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Prfedmétem vynélezu je zpilisob oxychlora-
ce ethylenu za pouZiti katalyzdtoru v pev-
ném loZi pri teploté& v rozmezi 180 aZ 340 °C.

Je zndmo, Ze uhlovodiky, napiiklad ethy-
len, je moZno chlorovat tim, Ze se nechaji

reagovat s chlorovodikem a plyny obsahuji-

cimi kyslik, prfedev8im se vzduchem v pFi-
tomnosti katalyzdtoru za zvySenych teplot a
tlakifl. Tento zplisob se obvykle nazjva oxy-
chloraci nebo Deacon-Gv zplisob a pouZiva
se pii ném zpravidla katalyzatoru, zahrnuji-
ciho chlorid nejméné dvoumocného kovu,

zpravidla na poérovitém Z4aruvzdorném nosi--

Ci. Nejb&Zn&jsi katalyzétor pro takovéto po-
stupy zahrnuje chlorid médnaty na zrné-
ném nosici, jako jsou aktivovany kysli¢nik
hlinity, kyslitnik kfemidity, smés kysliéniku
hlinitého a kysliéniku k¥Femiditého, rozsiv-
kova zemina atd. Aktivovany kysli¢nik hli-
nity, v nékterém ze svych Cetnych forem, je
nejcastéji pouZivanym nosi¢em. Kromé& toho
mbZe katalyzdtor obsahovat piisady, jako
jsou chloridy alkalickych kovii, chloridy ko-
vl vzdcnych zemin a jiné sloufeniny kovi,
které podporuji poZadovanou reakci a/nebo
zabrafiuji postrannim reakcim. Zejména se
jako pfisady k takovym katalyzatorlim po-
uZiva chloridu draselného, méa-li se vyra-
b&t 1,2-dichlorethan z ethylenu, protoZe je
znéamo, Ze chlorid draselny potlaCuje tvorbu
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ethylchloridu. Av3ak pouZivd se malého
mnoZstvi chloridu draselného, protoZe tato
slou€enina mé rovnéZz sklon sniZovat aktivitu
katalyzdtoru, pokud jde o hlavni reakci.

PFi provadéni takovéto oxychlorace za po-
uZiti katalyzdtoru v pevném loZi je jednim
z hlavnich zietelll regulovani reak&ni teplo-
ty. Oxychloracni reakce je sama vysoce exo-
termni a kromé toho je ovladéani reak¢ni tep-
loty znesnadnéno tim, Ze katalyzétorové loZe
ma nizkou tepelnou vodivost. Z téchto dvou
skuteCnosti vyplyvad nebezpedi vzniku neZa-
doucich lokalizovanych mist o mimofFdadné
vysokeé teploté v katalyzdtorovém loZi. Bylo
jiZ navrZzeno mnoho opatfeni zaméienych k
tomu, aby se zabradnilo bud zcela, nebo ale-
spofi co nejvice vzniku téchto vyjimecné vy-
sokych lokalizovanych teplot. Nap#iklad bylo
navrzeno, ovladat teplotu tipravou poméru
mnozstvi reagujicich latek, nebo zFed&nim
pfivadéné suroviny inertnim plynem nebo
nadbytkem jednoho nebo nékolika reaguji-
cich plynf, dédle pouZitim trubkového reak-
toru s regulovanym vnéj$im chlazenim a/ne-
bo trubkami rdznych primérs, nebo zreds-
nim Castic katalyzdtoru inertnimi d4sticemi,
nebo koneéné ménénim velikosti &astic ka-
talyzatoru a/nebo inertnich &4stic.

Zejména kdyZ se reakce provadi v trub-
kovych reaktorech, je zndmo — jak je na-
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piiklad popsdno v patentovém spisu US C.
- 3184515 — Ze problém neZédoucné vyso-

kych lokalizovanych teplot se vyskytuje v
celém reaktoru. Toto je zpisobeno samot-
nou povahou oxychloraéni reakce, ktera po-
stupné sldbne ve sméru prouddni reakéni
smdsi. Na vstupu do katalyzdtorového loZe
probihd reakce rychle a s vysokou intenzi-
tou a vyZaduje regulovéni jak teploty, tak
v§skytu horkych oblasti (bodil nejvy33i tep-
loty) v katalyzatorovém loZi. Av3ak pfi prii-
chodu reakénich sloZek katalyzétorovym lo-
Jem se reakce stdva pongkud méné& prud-
kou tou mérou, jak se spotfebovédva kyslik.
Je tomu zejména tak tehdy, kdyZ — jak zna-
mo — se oxychlorace provadi v za sebou
zapojenych nejménég dvou katalytickych re-
aktorech, pritemZ celkové mnoZstvi pFivd-
déného vzduchu (nebo kysliku) je rozdéle-
no mezi jednotlivé reaktory. Proto se tou
mérou, jak privdd&nd oxychloraéni smés
reaguje, spotfebovavad kyslik smérem k vy-
stupu z kaZdého reaktoru a nebezpeti ne-
7adouci reakce nebo p¥ili§ vysoké lokalizo-
vané teploty v této zon# je menSi neZ v oné
gasti rektoru, klerd je bliZe vstupu do re-
aktoru.

Jednim z Fe$eni, kterd byla navrZena -pro
dosaZeni pfijatelnych koverzi a prijatelné
selektivity na dichlorethan jakoZ i pro do-
saZeni primé&feného ovladdani reak&nich tep-
lot a tvorby vysokych lokalizovanych teplot
je, zredit katalyzdtor inertnimi Césticemi
promisenymi s ¢dsticemi katalyzatoru. Inert-
nimi ¢dsticemi mohou byt napiiklad kyslic-
nik kfemidity, kyslidnik hlinity, grafit, skle-
néné kulicky atd. U nékterych vyrobnich
zplisobli nebyl pom&r mnoZstvi katalyzatoru
k mnoZstvi fedidla v oxychlora¢nim reak-
toru stdle stejny. Je Zddouci, mit na vstupni
strané reaktoru mén& koncentrovany Kkata-
lyzdtor vzhledem k nebezpe€i neZadoucich
reakci nebo vysokych lokalizovanych tep-
lot. Av3ak déle od vstupu, tak jak reakce
postupuje a stdvd se méné& prudkou, nejsou
tato nebezpedi jiZ tak vyraznd a naopak by
bylo Zadouci mit aktivnéjsi katalyzator, aby
pokrafovalo podné&covdni reakce pii pokra-
dujici spotieb& kysliku. Pri pouZivédni zi'e-
dénych katalyzatorii je proto b&Zné, rozdé-
lovat katalyzdtorové loZe v nejméné dvé
zony, z nichZ v kaZdé je jiny pomé&r mnoZ-
stvi katalyzatoru k mnoZstvi fedidla, pfi¢emZ
pomér mnoZstvi katalyzatoru k mnoZstvi
fedidla se zvy3$uje smérem k vystupnimu
konci reaktoru. Napiiklad v patentovém spi-
su US 3184 515 je popsan zphsob (piiklad
1], pracujici se zfed&nym katalyzatorem, pii-
em7 reakdéni trubka je rozdélena ve Ctyfi
zony, z nichZ prvé obsahuje 7 objemovych
procent katalyzdtoru a 93 objemovych pro-
cent grafitového Fedidla, druhd zona obsa-
huje katalyzator a fedidlo v objemovém po-
méru 15 : 85, tieti zéna obsahuje smés obou
téchto latek v objemovém poméru 40:60 a
¢tvrtd zona obsahuje pouze katalyzdtor. Pri
jiné obméné je moZno na samy vstup do re-
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aktoru umistit znafn& aktivni katalyzdtor
pro iniciovdni reakce, nafeZ bezprostFdné
nédsleduje mnohem méné aktivni katalyzdtor,
aby se zabrénilo tvorb& horkych mist v sou-
sedni reakéni zoéné.

