZ trubkovy re-
aktor je rozdé&len ve &tyli z6ny, z nichZ prva
obsahuje 7 objemovych % katalyzatoru a 93
objemova % grafitového Fedidla, druhd z6na
obsahuje katalyzéator a Fedidlo v objemovém
poméru 15: 85, tieti zdna obsahuje smés
obou téchto latek v objemovém poméru
40:60 a ¢tvrtd zéna obsahuje pouze Kkata-
lyzator. PIi jiné obm&né je moZno na samy
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vstup do reaktoru umistit znacné aktivni
katalyzator pro iniciovani reakce, nadeZ bez-
prostfedné& néasleduje mnohem méné aktivni
katalyzdtor, aby se zabrédnilo tvorb& horkych
mist v sousedni reakéni zoné.

PouZivani z¥edéného katalyzatoru, tak jak
bylo vy3e popsdno, méa v3ak né&kolik nevy-
hod. Za prvé vyZaduje plnéni katalyzdtoru
do nékolika rfznych reak¢nich zoén a tim
namichdvdni né&kolika smési katalyzdtoru
s fedidlem v rtznych pomérech. Vice na zé-
vadu je vSak okolnost, Ze misenim Kkataly-
zatoru a Pedidlem se mlZe ziskat nerovno-
mérnd smés. Je proto pravdépodobné, Ze
budou vznikat neZaddoucn& vysoké mistni
teploty néasledkem vé&t3i koncentrace Céstic
katalyzdtoru v urcité oblasti reakéni zoény,
jestliZe promiseni se nebude provddét do-
stateéné dbkladné. Kromé& tocho v mnoha
pfipadech nemaji Céastice fFedidla obecné
tutéZ velikost nebo tvar jako Castice kata-
lyzétoru.

Bylo napiiklad navrZeno, Fedit vdlcovité
nebo kulovité Céastice katalyzatoru, Céstice-
mi fedidla rtzného tvaru nebo velikosti.
V takovych pripadech neskyta vysledna smés
reakCnim sloZkdm priméfené rovnomérny
povrch a tlaky a/nebo poklesy tlaki, k nimZ
dochdzi b&hem reakce, mohou byt nevyhod-
né. Dokonce, kdyZ Castice Fedidla maji po-
meérné tyZ tvar, nebo velikost jako &&stice
katalyzétoru, je presto pravdépodobné, Ze
Fedidlo a katalyzdtor nebudou uspokojivé
promiseny a -Ze tim mohou vznikat horka
mista; pritom stdle zbyva nevyhoda, pred-
stavovana nutnosti vyrabét riizné smési ka-
talyzdtoru s redidlem pro jednotlivé reakZni
zony. - o : ‘

Jingym navrZenym FeSenim bylo, pouZit
katalyzédtoru bud s C4sticemi Fedidla nebo
bez nich, u n&hoZ se velikost ‘€astic zmensu-
je od vstupu do reaktoru do vystupu z re-
aktoru. Takové FeSeni je popsdno v patentu
US 3699 178. AvSak toto FeSeni, i kdyZ se
pouZije katalyzatoru bez fedidla, vyZaduje
nd velikost &&sic, a déale vyrobu - nej-
ménd dvou, a velmi pravdépodobné t¥i
nejméné dveu, a velmi pravdépodobné& t¥i
nebo &tyf riznych katalyzator®, aby se do-
sdhlo cilii tohoto FeSeni. P¥i alternativnim
provedeni tohoto FeSeni, pii némZ je kata-
lyzator promisen ¢éasticemi Fedidla, se k ne-
vyhodé& spodivajici v nutnosti ptripravy &as-
tic katalyzdtoru o rizné velikosti pfipojuje
dalsi nevyhoda nutnosti pouZiti Castic fe-
didla. o :

Utelem vyndlezu je, poskytnout katalytic-
kou smés pro vyrobu 1,2-dichlorethanu oxy-
chloraci ethylenu, jejimZ pouZitim by se-za-
brédnilo vySe uvedenym nedostatkiim.

Jinfm Gfelem vynéalezu je poskytnout ka-
talytickou smés pro vyrobu 1,2-dichloretha-
nu oxidaci ethylenu, pFi jejimZ pouZiti je
moZno bez obtiZi ovlddat vyskyt a teplotu
horkych mist.

UcCelem vyndlezu rovnéZ je, poskytnout
katalytickou smés pro vyrobu 1,2-dichlor-



202555

5

ethanu oxychloraci ethylenu pii vysokych

stupnich konverze chlorovodiku.

Daldim tucelem vyndlezu je, poskytnout
katalytickou smé&s pro vyrobu 1,2-dichlor-
ethanu oxychloraci ethylenu, p¥i jejimZ po-
Zitl je moZno udrZet prakticky rovnomérnou
tlakovou ztratu po priméten& dlouhé Casové
obdobi.

Je§td dalSim dcelem vyndlezu je, poskyt-
nout katalytickou smés pro vy3e uvedenou
vyrobu, pfi jejimZ pouZiti je selektivita kon-
verze ethylenu v 1,2-dichlorethan pfijatelné
vysokd a je moZno pracovat s minimalnim
nadbytkem reaké&nich sloZek, jako ethylenu
a/nebo vzduchu.

Utelem vyndlezu téZ je, poskytnout kata-
lytickou smé&s pro vyse uvedenou vyrobu, p¥i
jejimZ pouZiti lze pracovat s vysokymi prii-
toénymi mnoZstvimi reakénich sloZek.

Posléze je ufelem vyndlezu, poskytnout
katalytickou smé&s pro-oxychloraci ethylenu,
pri jejimZ pouZiti je moZno pracovat bud s
kyslikem nebo vzduchem, jakoZto plynem
obsahujicim kyslik.

Souhrn& fredeno, je ucelem vynélezu po-
skytnout novou katalytickou smé&s, jejiZ po-
vZiti p¥i oxychloraci ethylenu 'na 1,2-dichlor-
ethan je spojeno s vySe uvedenymi.vyhodami.

Vynélez se tedy tykd nové Katalytickeé
smdsi pro vyrobu chlorovanych uhlovodiki,
zejména 1,2-dichlorethanu, oxychloraci ethy-
lenu, :zahrnujici chlorid mé&dnaty a chlorid
draselny nanesené na nosi¢i tvorfeném kulo-
vitymi &asticemi aktivovaného Kkysli¢niku
hlinitého, kteraZto katalytickd smés se vy-
znaduje tim, Ze nosi¢ mé specificky povrch
BET v rozmezi 225 -aZ 275 m?/g, nejméné
90%. ‘tvrdost v otdru, celkovy objem. pori,
stanoveny pomoci dusiku, v rozmezi 0,3-aZ
0,6 ml/g, stfedni primé&r pérd v rozmezi 50
aZ 100 A, pritemZ 20.a% 50 % objemu poéri
je .tvofeno. poéry o priméru v rozmezi 80 aZ
600-A. . C R , :

-z Katalyticka. smés  podle vyndlezu rovnéz
vykazuje ohybov§: obrazec- rentgenového za-
teni, majici maxima p¥i 1,39, 1,98 a 2,34 A,
pom#r intenzity maxina p¥i 1,39 A k intenzi-
t& maxima pri 1,98 A je v rozmezi od 1,5:1
do 5:1, pfitemZ po mofeni fluorovodikem
nejsou hranice mezi zrny rozeznatelné. Vy-
hodné je uvedeny pomér intezit maxim 2: 1.

