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Keksinnén kohteena on menetelmd 1,2-dikloo-
rietaanin ja vdhemmdssa maarin trikloori-
etaanin ja tetrakloorietaanin valmistami-
seksi. Menetelmd on tunnettu siitd, etta
siind saatetaan kosketuksiin hiilitetraklo-
ridia, eteenid ja happea oksikloorauskata-
lyytin kanssa lampoétilan ollessa niin kor-
kea, ettd muodostuu 1,2-dikloorietaania, ja
sen Jjdlkeen viimeksi mainittu erotetaan
reaktiotuotteista.

Uppfinningen gédller ett férfarande for
framstdllning av 1,2-dikloroetan och i min-
dre man trikloroetan och tetrakloroetan.
Forfarandet &r kannetecknat av att i det
sdttas koltetraklorid, eten och syre i kon-
takt med en oxykloreringskatalyt vid en s&
hdg temperatur att det formas 1,2-dikloro-
etan, och direfter separeras den sistnidmnda
fran reaktionsprodukter.
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Menetelmi 1,2-dikloorietaanin valmistamiseksi eteenin oksikloorausta kiyttien
hiilitetrakloridin avulla - Ett forfarande for framstillning av 1,2-dikloroetan
genom oxyklorering av eten med hjilp av koltetraklorid

Tamin keksinnon kohteena on menetelmi 1,2-dikloorietaanin valmistamiseksi
eteenin oksikloorausta kéyttien hiilitetrakloridin avulla. Kun eteenid kloorataan,
saadaan 1,2-diklooorietaania (D12), josta yksinkertaisella pyrolyysilld tulee vinyy-
likloridia (CVM) ja kloorivetyhappoa (HCI). HCI kiytetdén uudestaan D12:n tuot-
tamiseksi seuraavan oksikloorausreaktion mukaisesti:

(1) 2 CHy + 02 +4 HCl - 2 C2H4C12 +2 H,0
Téamaén oksikloorausreaktion avulla saadaan hyodynnettyd HCl:n sisiltdma kloori.

Naiitd menetelmia kuvataan teoksessa Ullmann's Encyclopedia of Chemical Industry,
5th ed. vol. A 6, s. 263-270 ja 283-291.

Erds timén keksinnon kohteista on hyodyntdad CCly:n sisdltima kloori. Kloorime-
taanien valmistuksessa syntyy viistimatta liian suuri maara CCl,:44. Patentin hakija
on keksinyt, ettd sitd voitaisiin kayttdd kloorildhteeni eteenin oksikloorausreaktios-
sa, eli ettd voidaan saattaa CCly:n, C;H,:n ja O,:n (tai ilman) seos oksikloorauskata-
lyytille ja saada D12:ta ja vdhaisempi méara sen korkeampia homologeja kuten tri-
tai tetrakloorietaania.

FR-patentissa 2 260 551 on kuvattu raskaitten kloorattujen jaamien oksikloorausta,
siis eteenin ja hapen jaidmien reaktiota, jonka avulla saadaan tetrakloorieteenii,
trikloorietaania, tetrakloorietaania ja D12:ta.

Patenttihakemuksessa ZA-71-5781 (julkaistu 27.3.1972) kuvataan eteenin oksikloo-
rausmenetelmai tetrakloorieteenin ja trikloorieteenin seoksen valmistamiseksi.

Alalla on téhin asti viety eteeni, happi ja kloori katalyytin avulla kuparikloridiperus-
taiseen leijukerrokseen huokoisella alustalla lampétilan ollessa 410-440 °C. Reaktio
toteutuu kun lasni on hiilitetrakloridia, jota on saatu kierrattimalla leijukerroksesta
ulostulevia tuotteita. Letjukerroksesta ulostulevat tuotteet on jadhdytetty tetrakloo-
rieteenin, trikloorieteenin ja hiilitetrakloridin kondensoimiseksi. Viimeksi mainittua
(CCly) sekoitetaan syottokaasuun (C,H4, Cl,, ilma) ja kierritetdsin ndin uudestaan