PouZivani zFed&ného katalyzatoru, tak jak
bylo v pfedchozim popsdno, méd v3ak néko-
lik nevyhod. Za prvé vyZaduje plné&ni kataly-
zadtoru do nékolika rfznych reakénich zoén
a tim namichdvani nékolika smési kataly-
zgtoru s Fedidlem v rdznych pomérech. Vice
na zdvadu je vSak okolnost, Ze misenim ka-
talyzatoru s Fedidlem se miiZe ziskat nerov-
nomérnd smés. Je proto pravdépodobné, Ze
budou vznikat neZadouci vysoké lokalizova-
né teploty nésledkem vé&tSi koncentrace Cés-
tic katalyzdtoru v urcité oblasti reakéni z6-
ny, jestliZe promiseni se nebude provadét
dostatecné diikladn&. Kromé toho nemaji v
mnoha pripadech éstice Fedidla obecné tu-
téZ velikost nebo tvar- jako &éstice kataly-
z&toru.

Bylo napfiklad navrZeno, fedit vdlcovité
nebo kulovité C4stice katalyzatoru Casticemi
Fedidla rdzného tvaru nebo velikosti. V ta-
kovychto pfipadech neskytad vyslednd smés
reakénim sloZkdm p¥Fimé&Ffen& rovnomé&rny
povrch a tlaky a/nebo poklesy tlakfi, k nimZ
dochézi b&hem reakce, mohou byt nevhodné.
Dokonce kdyZ &&stice Fedidla maji pomérné
tyZ tvar nebo velikost jako Castice kataly-
zatoru, je presto pravdé€podobné, Ze redidlo
a katalyzator nebudou uspokojivé promiseny
a Ze tim mohou vznikat horkd mista; stejné
zlstdvd nevyhoda, predstavovand nutnosti

~ vyrabét rizné smési katalyzdtoru s redid-

lem pro jednotlivé reakéni z6ny.

Jinym navrZenym fedenim bylo, ‘pouZit
katalyzatoru bud s c¢asticemi Fedidla nebo
bez nich, u néhoZ se velikost ¢astic zmen-
Suje od vstupu do reaktoru do vystupu z
reaktoru. Takovéto FeSeni je popsdno v pa-
tentovém spisu US 3699178, Av3ak toto Fe-
Seni, i kdyZ se pouZije katalyzatoru bez te-
didla, vyZduje peélivou vyrobu, aby byla
zaruCena prislusnd velikost Céastic, a déle
vyrobu nejméné dvou, a velmi pravdépodob-
né t¥i nebo {tyf rdznych katalyzatord, aby
se dosdhlo cilt tohoto FeSeni. P¥i alterna-
tivnim provedeni tohoto FeSeni, pFi némZ
je katalyzdtor promisen Cdasticemi redidla,
se k nevyhodé& spocivajici v nutnosti p¥ipra-
vy Céstic katalyzatoru o r@izné velikosti p¥i-
pojuje dalsi nevyhoda nutnosti pouZiti ¢és-
tic fedidla.

Ulelem vynédlezu je, poskytnout zpisch
vyroby 1,2-dichlorethanu oxychloraci ethyle-
nu, kteryZto zplisob nemd vy3e uvedené ne-
dostatky.

Jinym Gdelem vynélezu je poskytnout zpt-
sob vyroby 1,2-dichlorethanu oxychloraci
ethylenu, p¥l kterémZto zplisobu je moZno
bez obtiZi ovlddat vyskyt a teplotu horkych
mist.

Utelem vyndlezu rovnéZ je, poskytnout
zplsob vyroby 1,2-dichlorethanu oxychloraci
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ethylenu p¥i vysokych stupnich konverze
chlorovodiku.

Dalsim adelem vynédlezu je, poskytnout
takovy zpisob, p¥i némZ je moZno udrZet
prakticky rovnomérnou tlakovou ztratu po
piimg&iené dlouhé asové obdobi.

jedtg dals$im tGcelem vyndlezu je, poskyt-
nout takovy zplisob, u n&hoZ je selektivita
konverze ethylenu v 1,2-dichlorethan pfi-
jateln& vysokd, a u néhoZ je moZno pracovat
s minimé&lnim nadbytkem reake€nich sloZek,
jako jsou ethylen a/nebo vzduch.

Udelem vynalezu je téZ poskytnout tako-
vy zplisob, ktery se miize provddét pfi vyso-
kych, pritocich reakénich sloZek.

Posléze je tuCelem vyndlezu, poskytnout
soustavu a zpiisob pro oxychloraci ethylenu,
které se mohou provozovat za pouZiti bud
kysliku, nebo vzduchu jakoZto plynu obsa-
hujiciho kyslik.

Kone¢né je Gfelem vynéalezu, poskytnout
novy katalyzétor, jehoZ pouZiti pfi oxychlo-
raci ethylenu na 1,2-dichlorethan je spojeno
s vySe uvedenymi vyhodami.

Strutné receno, vyndlez se tyka nového
zplsobu provadéni oxychlorace za pouZiti
nového Kkatalyzatoru zahrnujiciho chlorid
médnaty a chlorid draselny, nanesené na
aktivovaném kysliéniku hlinitém kulovitého
tvaru, majicim vysoky specificky povrch a
vyznacujicim se velkou strukturni neporu-
Sitelnosti. ,

Ethylen se premeéni na  1,2-dichlorethan
za vysokého stupné& konverze a selektivity
s dobrou regulaci vyskytu horkych mist a
velmi malym nédrlGstem tlakové ztrdty po
dlouha c¢asovéa obdobi pouZitim takového ka-
talyzdtoru v tadé t¥i reaktordl, v nichZ se
katalyzdtoru pouZivad prakticky bez inertni-
ho Pedidla, pricemZ obsah a hmotnostni po-
mér chloridu médnatého ke chloridu dra-
selnému v katalyzéatoru je rlizny uvnit¥ kaz-
dého z téchto reaktort.