Katalytickd smés podle vynédlezu se vyzna-
¢uje .velkou strukturni ~neporusitelnosti.
Ethylen se pfeméni v 1,2-dichlorethan pfi
vysokém stupni konverze a selektivity s dob-
rou regulovatelnosti vyskytu. horkych mist
a velmi malym néristem tlakové ztraty po
dlouhd ¢asovd obdobi pouZitim katalytické
smési podle vyndlezu v Fadé ti¥i reaktord,
v nichZ se katalytickd smés pouZivad praktic-
ky -bez inertniho Fedidla, pfi€emZ obsah a
hmotnostni pomér chloridu médnatého ke
chloridu draselnému v katalyzdtoru je rizny
uvnitf kazdého z téchto t¥i reaktort, V kaZ-
dém z prvnich dvou reaktordl je katalyzdto-
rové loZe rozdgleno ve dvé zony, pritemZ
katalyzator v zoné, kterd je bliZe ke vstupu

do reaktoru, mé s vyhodou ponékud niZsi
obsah chloridu mé&dnatého a vySSi hmotnost-
ni pomér chloridu draselného ke chloridu
médnatému neZ katalyzdtor v zong, kteréa
je bliZe vystupu z reaktoru.

Vyndlez popisuje katalytickou smeés pro
provadéni oxychloraéniho postupu, kterd
zahrnuje uvedeny katalyzdtor umistény v
reaktorech jak vySe popsano.

Zpisob oxychlorace ethylenu, pfi némZ se
pouZivd Kkatalytické smési podle vynélezu
v pevném loZi pii teploté v rozmezi 180 aZ
340 °C, spociva v tom, Ze se

— v prvni reakéni zoné& nechaji reagovat
ethylen, chlorovodik a prvni &ast plynu ob-
sahujiciho kyslik stykem s prvnim katalyza-
torovym loZem prakticky nezFedénym kata-
lyticky inertnimi Cédsticemi a obsahujicim
chlorid mé&dnaty a chlorid draselny, nanese-
né na kulovitych ¢ésticich aktivovaného kys-
liniku hlinitého, pfrifemZ prvni katalyza-
torové loZe je rozdéleno ve dvé €4sti ve smé-
ru proudéni reak¢nich sloZek, z nichZ prvni
g4st tvori asi 45 aZ 74 % loZe a druha Céast
tvori asi 25 aZ asi 55 % loZe, pFifemZ prvni
gast obsahuje 4,5 aZ 12,5 % hmotnostni-
ho chloridu m#&dnatého a 1,5 aZ 7 % hmot-
nostnich chloridu draselného ve hmotnost-
nim poméru chloridu médnatého ke chloridu
draselnému v rozmezi 1,5:1 aZ 4: 1, a druha
¢4st obsahuje 12 aZ 25 % hmotnostnich
chloridu médnatého a 0,5 aZ 4 % hmotnost-
ni chloridu draselného ve hmotnostnim po-
méru chloridu médnatého ke chloridu dra-
selnému v rozmezi 5:1 az 15:1,

— ve druhé reakéni z6né& se nechaji re-
agovat reakéni produkty, ziskané v prvni
reak&ni z6né& s druhou €4sti plynu obsahuji-
ciho kyslik stykem s druhym katalyzdtoro-
vym loZem prakticky nezFedénym kataly-
ticky inertnimi ¢Cdasticemi a obsahujicim
chlorid médnaty a chlorid draselny -nanese-
né na kulovitych &asticich aktivovaného kys-
liéniku -uhlic¢itého, prifemZ druhé katalyza-
torové -loZe. je rozdéleno ve dvé Casti ve
sméru proudéni{ reakCnich sloZek, z nichZ
prva Gdst tvoli asi 45 aZ 75 % loZe a druhd
dast tvori asi 25 aZ 55 % loZe, pfifemZ prvni
g4st loZe obsahuje 5,5 aZ 15 % hmotnost-
nich chloridu médnatého a 1 aZ asi 5 %
hmotnostnich chloridu draselného ve hmot-
nostnim poméru chloridu médnatého ke
chloridu draselnému v rozmezi 2:1 aZz 6:1,
a druha ¢ast loZe obsahuje 12 aZ 25 % hmot-
nostnich chloridu m&dnatého a 0,5 az 4 %
hmotnostni chloridu draselného ve hmot-
nostnim poméru - chloridu mé&dnatého ke
chloridu draselnému v rozmezi 5:1 az 15: 1,
a .

— ve tfeti reakéni zéné se nechajl re-
agovat reak¢ni produkty, ziskané ve druhé
reakéni z6ng, se treti Casti plynu, obsahuji-
ciho kyslik stykem se tretim katalyzétoro-
vym loZem prakticky nezfed&nym Kkatalytic-
Ky inertnimi Casticemi a obsahujicim 12 a%
25 % hmotnostnich chloridu médnatého a
0,5 az 4 % hmotnostni chloridu draselného,
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nanesenych na kulovitych &asticich aktivo-
vaného kysli¢niku hlinitého, ve hmotnost-
nim poméru chloridu mé&dnatého ke chloridu
draselnému v rozmezi 5:1 aZ 15:1,

priemZ se ethylenu pouZivd v 35% stechio-
metrickém nadbytku viéi chlorovodiku,
veSkerého plynu obsahujiciho kyslik se po-
uZivd v aZz 25% stechiometrickém nadbytku
vaci chlorovodiku a veSkeré plynné suroviny
se pfed zavedenim do reakcéni zony piede-
hrivaji na teplotu v rozmezi 120 aZ 220 "°C.

Reakéni soustava pro oxychloraci ethy-
lenu v pritomnosti katalytické smési podle
vynalezu, zahrnujici chlorid mé&dnaty a chlo-
rid draselny nanesené na kulovitych &ésti-
cich, aktivovaného kysli¢niku hlinitého, za-
hrnuje

— prvni reakéni zénu, tvofenou prvnim
katalyzdtorovym loZem rozd&lenym ve dvé
Césti ve smé&ru proudéni reakénich sloZek,
z nichZ prva ¢ést tvoii asi 45 aZ 75 % loZe
a druhd &ast tvori asi 25 aZ 55 % loZe, pfi-
temZ prvni C4st obsahuje 4,5 aZ 12,5 %
hmotnostniho chloridu médnatého a 1,5 aZ
7 % hmotnostnich chloridu draselného ve
hmotnostnim poméru chloridu médnatého ke
chloridu draselnému v rozmezi 1,5:1 aZ
4:1, a druhd C¢ast obsahuje 12 aZ 25 %
hmotnostnich chloridu médnatého a 0,5 aZ
4 % hmot. chloridu draselného ve hmotnost-
nim pomséru chloridu mé&dnatého ke chloridu
draselnému v rozmezi 5:1 aZ 15:1,

— druhou reakéni zénu tvorenou druhym
katalyzdtorovym loZem rozdé&lenym ve dvé
tésti ve sméru prouddni reakCnich sloZek,
z nichZ prvni ¢4st tvoFi 45 aZ 75 % loZe a
druhd &4st tvoFi 25 a¥ 55 % loZe, pricem?
prvni ¢4st obsahuje 5,5 aZ 15 % hmotnost-
nich chloridu m#&dnatého a 1 a%? 5 % hmot-
nostnich chloridu draselného ve hmotnost-
nim poméru chloridu mé&dnatého ke chloridu
draselnému v rozmezi 2:1 aZ 6: 1, a druhé
Cést loZe obsahuje 12 aZ 25 % hmotnostnich
chloridu m&dnatého a 0,5 aZ 4 % hmotnost-
ni chloridu draselného ve hmotnostnim po-
méru chloridu mé&dnatého ke chloridu dra-
selnému v rozmezi 5:1 a% 15:1a .