10

15

20

25

30

35

101147

leijukerrokseen. Tetrakloorieteenié ja trikloorieteenid on vdhintdan 50 mooli-% lei-
jukerroksesta ulostulevista klooratuista tuotteista. CCly:n mééiri on vakio, se ei ak-
kumuloidu. Sen pitoisuus on alle 10 mooli-% suhteessa leijukerrokseen sisddn me-
neviin orgaanisiin yhdisteisiin ja vastaa muutamaa prosenttia suhteessa siséén vie-
tavien kaasujen kokonaismadristd. Cl:n muodossa olevaa klooria on 40-75 % lei-
jukerrokseen vietévisté klooratuista reagensseistd, 2-8 % on HCl:n muodossa ja lo-
put orgaanisia kloorattuja yhdisteitd (muun muassa CCL,). Hapen atomisuhde hiileen
leijukerroksen sisaanmenossa on 0,85-2. Reaktiossa tuotetaan siis tetrakloorieteenia
ja trikloorieteenié kuluttamalla eteenid, klooria (Cl,) ja happea. Tami keksint6 poik-
keaa siitd tdysin, silla siind tuotetaan D12:ta, vihemmaissd méirin sen korkeampia
homologeja, kuluttamalla eteenid, CCly:44 ja happea. Keksinnon kohteena on saada
aikaan reaktio:

(2) CCly +2CHs+ 0, = 2 CGHClL + CO;

Keksinté on menetelmi 1,2-dikloorietaanin valmistamiseksi, joka on tunnettu siité,
etti siind saatetaan kosketuksiin hiilitetrakloridia, eteenié ja happea oksikloorauska-
talyytin kanssa lampétilan ollessa niin korkea, etti muodostuu 1,2-dikloorietaania,
ja sen jilkeen viimeksi mainittu erotetaan reaktiotuotteista.

Reaktio toteutetaan tavallisissa oksikloorausolosuhteissa kiinteilla tai leijuvalla
alustalla miti tahansa alumiini-, piidioksidi-magnesiumoksidi- tai attapulgiittiperus-
taisen kuparia sisaltivan katalyytin avulla, mutta joka voi sisdltdid myos ta-
vanomaisia lisiaineita kuten kaliumia, magnesiumia tai harvinaisia maametalleja.

Sopivia katalyytteja kuvaavat esimerkiksi FR-1 555 518, FR-2 260 551, FR-
2 063 365, FR-2 213 259, FR-2 141 452, EP-255 156, EP-257 561 ja EP-176 432.

Katalyytit muodostuvat tavallisesti kuparikloridista, joka on pantu alumiinioksidille,
jonka ominaispinta on 50-450 m?/g ja rackoko 20-200 mikrometrid. Kuparikloridin
médrd kuparina ilmaistuna voi olla 3-12 % katalyytin kokonaismassasta.

Voidaan kiyttid myos katalyyttejd, jotka on muodostettu kayttimilld edellisten
kaltaisia katalyytteja ja hiekan kaltaista inerttid ainetta. Tallaisia katalyyttejd kuvaa-
vat FR-2 242 143 ja EP-377 364.
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Kaikkia niitd katalyyttejd kaytetddn leijukerroksessa, mutta keksinnon piiristd ei
poiketa, vaikka kaytettdisiin kiintopetia.

Reaktiolampétila voi olla 220-450 °C, silla lampdatilan tulee olla niin korkea, ettei
CCly:n transformoituminen péity hapetettuun kloorattuun Cl-johdannaiseen. Kaytet-
tavd paine voi sijoittua ilmakehdn paineen ja tillaisille menetelmille tyyppillisten
arvojen vilille, siis alle 10 baarin.

Reaktio toteutuu kun ldsni on happea, joka tavallisimmin on ilmaa.

Keksinnon piiristi ei poiketa, vaikka lisattdisiin kloorivetyhappoa. Kloorivetyhapon
ja hiilitetrakloridin suhteet voivat olla millaiset tahansa, eli keksinnén mukainen re-
aktio sijoittuu reaktioyhtildiden 1) ja 2) vilille.

Ilman (hapen) ja eteenin virtausnopeudet sdddetaan sellaisiksi, ettd ulostulossa
eteeni on ldhes tdysin konvertoitunutta eikd HCl:déd ole lainkaan. Oksikloorauksen

hallitsevalle alan asiantuntijalle timé saitely on tuttua.

14

Edullisesti CCly:n ja eteenin suhde saisi olla sellainen, ettd moolisuhde sjjoit-

2774

tuu alueelle 0,4-1,6.

Jos reaktio toteutuu HCl:n lasnéollessa, suhteessa ca, "CCl" tarkoittaa CCly:n
2 4

moolimaéran ja HCl-mooliméarin neljanneksen summaa.

Hapen ja eteenin suhde saisi edullisesti olla sellainen, ettd moolisuhde O,/C,H,, jos-
sa O, on ilmoitettu ilmana, sijoittuu alueelle 3-10. Suhde 5 siis tarkoittaa yhtd moo-
lia happea kohti yhtd moolia eteenia.