V kaZzdém z prvnich dvou reaktor je ka-
talyzatorové loZe rozdéleno ve dvé zony, pii-
CemZ katalyzator v zoné, kterd je bliZe ke
vstupu do reaktoru méa s vyhodou ponékud
niz8i obsah chloridu médnatého a vyssi
hmotnostni pom&r chloridu draselného ke
chloridu médnatému neZ katalyzator v zéné,
kterd je bliZe k vystupu z reaktoru.

Vynéalez rovnéZ popisuje soustavu pro pro-
vadéni oxychloratniho postupu, kterd zahr-
nuje uvedeny katalyzdtor umistény v reak-
torech, jak vySe popsano.

Predmétem vyndlezu je tedy zplisob pro
oxychloraci ethylenu za poufZiti katalyzatoru
v pevném loZi p¥i teploté v rozmezi 180 aZ
340 °C, kteryZto zplisob se vyznaduje tim, Ze se

— v prvni reakéni z6né nechaji reagovat
ethylen, chlorovodik a prvni ¢ast plynu ob-
sahujictho kyslik stykem s prvnim kataly-
zatorovym loZem prakticky nezifedénym ka-
talyticky inertnimi Casticemi a obsahujicim
¢hlorid médnaty a chlorid draseiny, nanese-
né na kulovitych d&éasticich aktivovaného
kyslitniku hlinitého, pfi¢emZ prvni kataly-
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zdtorové loZe je rozdéleno ve dveé Casti ve
sméru proudéni reak¢nich sloZek, z nichZ
prvni Sast tvori asi 45 aZ 75 % loZe a druhd
¢dast tvori asi 25 aZ asi 55 % loZe, prifemZ
prvni &ast obsahuje 4,5 aZz 12,5 hmotnost-
niho 9% chloridu médnatého a 1,5 az 7
hmotnostnich % chloridu draselného ve
hmotnostnim poméru chloridu médnatého
ke chloridu drasselnému v rozmezi 1,5:1 aZ
4:1, a druh4 ¢ast obsahuje 12 aZ 25 hmot-
nostnich % chloridu mé&édnatého 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,

— ve druhé reakdi zo6n€ se nechaji reago-
vat reakéni produkty, ziskané v prvni re-
akéni zong, s druhou ¢4sti plynu obsahujiciho
kyslik stykem se druhym katalyzdtorovym lo-
Zem prakticky nezfedénym katalyticky inert-
nimi ¢éasticemi a obsahujicim chlorid médna-
ty a chlorid draselny nanesené na kulovitych
¢asticich aktivovaného kysli¢niku hlinitého,
prifemZ druhé katalyzétorové loZe je roz-
déleno ve dvé Casti ve sméru proudéni re-
akCénich slozek, z nichZ prvéd &ast tvofi asi
45 a7 75 % loZe a druhd &ast tvoii asi 25
aZ 55 % loZe, p¥ifemZ prvni ¢ast loZe obsa-
huje 5,5 aZ 15 hmotnostnich % chloridu
médnatého a 1 aZ asi 5 hmotnostnich %
chloridu draselného ve hmotnostnim poms-
ru chloridu mé&dnatého ke chloridu draselné-
mu v rozmezi 2:1 aZ 6:1, a druhd ¢ést loZe
obsahuje 12 aZ 25 hmotnostnich % chloridu
médnatého a 0,5 aZ 4 hmotnostni % chloridu
draselného ve hmotnostnim poméru chlori-
du médnatého ke chloridu draselnému v roz-
mezi5:1aZ215:1,a

— ve tFeti reakéni zo6né se nechaji reago-
vat reakéni produkty, ziskané ve druhé re-
akeéni z6né, se tieti ¢asti plynu obsahujiciho
kyslik stykem se t¥etim katalyzatorovym lo-
Zem prakticky nezfedénym katalyticky inert-
nimi ¢asticemi a obsahujicim 12 aZ 25 hmot-
nostnich % chloridu mé&dnatého a 0,5 aZ 4
hmotnostni % chloridu draselného, nanese-
nych na kulovitych &4asticich aktivovaného
kysliéniku hlinitého, ve hmotnostnim pomé-
ru chloridu médnatého ke chloridu drasel-
nému v rozmezi 5:1a% 15: 1,
priem#Z se ethylenu pouZivd v aZ 350 ste-
chiometrickém nadbytku vic¢i chlorovodikuy,
veSkerého plynu obsahujiciho kyslik se po-
u#ivd v aZ 25% stechiometrickém nadbytku
vii¢i chlorovodiku a veSkeré plynné suroviny
se pfed zavedenim do reak&ni zény piede-
hfivaji na teplotu v rozmezi 120 aZ 220 °C.

Katalyzdtorova smés, pouZivand pii zpa-
sobu podle vynélezu, zahrnuje chlorid méd-
naty a chlorid draselny, nanesené na pod-
kladu tvoreném kulovitymi CAasticemi akti-
vovaného kysli¢niku hlinitého, kteryZto pod-
klad méa specificky povrch BET v rozmez{
225 aZ 275 m?/g, tvrdost pFi odirdni nejméns
90 %, celkovy objem périi, stanoveny pomoci
dusiku, v rozmezi 0,3 aZ 0,6 ml/g, st¥edni
primér pérd v rozmezi 50 aZ 100 &, pfi€emZ
asi 20 aZ 50 % objemu périt je tvoreno pory,
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majici primd&r v rozmezi 80 aZ 600 &, a ktery
se rovnéZ vyznacuje dale definovanym ohy-
bovym obrazcem rentgenového zéfeni a
prakticky nezjistitelnym rozhranim mezi
zrny po leptani fluorovodikem.