— tieti reak&ni z6énu tvofenou t¥etim ka-
talyzdtorovym loZem obsahujicim 12 aZ 25
procent hmotnostnich chloridu médnatého
a 0,5 aZ 4 % hmotnostni chloridu draselné-
ho ve hmotnostnim poméru chloridu mé#d-
natého ke chloridu draselnému v rozmezi
5:1a%15:1.

Na pfipojeném vykresu je znédzornéno
proudové schéma vyroby 1,2-dichlorethanu
oxychloraci ethylenu za pouZiti katalytické
smési podle vynélezu.

Katalytickd smés podle vyndlezu se pfri-
pravuje obvyklym napouStEnim nosiCe za
pouZiti vodnych roztokf chloridu mé&dnatého
a chloridu draselného, jak je podrobnéji
popsédno v ddle uvedenych piikladech pro-
vedeni. Napudténym nosiem je aktivovany
kysliénik hlinity o velkém specifickém po-
vrchu s &4sticemi kulovitého tvaru, to jest
kysliénik hlinity se specifickym povrchem

BET nejmén& 100 m?/g, s vfhodou v rozme-
zi 225 aZ 275 m?/g, s nejméné 90% tvrdosti
v otéru, celkovym objemem poérd, stanove-
nym pomoci dusiku, v rozmezi 0,3 aZ 0,6 ml/g
a se stfednim primérem pori v rozmezi 50
aZ 100 A, pticemZ 20 aZ 50 9% objemd péril
je tvofeno pory o priméru v rozmezi 80 aZ
600 A Tento kysliénik hlinity se déle vyzna-
Cuje ohybovym obrazcem rentgenového za-
Feni, majicim t¥i hlavni maxima: difdzni ma-
xima p¥i 1,39 a 1,98 & a dalsim maximem
pii 2,34 A, pfiCemZ pom&r intenzit maxima
pfi 1,39 A maxima pfi 1,98 A je v rozmezi
1,5:1 aZ 5: 1. Tento kysli¢nik hlinity se rov-
néZ vyznacuje prakticky nepostfehnutelny-
mi hranicemi mezi zrny po lepténi fluoro-
vodikem. Bylo zji$t&no, Ze nosite t&chto
vlastnosti maji dobrou stélost struktury po
dlouhd obdobi provozu. Pfiklady vhodnych
nosi¢t tohoto druhu jsou béZn& dostupné
kyslitnik hlinity (s oznafenim HSC-114 a
SCM-250).

Jak je zfejmé z pFipojeného vykresu, pro-
vadi se vyroba 1,2-dichlorethanu oxychlo-
raci ethylenu za pouZiti katalytické smési
podle vynéalezu ve t¥ech za sebou zapojenych
reaktorech, oznacenych R!, R? a R3 KaZdy
z t&chto reaktortt obsahuje katalyzdtorové
loZe 12, 14 a 16. S vyhodou se pouZiva trub-
kovych reaktori s trubkami napln&nymi
katalytickou smési.

V reaktoru R! je katalyzédtorové loZe roz-
déleno ve dvé €4sti ve sméru proudsni re-
akénich sloZek. Prvni ¢4st, na vstupni strang
reaktoru, zahrnuje 45 aZ 75 %, s vyhodou
55 aZ 65 % délky katalyz4torového loZe a
obsahuje katalyzdtor, majici 4,5 aZ 12,5 %
hmotnostnich, s vyhodou 5 a% 8 9 hmot-
nostnich, a zejména 5,5 aZ 6,5 % hmotnostni
chloridu m#&dnatého a 1,5 a¥ 7 % hmotnost-
nich, s vfhodou 2 aZ 4 % hmotnostni, a ze-
jména 2,7 aZ 3,3 9% hmotnostni chloridu dra-
selného, pFiCemZ hmotnostni pom&r chloridu
médnatého ke chloridu draselnému je v roz-
mezi 1,5:1 a% 4:1, s vyhodou v rozmezi
15:1aZ3:1a zejména 2: 1.

Druhd ¢&ést katalyzdtorového loZe, na
vystupnim konci reaktoru zahrnuje 25 a¥
55 procent, s vyhodou 35 aZ 45 procent
délky loZe, a obsahuje katalyzdtor, majici
12 aZ 25 % hmotnostnich, s vfhodou 15 a#
20 % hmotnostnich chloridu mé&dnatého a
0,5 aZ 4 % hmot., s vfhodou 1,5 aZ 3 %
hmot. chloridu draselného, pfiGemZ hmot.
nostni pomé&r chloridu médnatého ke chlori-
du draselnému je v rozmezi 5:1 a% 15:1, s
vihodou v rozmezi 5:1 aZ 12:1 a zejména
10:1. Katalyzatorové loZe 12 reaktoru R!
tedy obsahuje dva druhy katalytické smési:
prvni katalytickou smés v &asti loZe na vstu-
pu do reaktoru, kterd se vyznacuje pomé&rné
niZsi Gcéinnost{, aby bylo zaji¥téno, Ze se
reakce nestane neovlddatelnou ve svém po-
C4ateCnim stadiu a druhou katalytickou smds
s vy38im obsahem chloridu mé&dnatého a
tudiZ s vyS$si aktivitou, na vystupni strané
reaktoru, kterd zajituje pokradovéani reakce
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v okamZiku, kdy reakce polind ztrdcet in-
tenzitu ndsledkem spotrebovani kysliku.

Reaktor R? obsahuje katalyzdtorové loZe
14, které je rovnéZ rozdéleno ve dvé Casti.
Prvni ¢ast katalyzdtorového loZe, na vstupni
strané reaktoru, zahrnuje 45 az 75 %, s vy-
-hodou 55 aZ 65 % délky loZe, a druhd {ast
loZe, na vystupni strané reaktoru, zahrnuje
25 aZ 55 %, s vyhodou 35 aZ 45 % délky
loZe.