Keksinnén erddn suositeltavan toteutusmuodon mukaan reaktioseokseen lisétddn
vesihoyryd katalyyttikerrokseen mentéessd, eli reaktioseoksen osat ovat C,H;, O,
(ilma), CCl, (ja mahdollisesti HCI) sekéd H,O.

Vesimaird voi olla miki tahansa, aina 2,5 moolia per moolia CCl, katalyyttikerrok-
seen mentaessa.
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Katalyyttikerroksesta tultaessa tuotteiden kokoaminen tehddén menetelmilld, jotka
oksikloorauksen asiantuntija hallitsee: jaghdytys vihiten haihtuvien tuotteiden kon-
densoimiseksi ja erottamiseksi reagoimattomista tuotteista ja sen jilkeen yksi tai
useampi tislaus.

Patentin hakijan mielestd veden vaikutus on selitettavissé sill, ettd hiilitetrakloridi
hydrolysoituu kaavan (3) mukaan:

3) CCl +2H,0—>4HCI+CO,
silld nidin muodostunut HCI reagoi tavalliseen tapaan:
1) 2 C2H4 + 02 +4 HCl> 2 C2H4C12 +2 H2O

Seuraavissa esimerkeissd oleskeluajat, jotka mdaritelladn katalyytin tilavuuden
(laajennetun, jos kyseessd on oksiklooraus leijukerroksessa) suhteeksi reagenssien
virtausnopeuteen leijukerrokseen mentiessi reaktorin lampétilassa, ovat oksikloora-
uksessa yleisesti kaytettyja.

Esimerkki 1

Lasireaktoriin, jonka ldpimitta on 24 mm, mutta pinta-ala 4,2412 cm® (viheneminen
johtuu lapikulkevasta lampétilasta), korkeus 1 metri ja jonka p#illd on paisunta-
astia, pannaan 160 g piidioksidi-magnesiumoksidikatalyyttid (spesifinen pinta
80 m’/g), johon on imeytetty 3,5 % kuparia ja joka sisaltad kaliumia atomisuhteessa

CE on 0,6 ja 2,1 % harvinaisia maametalleja. Tallaista katalyyttid kuvaa FR-
u

2 125 748, joka on liitetty tdhéin hakemukseen. Piidioksidihydrogeelimikrokuuliin
imeytetiin magnesiumoksikloridiliuosta, kalsinoidaan ja saatavaan jauheeseen im-
pregnoidaan kuparikloridia. Satelyjarjestelmén avulla leijukerroksen ldémpétila pi-
detdan 340 °C:ssa ja sinne saatetaan:

ilma 1303,1 mmol/h
H,O 307,0 mmol/h
CCly 194,3 mmol/h
C,H,4 152,0 mmol/h

Leijukerroksen korkeus on 77 cm ja oleskeluaika noin 12 sekuntia.
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Reaktorista tulevista kaasuista, jotka jadhdytetdéin 18 °C:een, jdi 22,9 g orgaanista
nestettd, jonka koostumus painoprosentteina ilmaistuna on seuraavanlainen:

dikloorieteeni 0,17

CHCl; 0,08

CCl, 30,68

C,H.CL, (D12) 18,58

trikloorieteeni (Tr1) 0,74

C,H;Cl; AS 29,33 (AS=asymmetrinen)
perkloorieteeni (Per) 0,93

tetrakloorietaani AS 0,17

tetrakloorietaani S 15,82 (S=symmetrinen)
pentakloorietaani 34

heksakloorietaani 0,1

Kondensoinnin jilkeen saatava kaasu 31,27 N litraa sisaltda 9,2 tilavaus-% CO, ja
12 tilavuus-% happea. Se ei siséilld lainkaan eteenid ja tyydyttyy liuottimella 1am-
potilan ollessa 18 °C.

CCly:n transformoitumis-% on 50, eteenin 99,8 %.
Esimerkki 2

Kiytetddn muutoin samanlaista reaktoria kuin esimerkissa 12, mutta sithen liitetddn
mittausinstrumentteja, joita yleisesti kdytetddn oksikloorausreaktorista ulos tulevien
kaasujen mittaamisessa tuotantolinjalla. Vieddén sitten esimerkin 1 kaltaiseen kata-
lyyttiin reagenssit: ilma, kloorivetyhappo, eteeni ja hiilitetrakloridi. Toimintaolosuh-
teet, lampétila ja oleskeluaika, sisdédn menevien reagenssien virtausnopeus seka yli-
mairidisten reagenssien ja muodostuneiden tuotteiden virtausnopeudet nakyvit
oheen liitetystd taulukosta sarakkeen "2" kohdalla. CCly:n konvertoitumisaste on
47 %, eteenin 99,8 % ja hapen 79,7 %.