Vynédlez déle popisuje reak&ni soustavu
pro oxychloraci ethylenu v pfitomnosti ka-
talyzdtoru, zahrnujiciho chlorid médnaty a
chlorid draselny nanesené na Kkulovitych
Césticich aktivovaného kysli¢niku hlinitého,
kterdZto reakéni soustava zahrnuje

— prvni reakéni zdénu, tvoienou prvnim
katalyzdtorovym loZem rozdélenym ve dvé
¢asti ve sméru proudé&ni reaknich sloZek,
z nichZ prva ¢ast tvoii asi 45 aZ 75 U loZe
a druha Cast tvoli asi 25 aZ 55 % loZe, pii
demZ prvni Cast obsahuje 4,5 aZ 12,5 hmot-
nostnich % chloridu mé&dnatého a 1,5 aZ 7
hmotnostnich % chloridu draselného ve
hmotnostnim poméru chloridu médnatého ke
chloridu draselnému v rozmezi 15:1 aZ
4:1, a druhd d¢éast obsahuje 12 a% 25 hmot-
nostnich % chloridu m#&dnatého a 0,5 aZ 4
hmotnostni % chloridu draselného ve hmot-
nostnim pomeéru chloridu médnatého ke
chioridu draselnému v rozmezi 5:1 aZ 15:
11,

— druhou reak¢ni zoénu tvorenou druhym
katalyzatorovym loZem rozd8&lenym ve dvé
dasti ve sméru proudéni reakc¢nich sloZek,
z nich¥ prvni Sast tvori 45 aZ 75 % loZe
a druhé ¢ast tvoii 25 aZ 55 U loZe, pfifemZ
prvni ¢dst obsahuje 5,5 aZ 15 hmotnostnich
% chloridu mé&dnatého a 1 aZ 5 hmotnost-
nich % chloridu draselného ve hmotnost-
nim pom#ru chloridu médnatého ke chlo-
ridu draselnému v rozmezi 2:1 aZ 6:1, a
druhd ¢ést loZe obsahuje 12 aZ 25 hmotnost-
nich % chloridu m&dnatého a 0,5 aZ 4 hmot-
nostni % chloridu draselného ve hmotnost-
nim poméru chloridu médnatého ke chlo-
ridu draselnému v rozmezi 5:1 aZ 15:1, a

— tietl reakéni zénu tvofenou tretim ka-
talyzdtorovym loZem obsahujicim 12 aZ 25
hmotnostnich % chloridu m&dnatého a 0,5
a7 4 hmotnostni % chloridu draselného ve
hmotnostnim poméru chloridu médnatého
ke chloridu draselnému v rozmezi 5:1 aZ
15:1.

Vynalez je d4le popsdn s prihlédnutim
k pFipojenému vykresu, na némZ je znazor-
n&no proudové schéma provddéni zplsobu
podle vynédlezu za pouZiti uvedeného kataly-
ztoru a katalyzétorové soupravy.

Katalyzator se pPipravuje obvyklym na-
pousténim nosiCe za pouZiti vodnych rozto-
k@t chloridu médnatého a chloridu drasel-
ného, jak je podrobnéji popséno v déle
uvedenych piikladech provedeni. NapuSté-
nym nosifem je aktivovany kysli¢nik hlinity
o velkém specifickém povrchu s Cdsticemi
tvaru, to jest kysliénik hlinity se specific-
kym povrchem BET nejmén& 100m?/g, s vy-
hodou v rozmezi 225 aZ 275 m?/g, s tvrdosti
v otéru nejménd 90%, celkovym objemem
por1, stanovenym pomoci dusiku, v rozmezi
0,3 aZz 0,6 ml/g a se stfednim pramérem

portt v rozmezi 50 aZ 100 A, priemZ 20 aZ
50 % objemu pérd je tvoFeno péry o primé-
ru v rozmezi 80 aZ 600 A. Tento kyslinik

- hlinity se déle vyznaCuje ohybovym obraz-

cem rentgenového zéafeni, majicim t¥i hlavni
vrcholy: diftizni vrcholy p#i 1,39 a 1,98 &
a dalSfm vrcholem pf¥i 2,34 A, pfi€emZ pomsr
intenzit vrcholu p¥i 1,39 A a vrcholu p¥i
1,38 & je v rozmezi 1,5:1 aZ 5: 1. Rovné¥
se tento kyslinik hlinity vyznaduje praktic-
ky nepostFfehnutelnymi hranicemi mezi
zrny po leptani fluorovodikem. Bylo zjist&no,
Zenosie téchto vlastnosti maji dobrou
strukturni neporuSitelnost po dlouhd obdo-
bl provozu. Piiklady vhodnych nosi¢il tohoto
druhu jsou b&Zné dostupné kysliéniky hlini-
té, (s oznacdenimi HSC - 114 a SCM - 250).

Jak je zFejmé z p¥ipojeného vykresu, pro-
vddi se zplisob podle vyndlezu ve tfech za
sebou zapojenych reaktorech, oznacenych
Ri, R2 a R3. KaZdy z téchto reaktorti obsahu-
je katalyzatorové loZe 12, 14 a 16. S vfhodou
se pouZivad trubkovych reaktordi s trubkami
naplnénymi katalyzdtorem. V reaktoru Ri je
katalyzatorové loZe rozdéleno ve dvé &asti
ve sméru proudé&ni reakénich sloZek. Prvni
¢ast, na vstupni strané& reaktoru, zahrnuje
45-aZz 75 %, s vyhodou 55 a# 65 % délky
katalyzdtorového loZe a obsahuje katalyza-
tor, majici 4,5 aZ 12,5 hmotovych %, s vy-
hodou 5 aZ 8 hmotovych %, a zejména 5,5
a? 6,5 hmotového % chloridu mé&dnatého
a 1,5 aZ 7 hmotovych %, s vyhodou 2 aZ 4
hmotovéa 9%, a zejména 2,7 aZ 3,3 hmotového
procenta chloridu draselného je v rozmezi
1,5:1 aZ 4:1, s vyhodou v rozmezi 1,5:1
aZ 3:1a zejména 2: 1.

Druhd &4st katalyzdtorového loZe, na vy-
stupnim konci reaktoru, zahrnuje 25 aZ 55
procent, s vyhodou 35 aZ 45 procent délky
loZe a obsahuje katalyzdtor, majici 12 aZz 25
hmotovych %, s vyhodou 15 aZ 20 hmoto-
vych % chloridu m&dnatého a 0,5 aZ 4 hmo-
tovd %, s vyhodou 1,5 a¥ 3 hmotovd %
chloridu draselného, pfifemZ hmotovy po-
mér chloridu médnatého ke chloridu dra-.
selnému je v rozmezi 5:1 aZ 15:1, s vyho-
dou v rozmezi 5:1a% 12:1 a zejména 10: 1.