Katalytickd smés v prvni Casti loZe 14 v
reaktoru R? miZe byt ponékud siln&jsi ¢i
aktivnéjsi neZ katalyticka smés v prvni Casti
loZe 14 v reaktoru R!, pon&vadZ reakce jiZ
z84sti pokrodila. V reaktoru R2 obsahuje ka-
talytickd smés v prvni ¢asti loZe 5,5 aZ 15 %
hmotnostnich, s vfhodou 7,5 aZ 12,5 % hmot-
nostniho a zejména 9 aZ 11 % hmotnostnich
chloridu m&dnatého a 1 az 5 % hmotnost-
nich, s vfhodou 1,5 aZ 3,5 % hmotnostniho
a zejména 2,5 aZz 3,5 % hmotnostniho chlo-
ridu draseiného, pfi¢emZ hmotnostni pomér
chloridu mednatého ke chloridu draselnému
je v rozmezi 2:1 aZ 6:1, s vyhodou v roz-
mezi 3:1 aZ 4:1 a zejména 10:3 (3,3:1]).
Podobné jako u reaktoru R! obsahuje druhéd
¢ast katalyzatorového loZe reaktoru R? sil-
néjsi katalytickou smés, kterd ma 12 aZ 25
procent hmotnostnich, s vfhodou 15 aZ 20 %
hmotnostnich chloridu mé&dnatého a 0,5 aZ
4 % hmotnostni, s vyhodou 1,5 aZ 3 % hmot-
nostni chloridu draselného, pf¥iemZ hmot-
nostni pomér chloridu mé&dnatého ke chlo-
ridu draselnému je v rozmezi 5:1 aZ 15:1,
s vyhodou v rozmezi 5:1 aZ 12 : 1 a zejména
10 : 1.

Podobné jako v reaktoru R! je nebezpeci
neZaddoucné vysokych mistnich teplot v ¢éasti
loZe, leZici bliZe vystupu z reaktoru, mno-
hem mensi neZ v €asti na vstupu do reakto-
ru, vzhledem k tomu, Ze reakce ztrdci na
intenzité tou mérou, jak plyny postupuji ka-
talyzatorovym loZem, a proto je moZno, a
vskutku by se mélo pouZit aktivnéjsi kataly-
tické smési s dosaZeni co nejvysSi konverze.

V obou reaktorech R! a R? je hmotnostni
pomeér chloridu draselného ke chloridu méd-
natému s vyhodou vy$5i v prvni ¢asti kataly-
zdtorového loZe neZ v druhé ¢ésti.

Po vstupu reakénich sloZek do reaktoru RS
reakce jiZ pokrocila ve znatné mife k tpl-
nosti a nebezpeéi neZaddoucné vysokych, mist-
nich teplot je tudiZ mnohem mensi neZ u re-
aktord Rl a R2. Proto mhZe celé loZe reaktoru
RS sestdvat z aktivngj§i katalytické smési,
jaké se pouZivad v dolnich &&stech loZi 12 a
14, to jest z katalytické smési, obsahujici
12 aZ 25 % hmotnostnich, s vyhodou 15 aZ
20 9% hmotnostnich chloridu médnatého a
0,5 aZ 4 % hmotnostni, s vyhodou 1,5 aZ 3
procenta hmotnostni chloridu draselného,
pFiCemZ hmotnostni pomé&r chloridu msd-
natého ke chloridu draselnému je v rozmezi
5:1 az 15:1, s vyhodou 5:1 aZ 12:1, a
zejména 10: 1. Je rovnéZ moZné v reaktoru
R3 a/nebo v ondch 4stech katalyzatorovych
loZi 12, 14, leZicich bliZe vystupu z reaktori
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Rl a R? pouZit takové katalytické smési, kte-

rd ma dokonce niZ8i obsah chloridu drasel-
ného a vy$3i hmotnostni pomér chloridu
mé&dnatého ke chloridu draselnému.

P¥i vyrob& 1,2-dichlorethanu za pouZiti
katalytické smési podle vyndlezu se potru-
bim 1 pfivadi plynny chlorovodik, pfedehfa-
ty v predehrivaci 22. Ethylen pFedehiaty
v predehrivaci 21, se pfivadi potrubim 2
a smésuje se s privddénym chlorovodikem
v potrubi 1. Potrubim 3 se privadi plyn ob-
sahujici kyslik, kterym miZe byt vzduch,
molekularni kyslik nebo vzduch obohaceny
kyslikem, a rozdéluje se ve tFi Casti, odvé-
déné potrubimi 3a, 3b a 3c.

Rozdé&leni mliZe byt ve t¥i stejné nebo ne-
stjné Gasti. Céast odvdaddna potrubim 3a, se
spojuje se smeési chlorovodiku a ethylenu
v potrubi 1, kterdZto vysledna smés pak jde
do reaktoru R! potrubim 4. Teplota p¥ivads-
né plynné suroviny je obvykle v rozmezi 120
a¥ 220 °C, s vyhodou v rozmezi 135 aZ 180 °C.
Surovina prochdzi katalytickym loZem 12,
které — jak bylo vy8e vysvétleno — sestdva
vyhodné z katalytické smési v trubkéch, a
odchdzi z reaktoru potrubim 5.

Reakéni produkty z reaktoru Ri, odvadéné
potrubim 5, se spojuji v potrubi 3b se druhou
¢asti plynu, obsahujici kyslik, a privdd&ji do
reaktoru R? potrubim 6, kde pfichézeji do
styku s katalyzatorovym loZem 14. Reak&ni
produkty z reaktoru R2? se odvadéji potrubim
7, smisi v potrubi 3¢ se tifeti C4sti plynu
obsahujictho kyslik a pfivadéji potrubim 8
do katalytického loZe 16 reaktoru R3,

Reakéni produkty z reaktoru R3 se
odvadéji potrubim 9, s vyhodou se ochla-
di ve vyméniku 23 tepla a kondenzuji v
chladiCi 24. Zkondenzované reakCni produk-
ty se z tohoto chladife odvadéji potrubim
10; sestdvajici prevaZzné z 1,2-dichlorethyle-
nu s malym mnoZstvim ethylenchloridu a
jinych chlorovanych uhlovodikii.

Zpravidla se vyroba provadi za pfetlaku v
celé soustavé v rozmezi 0,2 aZ 0,69 MPa,
vyhodné v rozmezi 0,27 aZ 0,62 MPa. Aby
bylo moZno ovladdat teplotu v reaktorech R1,
R? a RS, jsou tyto reaktory s vyhodou kon-
struovény jako plaStované reaktory, pFicemZ
plast, obklopujici trubky nebo katalyzatoro-
vda loZe, obsahuje teplonosnou kapalinu, na-
pfiklad vrouci vodu, vodni paru nebo kapa-
linu DOWTHERM. Reakce se obvykle provadi
pii teplotdch v rozmezi 180 aZ 340°C, s vy-
hodou v rozmezi 235 aZ 300 °C. V reaktoru R!
se teplota horkych mist obvykle udrZuje pod
330°C, s vyhodou pod 300 °C. V reaktoru R2
se teplota horkych: mist udrZuje pod 330 °C,
s vyhodou rovné&Z pod 300 °C a v reaktoru
R3 se teplota horkych mist obvykle udrZuje
pod 320 °C, s vyhodou pod 300 °C. Jinym da-
leZitym dcinitelem je kontrola vyskytu hor-
kych mist v reaktorech. V kaZdém reaktoru
by horka mista méla byt na vstupnim konci
katalyzdtorového loZe. V reaktorech Rl a R2
by horkd mista m&la byt vlastné umisténa
na vstupni strané v prvni, to jest méné ak-
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tivni Césti loZe. JestliZe se horkd mista vy-
skytuji v oblasti leZici smérem k vystupu
z loZe, je to zndmkou, Ze reakce postupuje
v loZi pFili§ pomalu, tj., Ze se katalyzdtoru
vyuZivd neefektivné. Kromé toho, jestliZe se
horkd mista vyskytuji v oblasti leZici pf¥ili§
daleko smérem k vystupu z loZe, miZe to
mit za nésledek vyvolani kumulativniho -
¢inku spoletné s reakci podporujicim t¢inek
silnéjs§iho katalyzatoru ve druhé ¢asti,
coZ se mlZe projevit neZadoucné& vysokou
trovni teploty v onom misté.