Esimerkit 3 ja 4
Laitteistossa, joka on esimerkin 1 kaltainen ja jossa on esimerkin 2 mukaiset analy-

sointilaitteet, suoritetaan kaksi uutta koetta, joiden toimintaolosuhteet, sisdin me-
nevien reagenssien virtausnopeus sekd ulos tulevien ylimiérédisten reagenssien ja



101147

muodostuneiden tuotteiden virtausnopeudet nikyvit oheen liitetystd taulukosta sa-
rakkeiden "3" ja "4" kohdalla.

Ei keksinnon mukaisena esimerkkinid viedédin esimerkin 1 mukaiseen katalyyttiin
lampétilan ollessa 340 °C virtausnopeuksilla: ilma 1303 mmol/h, CCl, 182 mmol/h,
H,O 394 mmol/h; oleskeluajan ollessa 11 sekuntia CCly:n konvertoitumis-% on 39.
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Esimerkit 2 3 4
Reaktorin lampdatila 338,7 341,5 300
Oleskeluaika (s) 9,8 10,1 17,2
Sisddnmenovirtausnopeus (mmol/h)

ilma 1303 1303 928,6
HCl 575 0 0
CCl, 50 233,8 219,6
H,0 0 489 0
C,H, 304 304 165,2
Ulostulovirtausnopeus (mmol/h)

Di+ kevyet 5,01 9,0 1,39
HCCl; 1,81 1,91 0,16
CcCl 3,42 | 1283 152,22
Tri 1,15 0,23 0
T112 43,9 6,82 3,36
Tet 0,31 0,10 0,036
T4S 10,98 0,3 0,198
Penta 0,9 0 0,015
D12 226 184,0 124,2
CO, 33,6 211,1 137,8
kokonais CCly 23,5 105,5 67,4
CO 3,1 16,4 6,2
C,H,4 <0,5 41,7 4.4
0O, 55,2 0 26,25
N, (analyysi) 1027 1032 699
HCl 7,15 6.4 1,75
Transformoitumisaste (%)

CcCl 4,7 45,1 30,7
C,H, 99,8 86,3 97,3
0, 79,7 =100 86,5
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi 1,2-dikloorietaanin valmistamiseksi, tunnettu siitd, ettd siiné saate-
taan kosketuksiin hiilitetrakloridia, eteenid ja happea oksikloorauskatalyytin kanssa
limpétilan ollessa niin korkea, ettd muodostuu 1,2-dikloorietaania, ja sen jéilkeen
viimeksi mainittu erotetaan reaktiotuotteista.

2.  Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, tunnettu siiti, ettd oksiklooraus-
katalyytti on leijukerroksessa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, ettd reagens-
seihin lisitadan kloorivetyhappoa.

4. Jonkin patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, reak-
tiolampotila on 220-450 °C.

5. Jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, reak-
tioseokseeen lisitiin vesihoyryd ennen oksikloorauskatalyyttii.

6. Jonkin patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, hiili-
tetrakloridin (mukaan lukien mahdollinen kloorivetyhappo ilmaistuna CCly:ni)
moolisuhde eteenin on 0,4 - 1,6.

7. Jonkin patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, moo-
lisuhde O,/C,H; (O, ilmaistuna ilmana) on 3-10.

Patentkrav

1. Forfarande for framstillning av 1,2-dikloretan, kinnetecknat av att koltet-
raklorid, eten och syre bringas i kontakt med en oxikloreringskatalysator vid en
temperatur som r tillricktig for att bilda 1,2-dikloretan, och direfter separeras den
sist nimnda fran reaktionsprodukterna.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kiinnetecknat av att oxikloreringskatalysatorn
befinner sig i en virvelbadd.

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kinnetecknat av att klorvitesyra till-

Sétts reagenserna.
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4. Forfarande enligt nigot av patentkraven 1-3, kinnetecknat av att reak-
tionstemperaturen ar 220-450 °C.

5. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-4, kiinnetecknat av att vattenanga
tillfors reaktionsblandningen fore oxikloreringskatalysatorn.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, kiinnetecknat av att koltetraklo-
ridens (inbegripes eventuell klorvitesyra uttryckt som CCl,) molférhéllande till eten
ar 0,4-1,6.

7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, kiinnetecknat av att molfor-
hallandet O,/C,H, (O, uttryckt som luft) ar 3-10.
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