Katalyzatorové loZe 12 reaktoru Ri tedy
obsahuje dva druhy katalyzdtoru: prvni ka-
talyzator v ¢4sti loZe na vstupu do reaktoru,
kteryZto katalyzator se vyznafuje pomérné
nizd8i Gcinnosti, aby bylo =zajist&no, Ze se
reakce nestane neovladatelnou ve svém po-
G4teCnim stadiu, a druhy katalyzdtor s vys-
§im obsahem chloridu médnatého a tudiZ
s vy38i aktivitou, na vystupni strané reakto-
ru, kteryZto katalyzdtor zajiStuje pokraco-
vani reakce v okamZiku, kdy reakce poc¢ina
ztrdcet intenzitu nésledkem spotfebovéani
kysliku.

Reaktor Rz ohsahuje katalyzatorové loZe
14, které je rovnéZ rozdéleno ve dvé Césti.
Prvni €4st katalyzatorového loZe, na vstupni
stran& reaktoru, zahrnuje 45 aZ 75 %, s vy-
hodou 55 aZ 65 % délky loZe, a druha &ast
loZe, na vystupni strané& reaktoru, zahrnuje
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25 aZ 55 %, s vyhodou 33 aZ 45 % délky
loZe. Katalyzdtor v prvni &ésti loZe 14 v re-
aktoru R2 miiZe byt ponékud siln&jsi nebo
aktivné&jsi neZ katalyzator v prvni ¢asti loZe
14 v reaktoru Ri, pongvadZ reakce jiZ zCasti
postoupila. V reaktoru Rz obsahuje kataly-
zator v prvni ¢asti loZe 5,5 aZ 15 hmotovych
procent, s vyhodou 7,5 aZz 12,5 hmotovych
procent a zejména 9 aZ 11 hmotovych %
chloridu m&dnatého a 1 aZ 5 hmotovych, %,
s vyhodou 1,5 a# 3,5 hmotového % a zejmé-
na 2,5 az 3,5 hmotového % chloridu drasel-
ného, pfiemZ hmotovy pomér chloridu méd-
natého ke chloridu draselnému je v rozmezi
2:1 aZ 6:1, s vyhodou v rozmezi 3:1 aZ
4:1, a zejména 10:3 (3,3:1). Podobn€ jako
u reaktoru Ri: obsahuje druha &ast kataly-
z&torového loZe reaktoru Rz silnéjsi kataly-
zétor, ktery md 12 aZ 25 hmotovych %, s vy-
hodou 15 aZ 20 hmotovych % chloridu med-
natého a 0,5 aZ 4 hmotova %, s vyhodou 1,5
a¥ 3 hmotovd % chloridu draselného, pfi-
¢emZ hmotovy pomér chloridu médnatého
ke chloridu draselnému je v rozmezi 5:1
aZ 15:1, s vfhodou v rozmezi 5:1 aZ 12:1,
a zejména 10:1. Podobné jako v reaktoru
R1 je nebezpedi neZddoucné& vysokych lokali-
zovanych teplot v Césti loZe, leZici bliZe
vystupu z reaktoru, mnohem mensi neZ v
¢asti na vstupu reaktoru vzhledem k tomu,
Ze reakce ztrdci na intenzité tou mérou, jak
plyny postupuji katalyzdatorovym loZem, a
proto je moZno, a vskutku by se mélo pou-
Zit aktivnéjSiho katalyzdtoru k dosaZeni co
nejvyssi konverze.

V obou reaktorech Ri a Rz je hmotovy po-
mér chloridu draselného ke chloridu mé&d-
natému s vyhodou vy$Si v prvni Gdsti kata-
lyzdtorového loZe neZ ve druhé asti.

Po vstupu reakénich sloZek do reaktoru R3
reakce jiZ postoupila ve znacné mife k 1-
plnosti a nebezpeCi neZddoucné vysokych
lokalizovanych teplot je tudiZ mnohem mensi
neZ u reaktord Ri a Ra. Proto mlZe celé loZe
reaktoru Rz sestdvat z aktivné&jSiho kataly-
zatoru, jakého se pouZivd v dolnich Castech
loZi 12 a 14, to jest z katalyzatoru, obsahu-
jiciho 12 aZ 25 hmotovych %, s vfhodou 15
a7 20 hmotovych % chloridu m&dnatého
a 05 a? 4 hmotovd %, s vyhodou 1,5 a¥
3 hmotovad % chloridu draselného, pfridemZ
hmotov§y pomér chloridu médnatého ke chlo-
ridu draselnému je v rozmezi 5:1 aZ 15:1,
s vyhodou v rozmezi 5:1 aZ 12:1, a zejmé-
na 10: 1.

Je rovn&Z moZné v reaktoru Rs a/nebo v
onéch Castech katalyzdtorovych loZi 12, 14,
leZicich bliZe vystupu z reaktorfi R1 a Ry,
pouZit takovy katalyzator, ktery ma dokonce
niZ8i obsah chloridu draselného a vy35i hmo-
tovy pomér chloridu médnatého ke chloridu
draselnému.

P¥i provaddéni zplisobu podle vynédlezu se
potrubim 1 pfivadi plynny chlorovodik, pie-
dehfdty v predehrivaCi 22. Ethylen, pie-
dehtaty v predehfivadi 21, se privadi po-
trubim 2 a sméSuje s pfivddénym chlorovo-
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dikem v potrubi 1, Potrubim 3 se privadi
plyn obsahujici kyslik, kterym miiZe byt
vzduch, molekuldrni kyslik nebo vzduch o-
bohaceny kyslikem, a rozdé&luje se ve t¥i
¢ésti, odvadéné potrubimi 3a, 3b a 3ec.

Rozdéleni mlZe byt ve tfi stejné nebo ne-
stejné &asti. Cast odvdd&nd potrubim 3a, se
spojuje se smé&si chlorovodiku a ethylenu
v potrubi 1, kterdZto vyslednd smés pak jde
do reaktoru Ri potrubim 4. Teplota privadé-
né plynné suroviny je obvykle v rozmezi 120
aZ 220 °C, s vyhodou v rozmezi 135 aZ 180
stupiit Celsia. Surovina prochéazi katalytic-
kym loZem 12, které jak bylo vy3e vysvét-
leno, sestdvd s vyhodou z katalyzédtoru v
trubkach, a odchdzi z reaktoru potrubim 5.

Reakéni produkty z reaktoru Ri, odvadéné
potrubim 5, se spojuji v potrubi 3b se dru-
hou ¢asti plynu obsahujiciho kyslik, a pfi-
vadéji do reaktoru Rz potrubim 6, kde p¥i-
chézeiji do styku s katalyzdtorovym loZem 14.
Reakéni produkty z reaktoru Rz se odvadéji
potrubim 7, smisi v potrubi 3e se tfeti Casti
plynu obsahujiciho kyslik a privadg&ji potru-
bim 8 do katalytického loZe 16 reaktoru Rs.
Reaké&ni produkty z reaktoru Rs se odvadeéji
potrubim 9, s vyhodou se ochladi ve vymé-
niku 23 tepla a kondenzuji v chladii 24.
Zkondenzované reak¢ni produkty se z tohoto
chladife odvadéji potrubim 10; sestavaji
pievazné z 1,2-dichlorethanu s malym mnoz-
stvim ethylchloridu a jinych chlorovanych
uhlovodiki.