Rozdaleni plynu obsahujiciho kyslik do t¥i
potrubi 3a, 3b a 3¢ mfiZe byt takové, Ze
v3echny tfi reaktory obdrZi stejné mnoZstvi,
nebo — je-li to Zddouci — mohou byt mnoz-
stvi, pfivddéna do jednotlivych reaktori
riznd. Zména mnoZstvi tohoto plynu, piiva-
déného do ka%dého z uvedenych reaktord,
milZe ovlivnit teplotu a mista vyskytu hor-
kych mist v reaktoru.

Pro objasnéni je na pfipojeném vykresu
zndzorndna soustava, kde reakéni sloZky
prochézeji vemi tfemi reaktory shora dolq,
to jest pFivadé&ijl se do hornich ¢&sti reaktoru
a odvadé&ji se jako reaksni produkt ze spod-
ku reaktoru. Vyroba se v3ak mflZe provadét
téZ v reaktorech, do nichZ se reak¢ni sloZky
piivadéji v dolni &€asti a reakéni produkty
odvadgji horem, s vhodnym ustrojim pro
zadrZzovéani katalytické smési. Uspofddanim
reaktorii stfidavé s vedenim reaké&nich slo-
Zek dolG a nahoru je moZno sniZit néaklady
na potrubi. Tak napfiklad v reaktorech R!
a R3 se mohou reakéni sloZky vést vzhiiru
a v reaktoru R? mohou prochézet sm&rem
dold. RovnéZ je moZné opaéné feSeni, kdy
reakéni slozky v reaktorech R! a R3 mohou
proudit sm&rem dolt a v reaktoru RZ smd-
rem vzhiiru.

VesSkeré mnoZstvi k pouZiti uréeného chlo-
rovodiku se nemusi p¥ivddét do prvniho re-
aktoru; €ast se miZe oddélit a privadét aZ
do reaktoru R? spolu s druhou ¢&ésti plynu
obsahujiciho kyslik.

Obvykle se vyroba provadi za pouZiti nad-
bytku jak plynu obsahujiciho kyslik, tak i
ethylenu, vztaZeno na chlorovodik, aby se
zajistila co nejiplné&j8i konverze chlorovo-
diku. Pfi pouZziti vzduchu je Z&douci praco-
vat s co nejmensim nadbytkem té&chto reak¢-
nich sloZek, aby se zabrdnilo pFepravé vel-
kych mnoZstvi plynu. V takovém pFipad& se
pracuje s maximaln& 35%, s vyhodou 5 aZ
20% nadbytkem ethylenu a nadbytek plynu
se udrZuje maximalng 25%, s vyhodou 5 aZ
20%.

PouZiti katalytické smési podle vyndlezu
je zde popsédno na prikladu oxychlorace, kdy
plynem obsahujicim kyslik je vzduch. Aviak
jak katalytickd smés, tak jeji uspofdddni a
zpusob vyroby, jak byly v pfedchozim popsa-
ny, jsou rovnéZ vhodné pro postup, pfi némZ
se pouZiva molekuldrniho kysliku nebo vzdu-
chu obohaceného kyslikem.

Pii jednom takovém zplsobu, jak je po-
psdn v patentu US 3 892 816, se pouZiva vel-

12

kého nadbytku ethylenu vzhledem ke kysli-
ku a chlorovodiku, aby se zabrénilo pFilis
intenzivni reakci a nadmérné& vysoké teploté
horkych mist. Nadbytek ethylenu se vyhodné
znovu ziskiva z reakCniho produktu a vraci
do oxychloraénich reaktorti; p¥i takovémto
zplsobu neni nutné pracovat s co nejmen- -
8§im nadbytkem ethylenu.

PouZivd-li se v ob&hové soustavé pro chlo-
rovodik ocelového zafizeni, mohou vznikat
mald mnoZstvi chloridu Zelezitého, kterd se
s proudem suroviny privddéji do katalytické
smési. Korozi pFivodni soustavy pro plyn
obsahujici kyslik mohou vznikat kysli¢niky
Zeleza, které se reakci s chlorovodikem mo-
hou v reaktoru pfeménit na chlorid Zelezity,
Katalytickd smés miiZe obsahovat mald mnoZ
stvi Zeleza jako nefistoty; bylo vSak zjiSt&- -
no, e tento druhovy chlorid Zelezity ma
i v malém mnoZstvi sklon zneciStovat a des-
aktivovat chlorid mé&dnaty, tvofici oxychlo-
radni katalyzator. P¥i jedné obmé&né vyrobni-
ho zpfisobu je proto zabrdn&no zneciSténi
katalytické smési chloridem Zelezitym po-
stupem, popsanym v patentu US &. 4 000 205,
pfi némZ se bud proud chlorovodiku nebo
plynnd sm&s surovin vede loZem aktivova-
ného kysliéniku hlinitého, napusténého 5
aZ 25 % hmotnostnimi, s vyhodou 10 aZ 20
procenty hmotnostnimi chloridu sodného
nebo chloridu draselného. Toto loZe milZe byt
umisténo v potrubi 1 pro chlorovodik a to
bud pfed nebo za predehfivatem 22, nebo
v potrubi 4, jimZ se pfivadi jiZ smisend su-
rovina. PFi jiném fFeSeni miiZe byt toto loZe
umistdno uvniti reaktoru R! v-prostoru 30
sousedicim se vstupem do reaktoru. P¥i vy-
hodném provedeni, kdy se pouZivd trubko-
vych reaktorfi, se miiZze material tvorici toto
loZe naplnit do &4asti trubek reaktoru Rt
sousedicich se vstupem do reaktoru, pred
katalytickou smé#&s obsahujici chlorid mé&d-
naty ve sméru proudéni reakénich sloZek,
a miZe byt oddélen od této katalytické smé-
si siti nebo podobnym zafizenim, aby se za-
brénilo migraci odstran&ného chloridu Ze-
lezitého do katalytické smési s chloridem
médnatym. P¥i vyhodném provedeni se pou-
7ivd téhoZ Kkysliéniku hlinitého pro toto loZe
stejnd jako pro nosi¢ katalytické smési.

Je tfeba poznamenat, Ze provoz kaZdého
z obou reaktorii R! a R? je pouze Céstetné
ovlivnén provozem druhého reaktoru. Tak
napfiklad, kdyby vyskyt nebo teplota hor-
kych mist v kterémkoliv z obou reaktori
Rl a R? dodasné prekrolily poZadovany roz-
sah, neznamenalo by to, Ze by provoz v dru-
hém reaktoru musel nutné byt nepiiznivé
ovlivnén, nebo kdyby byl, bylo by moZno
jeho provoz oddélené& ¥idit dpravou teploty
chladiva, tpravou rozdéleni mnoZstvi vzdu-
chu privddéného do obou reaktord, apod.
Podobné je moZné, i kdyZ mnohem méné
vyhodné, pouZit v jednom z obou reaktoril
Rl a R? vySe popsané Kkatalytické smési v
mnoZstvi a v uvedenych C&stech: loZe, jako
to bylo popsdno, a v druhém z téchto re-
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aktorti pou#it jiného vhodného, avSak prav-
dépodobné meén€ ucfinného katalyzdtoru.