Zpravidla se zplisob podle vynédlezu pro-
vadi za pietlaku v celé soustavé v rozmezi
0,21 a%Z 0,7 MPa, s vyhodou v rozmezi 0,28
az 0,63 MPa. Aby bylo moZno ovlddat teplotu
v reaktorech Ri, Rz a R3, jsou tyto reaktory
s vyhodou konstruovdny jako plaStové re-
aktory, ptri€emZ plast, obklopujici trubky
nebo katalyzdtorové loZe, obsahuje teplonos-
nou kapalinu, nap¥iklad vrouci vodu, vodni
paru nebo kapalinu DOWTHERM. Reakce se
obvykle provadi p¥i teplotdch v rozmezi 180
aZ? 340 °C, s vyhodou v rozmezi 235 aZ 300
stupiili Celsia. V reaktoru Ri se teplota hor-
kych mist obvykle udrZuje pod 330 °C. V re-
aktoru Rz se teplota horkych mist obvykle
udrZuje pod 330 °C, s vyhodou rovnéZ pod
300 °C a v reaktoru R3 se teplota horkych
mist obvykle udrZuje od 320 °C, s vyhodou
pod 300 °C. Jinym dfleZitym d&initelem je
kontrola vyskytu horkych mist v reaktorech.
V kaZdém reaktoru by horkd mista méla
byt na vstupnim konci katalyzatorového loZe.
V reaktorech Ri a Rz by horkd mista méla
byt vlastné umisténa na vstupni strang v
prvni, to jest méné aktivni ¢éasti loZe. Jestli-
Ze se horkda mista vyskytuji v oblasti leZici
smérem k vystupu z loZe, je to zndmkou, Ze
reakce postupuje v loZi pFili§ pomaluy, to jest,
Ze se katalyzatoru vyuZiva neefektivné. Kro-
mé& toho, jestliZze se horkd mista vyskytuji
v oblasti leZici priliS daleko smérem k vy-
stupu z loZe, mGZe to mit za nésledek vy-
volani kumulativhiho G&inku spole¢né s re-
akci podporujicim Ginkem siln&jSiho kata-
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lyzatoru ve druhé ¢4sti, coZ se miZe projevit
neZddoucné vysokou trovni teploty v onom
miste.

Rozdé&leni plynu obsahujiciho kyslik do tii
potrubi 3a, 3b a 3¢ milZe byt takové, Ze
viechny tFi reaktory obdrZi stejné mnoZstvi
nebo, je-li to Zadouci, mohou byt mnoZstvi,
pfivddénd do jednotlivych reaktord, rfizna.
Zména mnoZstvi tohoto plynu, piivddéného
do kaZdého z uvedenych reaktord, mfiZe
ovlivnit teplotu a umisténi horkych mist v
reaktoru.

Pro objasnéni je na pfipojeném vykresu
zndzornéna soustava, kde reak¢&ni sloZky
prochazeji v8emi tfemi reaktory shora dolq,
to jest pfivadé&jl se do hornich ¢asti reakto-
ru a odvddéji se jako reakéni produkt ze
spodku reaktoru.

Zplsob podle vynéalezu se vSak miiZe pro-
vadeét téZ v reaktorech, do nichZ se reakéni
sloZky privadéjl v dolni ¢asti a reakéni pro-
dukty odvadgéjl horem, s vhodnym dstrojim
pro piidrZovani katalyzédtoru. Uspofadanim
reaktoru stfidavé s vedenim reakcénich slo-
Zek doldl a nahoru, je moZno sniZit néklady
na potrubi. Tak napiiklad v reaktorech Ri
a Rs se mohou reakéni sloZky vést vzhiiru
a v reaktoru R2 mohou prochédzet smérem
dolli. RovnéZ je moZné opalné reSeni, kdy
reakéni sloZky v reaktorech Ri a R3 mohou
proudit smérem dolil a v reaktoru R2 smé-
rem vzhiru.

VeSkeré mnoZstvi k pouZiti uréeného chlo-
rovodiku se nemusi pfivddét do prvniho re-
aktoru; ¢ast se miZe oddélit a privadét az
do reaktoru Rz spolu s druhou ¢&4sti plynu
obsahujiciho kyslik. :

Obvykle se zpiisob podle vynédlezu prové-
di za pouZiti nadbytku jak plynu obsahuji-
ciho kyslik, tak i ethylenu, vztaZeno na
chlorovodik, aby se zajistila co nejliplnéijsi
konverze chlorovodiku. P¥i pouZiti vzduchu
je Zadouci pracovat s co nejmen3im nadbyt-
kem t&chto reaklnich sloZek, aby se zabra-
nilo dopravé velkych mnoZstvi plynu.

V takovém pripadé se pracuje s maximal-
ng 35%, s vyhodou 5 aZ 20% nadbytkem
ethylenu a nadbytek plynu se udrZuje maxi-
méing 25%, s vyhodou 5 aZ 20%.

Vynalez je zde popsdn na pFikladu oxy-
chlorace, kdy plynem obsahujicim kyslik je
vzduch. AvSak jak katalyzator, tak soustava
a zplsob vyroby, jak byly v p¥edchozim po-
psany, jsou rovné&Z vhodné pro postup, pfi
némZ se pouZivd molekularniho kysliku nebo
vzduchu obohaceného kyslikem.

Pri jednom takovém zplisobu, jak je po-
psdn v patentovém spisu US 3892 816, se
pouZivd velkého nadbytku ethylenu vzhle-
dem ke kysliku a chlorovodiku, aby se za-
brédnilo pfili§ intenzivni reakci a nadmé&rné&
vysoké teploté horkych mist. Nadbytek ethy-
lenu se vyhodné& znovu ziskdvd z reakéniho
produktu a vraci do oxychloraénich reakto-
rli; p¥i takovémto zplisobu neni nutné pra-
covat s co nejmenSim nadbytkem ethylenu.

PouZiva-li se v ob&hové soustavé chlorovo-
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diku ocelového zai¥izeni, mohou vznikat mala
mnoZstvi chloridu Zelezitého, kterd se s
proudem suroviny pfivadéji do katalyzatoru.
Korozi pfivodni soustavy plynu obsahujiciho
kyslik mohou vznikat kysli¢niky Zeleza, kte-
ré se reakci s chlorovodikem mohou v re-
aktoru preménit na chlorid Zelezity.