Toto uspoiddani by asi nebylo tak vyhod-
né, pokud jde o prosazeni, tlakovou ztratu,
konverzi, selektivitu atd., avS8ak mohlo by byt
nezbytné v piipadé nutnosti nebo docCasné
nedostupnosti katalytické smési podle vy-
néalezu.

Déle uvedené piiklady slouZi k bliZSimu
objasnéni vyndlezu v rdznych provedenich
a obménach, avSak rozsah vynélezu neni na
né nikterak omezen.

Katalytické smési, pouZité v dale uve-
denych piikladech se ziskaji takto:

Uréité mnoZstvi suchého nenapuSténého
kysli¢niku hlinitého o kulovitém tvaru &as-
tic, se vnese do kadinky a odvaZi. PouZije se
kysliéniku hlinitého (s oznaCenim HSC-114]),

ktery ma tyto vlastnosti:
specificky povrch, BET 250+ 25 m?/g

sypnd hmotnost 0,592 aZ 0,704 g/cm?3

ztrata #ithanim (300°C) max. 5 % hmot.

tvrdost p¥i otéru  minimdlng 90 %
objem pord, stanoveny pomoci dusiku
0,44 ml/g

stfedni primér pord, BET 64 aZ 70 A&
pory o priméru v rozmezi 80 aZz 600 A
20 aZ 37 % z celkového objemu port

sitovd analyza (Tylerova sada sit)
+ 3 mesh max. 1,0 % hmot.
— 3, +4 mesh 25 aZ 70 % hmot.
— 4, -+ 5 mesh 25 a¥ 70 % hmot.
— 5, + 6 mesh max. 10 % hmot.
— 6 mesh max. 3 % hmot.

Ohybovy obrazec rentgenového zéareni se
vyznaCuje t¥emi hlavnimi maximy: pi#i 1,39,
1,98 a 2,34 A. Maxima pfi 1,39 a 1,98 A jsou
neziretelnd. Ohybovy obrazec rentgenového
zdFeni y-kysliéniku hlinitého, jak je uvedeno
v ASTM 10-423 se vyznacuje hlavnim maxi-
mem pfi tychZ hodnotach. AvSak podle ASTM
10-423 jsou intenzity maxim 1,39 a 1,98 A
pFibliZné stejné, zatimco u ohybovych obraz-
ci katalytickych smési podle vynélezu, po-
uZitych v t&chto prikladech, je intenzita
maxima pii 1,39 A asi dvojndsobnd neZ in-
tenzita a maxima pii 1,98 A.

Vysledky tohoto druhu naznaduji, Ze no-
si€ sestdvd z (krystalického) y-kysliéniku hli-
nitého a z amorfni formy kysli¢niku hlinitého.
Amorfni férmou je pravdépodobnd p-kyslié-
nik hlinity, jehoZ ohybovy obrazec rentge-
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nového zareni se vyznacuje silnym Sirokym
maximem p¥i 1,40 A.

Dalsi zkoumdani mikrostruktury katalytické
smési se provadi leptdnim fluorovodikem.
Vzorky nové a pouZité katalytické smési se
umisti do zvla3tni nddobky na vzorky a za-
liji se epoxidovou pryskyFici. Pak se vzorky
rozieZou, vyleSt! a chemicky leptaji na pri-
fezu po dobu 2 aZ 5 minut 20% roztokem
kyseliny fluorovodikové pri teplot& mistnosti.
Pozorovani se provadi po 20 vteFindch a 4
minutdch p¥i zvétSeni 21x a po 5 minutdch
pfi zvétSeni 85x. Ani po uplynuti 12 minut
po leptdni neni moZno zjistit hranice mezi
Zrny.

Do kéadinky se v malych mnoZstvich pfi-
dava voda, pficemZ se obsah kéadinky po
kaZdém piidavku vody promichd sklenénou
ty¢inkou, dokud se voda vsakuje do kysli¢-
niku hlinitého. Jakmile se dalSi voda presta-
ne vsakovat, je kysliénik hlinity vodou nasy-
cen. Z vysledné hmotnosti kddinky je moZno
zjistit hmotnostni procento absorbované
vody. Z toho pak je moZno stanovit hmot-
nostni mnoZstvi vody, pohlcené danym hmot-
nostnim mnoZstvim nosice.

Odvéazi se takové mnoZstvi suchého kys-
licniku hlinitého, tvoficiho nosi&, které se
mé napustit vodou. Déle se odvaZi mnoZstvi
chloridu médnatého a chloridu draselného,
které predstavuje prisludnd poZadovand
procenta, vztaZend na suchy nosi¢, a tato
mnoZstvi se rozpusti ve vod&. PFidd se dalsi
mnoZstvi vody k vyslednému roztoku, aby
jejl celkové mnoZstvi dosdhle absorpéni ka-
pacity nosiCe, jak byla pfedem stanovena.
Je tfeba poznamenat, Ze mlZe byt nutné
tento objem sniZit pFiblizng o 3 %, aby se
zabréanilo velkému nadbytku napoust&ciho
roztoku, ktery nebyl absorbovdn nosiCem.
Nosi¢ a napoustéci roztok se vnesou do bub-
nu, ktery se uzavie, utésni a uvede do ot4ci-
vého pohybu, v némZ se udrZuje po 15 mi-
nut, aby se dosdhlo dokonalého napusténi.

Po 15 minutdch se otdfeni bubnu pferusi,
buben se ihned otevie a nasycené {astice
kysli¢niku hlinitého se p¥enesou na sklen&né
nebo keramické lisky ve vrstvé o tloustce
7,5 cm. Lisky se vloZi do suSdrny s nucenym
obéhem vzduchu; zde se jejich obsah susi
16 aZ 24 hodiny pri teplot& 140°C. Pak se
katalytickd smés vysype a ponechd vychlad-
nout, naceZ se uskladni ve vzduchot&snych
nadobédch. Hmotnostni mnoZstvi soli v takto
pFipravené katalytické smési jsou v rozmezi
0,5 % poZadovanych hodnot.

Pfesnost obsahu je moZno zvysit peélivim
vysuSenim Kkyslicniku hlinitého pfed véZe-
nim. Po napudténim méd ihned né&sledovat
sudeni; odklad této operace se miZe ne-
pfiznivé projevit na fyzikdlni struktufe vy-
sledné katalytické smési.

Experimentdlni tdaje v ndsledujicich ta-
bulkéch byly ziskdny za pouZiti katalytic-
kych smési, pFipravenych vySe popsanym
postupem, v zafrizeni uspofddaném jak zna-
zornéno na pfipojeném vykresu. KaZdy z re-
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aktord R!, R? a RJ sestdava z jedné niklové
trubky o délce 375 cm a o priméru 2,5 cm,
opatiené po celé délce plasStdm v podobé&
ocelové trubky o priméru 3,75 cm, pfi€emZ
reakéni sloZzky proudi reaktorem shora dolf.
Reakéni teplo se odvéadi teplonosnou kapa-
linou Dowtherm, proudici prsténcovym pros-
torem mezi ob&ma trubkami. Teplota hor-
kych mist a oblast jejich vyskytu uvnitf ka-
talyzédtorového loZe kaZdého reaktoru se
méF pomoci termocélanku, ktery se miiZe
pohybovat uvniti tepelné sondy o délce 360
centimetrd,, kterd je zavedena spodem do
kaZdého z reaktord.

Jak je patrné z pfipojeného vykresu, pii-
vadi se chlorovodik do soustavy potrubim 1
pres predehrivac 22. Ethylen se do soustavy
pfivadi potrubim 2 pFes piedehFivac 21.
Vzduch se pfivadi potrubim 3 a rozdé&luje
do potrubi 3a, 3b a 3¢, pfi¢emZ vzduch v
potrubi 3a se pfrivadi do reaktoru R}, vzduch
v potrubi 3b do reaktoru R? a vzduch v po-
trubi 3¢ do reaktoru R3,

Surovinovd smés pFivddéna do reaktoru
Rl, ma po piedehiati teplotu pi¥ibliZn& 140
stupiitt Celsia. Upravi se 1000 prosazeni,
které je ekvivalentni 18,8 grammolekuly
chlorovodiku za 1 hodinu na 1 cm? P¥ivadé-
néd mnoZstvi vzduchu a ethylenu jsou vyjéd-
fena v procentech. nadbytku, vztaZeno na
chlorovodik, ze pPedpokladu stechiometric-
ké reakce k vyrobé& 1,2-dichlorethanu.

Plyn, odchédzejici z reaktoru R3 se po
uvolnéni tlaku ochladi ve sklen&ném, vodou
chlazeném kondenzétoru, v n&m se zkon-
denzuje veSkery nezreagovany chlorovodik,
jakoZto vodnd faze a vétSina vyrobeného
1,2-dichlorethanu, jakoZto pomérné Ccist4
(pFiblizné 98,5% ) organickd fdze. Konverze
chlorovodiku, se stanovi titraci vodné féze
hydroxidem sodnym, ¢imZ se uréi obsah
chlorovodiku ve vodné fdzi v hmotnostnich
procentech.

Nezkondenzovany plyn s vodou chlaze-
ného kondenzéatoru se podrobi plynové chro-
matografii. Z analyz se vypodte mnoZstvi
zoxidovaného ethylenu a vzniklého ethyl-
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chloridu, kteréZto ob& hodnoty se vyjadii
v procentech privddéného ethylenu.

V tabulce I jsou shrnuty podminky jedné
zkou8ky, provedené za pouZiti katalytick§ch
smési podle vynélezu, ve vyhodném prove-
deni. Zkouska, kterd trvala celkem 320 ho-
din, byla rozd&lena ve dvé &asti, v prvni
¢asti, trvajici po prvnich 298 hodin praco-
valo zafizeni p¥i 125% prosazeni chlorovo-
diku a ostatnich reakénich sloZek. Po po-
slednich 22 hodin pracovalo zafizeni pfFi
100% prosazeni.

Katalytické smési, kterych bylo pouZito,
jsou uvedeny v tabulce I jako katalytické
smési A, B a C. PoZadovany procentovy ob-
sah chloridu médnatého a chloridu drasel-
néhd byl tento:

katalytickd smés A: 6,0 4+- 0,5 % CuClz
3,0--0,3 % KcCl
{hmotnostni pom#&r 2 : 1)

katalytickd smés B: 10,0 4 0,7 % CuClz2
3,0+0,3 % KCI
(hmot. pomér 3,3:1)

katalytickd smé&s C: 18,0 4-1,8 % CuClz
1,8--0,25 % KCl
(hmot. pomér 10: 1)

(V tabulce I jsou uvedena mnoZstvi, sta-
novend analyzou katalytickych smé&si. MnoZ-
stvi chloridu m&dnatého a chloridu drasel-
ného v katalytické smési C pon&kud kolisa-
lo, protoZe byly pouZity katalytické smédsi
z nékolika r@znych p¥iprav.)

U v8ech tfi reaktorli ¢inila délka kataly-
zdtorového loZe 337 cm, pfidemZ  prvni
(horni) &4&st &inila 202 cm (60 % délky lo-
Ze) a druh4 (dolni) ¢ast méla délku 135 cm,
tj. 40 % celkové délky loZe. V prvni &4sti
reaktoru R! byla pouZita katalytickd smés
A (loZe 12); v prvni Céasti reaktoru R3 byla
pouZita katalytickd sm&s B (loZe 14) a ka-
talytickd smés C byla pouZita v reaktoru R3
a v dolnich &astech reaktordl R! a R3.
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Tabulka I

Katalytickd smés: A B C
chlorid médnaty, hmot. % 6,1 9,9 18,4—19,6
chlorid draselny, hmot. % 3,08 3,08 1,84—1,92
Zelezo jako Fe, ppm < 800 < 800 < 800
siran jako SO4, hmot. % <05 <05 <0,5
kysli¢nik kiemi&ity jako SiOz, hmot. % < 0,25 < 0,25 < 0,25
ztrta zah¥ivanim pri 300 °C, hmot. % < 6,0 < 6,0 < 6,0
tvrdost, hmotnostni % min. 93 94 95
sitova analyza, hmot. % '

+ 3 max. 3 max. 3 max. 3

4+ 4 min, 40 min. 40 min. 40

+ 5 max. 45 max. 45 max. 45

4+ 6 max. 5 max. 5 _max. 5
specificky povrch BET, m?/g 204 196,5 149—165
celkovy objem porii stanoveny pomoci

dusiku ml/g > 0,25 > 0,25 > 0,25
objem portt o priméru v rozmezi 80 aZ
600 A, % z celkového objemu poérh 30 30 30

sttedni primér pord (BET), A 60 60 60

Béhem prvnich 60 hodin zkou3ky byly
upraveny a stabilizovdany rtzné faktory,
zplsobujici nestdlost ddaji. Podobné& byla
doba, podinajici 265. hodinou aZ po 298. ho-
dinu, kterd#to doba byla zafazena mezi uve-
dena dvé obdobi celkové zkou3ky, vénovana
opdtné stabilizaci provozu poloprovozniho
zafizeni po jednomési¢nim pferuSeni provo-
zu mezi obg&ma obdobimi zkousky.