Katalyzdtor miiZe obsahovat mald mnoZ-
stvi Zeleza jako nedistoty; bylo v8ak zjiSténo,
Ze tento druhotny chlorid Zelezity ma i v
malém mnoZstvi sklon znediStovat a dez-
aktivovat chlorid mé&dnaty, tvorici oxychlo-
ra¢ni katalyzator. P¥i jedné obméné zptsobu
podle vyndlezu je proto zabranéno znedi§ts-
ni katalyzatoru chloridem Zelezitym, jak je
to popséano v patentovém spisu US 4 000 205,
tim, Ze se bud proud chlorovodiku nebo
plynnd smés surovin vede loZem aktivova-
ného kysli¢niku hlinitého, napu$téného 5 az
25 hmot. %, s vyhodou 10 aZ 20 hmotovymi
procenty chloridu sodného nebo chloridu
draselného. Toto loZe miZe byt umisténo
v potrubi 1 pro chlorovodik, a to bud pied
nebo za predehfivacem 22, nebo v potrubi
4, jimZ se privadi jiZ smisend surovina.

PFi jiném FeSeni mlZe byt toto loZe umis-
téno uvnitf reaktoru Ri v prostoru 30 sou-
sedicim se vstupem do reaktoru. Pfi vyhod-
ném provedeni, kdy se pouZiva trubkovych
reaktordl, mfiZe se material tvorici toto loZe
naplnit do &asti trubek reaktoru R:i souse-
dicich se vstupem do reaktoru, pred kata-
lyzator obsahujici chlorid médnaty ve smé-
ru proudéni reakénich sloZek, a miiZe byt
oddélen od tohoto Kkatalyzatoru siti nebo
podobnym zaFizenim, aby se zabréanilo mig-
raci odstranéného chloridu Zelezitého do
katalyzdtoru s chloridem mé&dnatym. P¥i vy-
hodném provedeni se pouZiva téhoZ Kkyslic¢-
niku hlinitého pro toto loZe jako pro nosic
katalyzatoru.

Je treba poznamenat, Ze provoz kaZdého
z obou reaktortt R1 a Rz je pouze &asteénd
ovlivnén provozem druhého reaktoru. Tak
napfiiklad, kdyby vyskyt nebo teplota hor-
kych mist v kterémkoliv z obou reaktor
Ri a R2 dofasné pfekrofily poZadovany roz-
sah, neznamenalo by to, Ze by provoz v dru-
hém reaktoru musel nutné byt nepfiznivé
ovlivnén, nebo kdyby byl, bylo by moZno jeho
provoz oddé&lené Fidit dpravou teploty chla-
diva, tpravou rozdéleni mnoZstvi vzduchu,
pfivddéného do obou reaktorli, apod.

Podobné je moZné, i kdyZ mnohem méné&
vyhodné, pouZit v jednom z obou reaktor R1
a Rz vySe popsaného katalyzatoru v mnoZ-
stvi a v uvedenych ¢astech loZe, jak to bylo
popséno, a v druhém z t8chto reaktord po-
uZit jiného vhodného, aviak pravdépodobné
méné ucfinného katalyzdtoru. Toto uspora-
dani by asi nemélo v8echny vyhody vynéle-
zu, pokud jde o prosazeni, tlakovou ztratu,
konverzi, selektivitu atd., aviak mohlo by
byt nezbytné v pfripadé nutnosti nebo do-
¢asné nedostupnosti katalyzatoru.

Déle uvedené piiklady slouZi k bliZSimu
objasnéni vyndlezu v riiznych jeho provede-
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nich a obm&néch, avSak rozsah vyndlezi
neni jimi nikterak omezen.

Katalyzatory, pouZité v dale uvedenych
prikladech, se ziskaji takto:

Uréité mnoZstvi suchého nenapusténého
kysli¢niku hlinitého o kulovitém tvaru Céas-
tic se vnese do kadinky a odvaZzi. PouZiva se
kysliéniku hlinitého, (s oznafenim HSC-114]},
ktery ma tyto vlastnosti:

Specificky povrch, BET 250 + 25 m?%/g

. sytnd hmotnost 0,592 g/cm3 az 0,704 g/cm?
ztrdta Zithanim (300 °C) max. 5 hmot.. %
tvrdost pFi odéru min. 90 %

objem poérd, stanoveny pomoci
dusiku 0,44 ml/g

stfedni primér pord, BET 64 aZ 70 A

péry o priméru v rozmezi 80 aZ 600 A
20 a% 37 % z celkového cbjemu poért

sitova analyza (Tylerova sada sit)
-+ 3 mesh max 1,0 hmot. %
— 3, + 4 mesh 25 aZ 70 hmot. %

— 5 -+ 6 mesh max 10 hmot. %

— 6 mesh max 3 hmot. %

Ohybovy obrazec rentgenova zareni se
vyznacCuje tfemi hlavnimi maximy: p¥i 1,39,
1,98 a 2,34 A. Maxima p¥i 1,39 a 1, 98 & jsou
nezretelnda. Ohybovy obrazec rentgenova zé-
Feni y-kysli€niku hlinitého, jak je uvedeno
v ASTM 10-423, se vyznacuje hlavnim maxi-
mem pii tychZ hodnotdch. Av3ak podle ASTM

10-425 jsou intenzity maxim pii 1,39 a 1,98
A pribliZné stejné, zatimco u ohybovych ob-
razcl katalyzdatord pouZitych v téchto pii-
kladech, je intenzita maxima p¥i 1,39 & asi
dvojnédsobnd neZ intenzita maxima pii 1,98 &.

Vysledky tohoto druhu naznacuji, Ze no-
si¢ sestdva z (krystalického) y-kysli¢niku
hlinitého a z amorfni formy kysliéniku hli-
nitého. Amorfni formou je pravdépodobné
e-kysli¢nik hlinity, jehoZ ohybovy obrazec
rentgenova zareni se vyznacuje silnym Siro-
kym maximem pii 1,40 A.