B&hem provozu, jak je zfejmé z dale uve-

dené tabulky II, byly v soustavé provedeny
zmény celkového tlaku, nadbytku vzduchu
a ethylenu, a rozdéleni vzduchu mezi pou-
Zité reaktory, aby byl urcen vliv téchto pa-
rametril na konverzi chlorovodiku, selektivi-
tu reakce k ziskéni 1,2-dichlorethanu, a na
teplotu a mista vyskytu horkych mist. Udaje
tykajici se zkouSky jakoZ i vysledky této
zkouSky jsou uvedeny v tabulce IL
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Podobné& jako vy$e popsand zkouska 1 byly
provedeny i dalSi zkousky, oznatené v na-
sledujici tabulce III jako zkou3ky 2 aZ 9, za
pouZiti riznych kombinaci sloZeni katalytic-
ké smési a za rznych reak&nich podminek.
Ve v8ech pfipadech byla délka katalyzato-
rového loZe 337 cm, jak tomu bylo p¥i zkous-

U obou reaktordi R! a R? zaujimala prvni
zona na hornim. tj. vstupnim konci reaktoru
202 cm neboli 60 % loZe, zatimco druhé
zona zabirala 135 cm neboli 45 9 celkové
délky loZe. Katalytickd sm&s v reaktoru RS
byla podobné jako p¥i zkou3ce 1.

ce 1.
Tabulka III
ZkouSka 2 3 4 5
doba trvéni, h 64 43 54 69
nadbytek vzduchu, % 17 17 17 17
nadbytek C2Hg, % 10—12 8—12 8—10 10
prosazeni HCl, % 125 125 125 125
sloZeni katalytické smési :
hmot. % CuClz: hmot. % KC1:
RL, prvni z6na 6:2 5:2 6:2 6:3
RL, druh4 zéna 18:1,8 18:1,8 18:1,8 18:1,8
R2, prvni zéna 12:2 8:2 8:2 8:2
R2, druh§ zéna 18:1,8 18:1,8 18:1,8 18:1,8
konverze HCI, % 98,8—99,4 98,0—99,1 98,4—99,1 99,0
zoxidovan§ CzHy, % 2,3—2,7 1,7— 23 22
C2H4 pfeménény e
na C2HsCl, % 1,4 1,5—25 1,6 1,3—1,8
teplota a misto vyskytu
horkych mist, °C/cm
od shora, primérn
Rl 310/112,5 294/334/125 365—334/ - 260—315/
292/150 » /100—125 /237,5: 162,5
- (vzestup)
R? 325/87,5 272/212,5 315—335/105 : 325—340/250
302/75 305/137,5 S
R3 260/45-50 245—250/125 255—265/62,5 263/142,5 .
313/87,5 :
tlakova ztréta, MPa 0,088 0,077 0,077—0,084 0,09
Pokra&ovani tabulky III
Zkouska 6 7 8 9
doba trvéani, h 55,5 - 11,5 185 16,5
nadbytek vzduchu, % 17 17 17 17
nadbytek Cz2Hs, % 10—8 8 7 8 .
prosazeni HCI, % 125 125 125 125
sloZeni katalytické smési:
hmot. % CuCls: hmot. % KCl: :

RY, prvni zéna 10: 4 12:6,7 12:6,7 8:3:

R!, druhé zéna 18:1,8 18:1,8 18:1,8 18:1,8

R?, prvni zéna 12:3 12:3 10:3 10:3.

R2, druhé z6na 18:1,8 18:1,8 18:1,8 18,1:1,8
konverze HCl, % 99,7—99,0 99,4—98,2 98,5—99,4 99,3—98,3
zoxidovany C2Hy, % 1,4—19 1,3 1,3—2,4 ~15..
C2H4 pfeménény : o
na C2HsCl, % 1,25 1,2 ~1,2 ~15
teplota a misto vyskytu E
horkych mist, °C/cm.
od shora, primérné

Rl 340—275/125 300—325/ 255—340/ 315—345/

300/145 137,5—150 /75—250 /50—87,5
R? 285/112,5—150 275—285/ 255—325/ 260—280/112,5
272/137,5 /87,5—100 /50—112,5
RS 260—270/ 250/125—187,5 245—270/ 270/187,5
/100—175 : /112,5—187,5
tlakové4 ztrdata, MPa 0,084 0,088 0,088 0,077
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Pfi v8ech zkouSkach 1 aZ 9 je zFejmé, Ze
pouZiti vySe popsané katalytické smési o
rizném ménicim se sloZeni, jak bylo vySe
popsédno, mélo za nésledek udrZeni teplot
hork§ch mist, obvykle pod 340 %C pfi pro-
sazeni 125%), vztaZeno na projektované pro-
sazeni. Horkd mista byla v oblastech, do-
stupnych regulaci a jak je patrné, byla je-
jich teplota v mnoha p¥ipadech znatné pod
300 °C. Stejn& diileZit4d je okolnost, Ze tlako-
va ztrata zlistala prakticky konstantni po
celé reakéni soustavé, dokonce i p¥i zkouSce
1, jejiZ doba trvéni celkové Cinila pfes 300
hodin. Nebylo proto tfeba sniZovat tlak pro
udrZeni kontroly nad horkymi misty a pokles
tlaku se nezvétSoval po dlouhd obdobi pro-
vozu, coZ by bylo diikazem rozpadu kata-
lytické smési. RovnéZ bylo moZno udrZovat
nadbytek ethylenu v pFimé&Fenych mezich
i pfi vysokém prosazeni, aniZ by to podstat-

22

né ovlivnilo konverzi chlorovodiku. Jak je
patrné z Gdaji v tabulkdch II a III, bylo
moZné pracovat s pribliZzng 10% nadbytkem
ethylenu, p¥i¢emZ se stdle jeSté dosdhlo aZ
99% konverze chlorovodiku.

Kromé toho bylo zjisténo, Ze katalyticka
smés o stupiiovité proménném sloZeni, jak
bylo v pfedchozim popséno, je téZ vhodna
pro provoz pii prosazeni niZ$im neZ pro-
jektované. Z toho plyne, Ze popsand kata-
lytickd sm&s a popsané soustavy se vyzna-
¢uji provozni pruZnosti a je jich moZno po-
uZit pfi provozu, pfi némZ prosazeni miZe
byt proménné v zdvislosti na podminké&ch,
jako jsou dodavka surovin a poZadavky
trhu, v rozmezi od podstatng nizsiho, neZ je
projektovand kapacita, do znafné& vy38iho
prosazeni, neZ je projektovand kapacita,
aniZ by bylo tfeba jakychkoliv tprav.

PREDMET VYNALEZU

1. Katalytick4d smés pro vyrobu chlorova-
nych uhlovodikli, zejména 1,2-dichlorethanu,
oxychloraci ethylenu, zahrnujici chlorid
médnaty a chlorid draselny nanesené na
nosi¢i tvofeném kulovitymi Casticemi akti-
vovaného Kkysli¢niku hlinitého, vyznadujici
se tim, Ze nosi¢ ma specificky povrch BET
v rozmezi 225 a¥ 275 m?/g, nejménd 90%
tvrdost v otéru, celkovy objem pori, stano-
veny pomoci dusiku, v rozmezi 0,3 aZ 0,6
ml/g, stfedni primé&r périt v rozmezi 50 aZ
100 A, pFitemZ 20 a% 50 % objemu pérd je

tvofeno péry o priméru v rozmezi 80 aZ
600 A.

2. Katalytickd smés podle bodu 1, vyzna-
cujici se tim, Ze vykazuje ohybovy obrazec
rentgenového zéfeni majici maxima pii 1,39,
1,98 a 2,34 A, pom&r intenzity maxima p¥i
1,39 A k intenzit¥ maxima p¥i 1,98 & je v roz-
mezi od 1,5:1 do 5:1, pfiemZ po mofeni
fluorovodikem nejsou hranice mezi zrny ro-
zeznatelné. _

3.  Katalytickd smés podle bodu 2, vyzna-
6ujici se tim, Ze vykazuje pomér intezit
maxim 2: 1.

Severografia, n. p., zdved 7, Most
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