DalSi zkoumdani mikrostruktury katalyza-
toru se provdadi leptdnim fluorovodikem.
Vzorky nového a pouZitého katalyzdtoru se
umisti do zvlastni nddobky na vzorky a za-
liji se epoxidovou pryskyfici. Pak se vzorky
rozfeZou a vyleSti a chemicky leptaji na pri-
Fezu po 2 aZ 5 minut 20% roztokem kyseliny
fluorovodikové pfi teploté mistnosti. Pozoro-
vani se provadi po 20 vtefindch a 4 minu-
tdch pri zvétSeni 21 x a po 5 minutdch piFi
sodtdeni 85 X. Ani po 12 minutach po lepta-
ni neni moZno zjistit hranice mezi zrny.
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Do kédinky se prid4d v malych mnoZstvich
voda, pfidemZ se obsah kadinky po kaZdém
pfidavku vody promiché sklenénou tyZinkou,
aZ se v kéadince objevi voda. V tom okamZi-
ku je kysliénik hlinity nasycen vodou. Z vy-
sledné vahy kadinky je moZno zjistit hmo-
tové procento absorbované vody. Z toho je
pak moZno stanovit hmotové mnoZstvi vody,
pohlcené danym hmotovym mnoZstvim nosi-
ce.

Odvéazi se takové mmnoZstvi suchého kys-
liéniku hlinitého tvo¥iciho nosic, které se ma
napustit vodou. Dale se odvaZi mnoZstvi
chloridu médnatého a chloridu draselného,
které predstavuje prisluSnd poZadovand
hmotovéa procenta, vztaZzend na suchy nosic,
a tato mnoZstvi se rozpusti ve vodé. Prida
se dal§i mnoZstvi vody k vyslednému rozto-
ku, aby jeji celkové mnoZstvi dosdhlo ab-
sorptni kapacity nosiCe, jak byla predem
stanovena. Je tfelm poznamenat, Ze miiZe
byt nutné tento objem sniZit asi o 3 %, aby
se zabrdnilo velkému nadbytku napouStéci-
ho roztoku, ktery neni absorbovédn nosifem.
Nosi¢ a napoustéci roztok se vnesou do bub-
nu, ktery se uzavfe, utésni a uvede do ota-
¢ivého pohybu, ktery se udrZuje 15 minut,
aby se dosdhlo napusténi.

Po 15 minutdch se otdeni bubnu p¥erusi,
buben se ihned otevie a nasycené &astice
kysliCniku hlinitého se prenesou bud na
sklenéné nebo keramické lisky ve vrstvé
tlusté priblizng 7,5 cm. Lisky se vloZi do
su8érny s nucenym ob&hem vzduchu; zde
jejich obsah suii po 16 aZ 24 hodiny pfi
teploté 140 °C. Pak se katalyzator vysype
a ponechd vychladnout, nateZ se uskladni
ve vzduchotésnych nddobach.

Hmotovd mnoZstvi soli v takto pfiprave-
ném katalyzéatoru jsou v rozmezi 0,5 % po-
Zadovanych hodnot. PFesnost obsahu je moZ-
no zvysit peélivym vysuSenim Kkysli¢niku
hlinitého pred vaZenim. Po napusténim mé
ihned nésledovat suSeni; odklad této opera-
ce se mlUZe nepfiznivé projevit na fyzikalni
struktufe vysledného katalyzatoru.

Experimentélni ddaje v ndsledujicich ta-
bulkdch byly ziskédny za pouZiti katalyzato-
ri, pFipravenych vySe popsanym postupem,
v zaflizeni uspofddaném jak zndzornéno na
pripojeném vykresu. KaZdy z reaktori Ri,
R2 a R3 sestdva z jedné niklové trubky o
délce 375 cm a prdméru 2,5 cm, opatiené
po celé délce plastém v podobé ocelové
trubky o primeéru 3,75 cm, p¥ifemZ reakéni
sloZky proudi reaktorem shora dolfi. Reaké-
ni teplo se odvddi teplonosnou kapalinou
Dowtherm, proudici prsténcovym prostorem
mezi ob8ma trubkami. Teplota horkych mist
a oblast jejich vyskytu uvnitf katalyzatoro-
vého loZe kaZdého reaktoru se méri pomoci
termoc€lanku, ktery se miiZe pohybovat uvnitf
tepelné sondy o délce 360 cm, kterd je zave-
dena spodem do kaZdého reaktoru.

Jak je patrné z pripojeného vykresu, pfi-
vadi se chlorovodik do soustavy potrubim 1
pfes predehfivac 22. Ethylen se do soustavy
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pFivadi potrubim 2 pFes pledehfivac 21.
Vzduch se pfivadi potrubim 3 a rozdéluje
do potrubi 3a, 3b a 3e, pfifemZ vzduch v
potrubi 3a se pfivadi do reaktoru Ri, vzduch
v potrubi 3b do reaktoru R2 a vzduch potru-
bi 3¢ do reaktoru R3. Surovinova smés, p¥i-
vddénd do reaktoru Ri, mi po pPedehtfati
teplotu piibliZzn& 140 °C. Upravi se 100% pro-
sazeni, které je ekvivalentni 18,8 grammole-
kul chlorovodiku za 1hodinu na 1cm? Pfi-
vddé&nd mnoZstvi vzduchu a ethylenu jsou
vyjadifena v procentech nadbytku, vztaZeno
na chlorovodik, za prfedpokladu stechiomet-
rické reakce k vyrobé 1,2-dichlorethanu.

Plyn, odchdazejici z reaktoru Rz, se po u-
volnéni tlaku ochladi ve sklen&ném vodou
chlazeném kondenzéatoru, v némZ se zkon-
denzuje veSkery nezreagovany chlorovodik
jakoZto vodnéa faze a vétSina vyrobengho 1,2-
-dichlorethanu jakoZto pomérné Cistd (pfi-
bliznd 98,5%) organickd faze. Konverze
chlorovodiku se stanovi filtraci vodné féze
hydroxidem sodnym, &imZ se zisk& obsah
chlorovodiku ve vodné fazi ve hmotovych
procentech.

Nezkondenzovany plyn z vodou chlazené-
ho kondenzatoru se podrobi plynové chro-
matografii. Z analyz se vypo&te mnoZstvi
zoxidovaného ethylenu a vzniklého ethyl-
chloridu, kteréZto ob& hodnoty se vyjadii v
procentech p¥ivadéného ethylenu.

V tabulce I jsou shrnuty podminky jedné
zkouSky, provozované zplisobem podle vy-
nélezu, ve vyhodném provedeni. Zkouska,
ktera trvala celkem 320 hodin, byla rozdé-
lena ve dv& obdobi. V prvnim obdobi, trva-
jicim po prvnich 298 hodin, pracovalo zafi-
zeni pfi 125% prosazeni chlorovodiku a o-
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statnich reak&nich sloZek. Po poslednich 22
hodin pracovalo zafizeni p¥i 100% prosa-
zeni, .
Katalyzator, kterého se mélo pouZit, byl
pfipraven ve tfech formulacich, které jsou
uvedeny v tabulce I jako Kkatalyzdtory A,
B a C. PoZadovany procentovy obsah chlo-
ridu médnatého a chloridu draselného byl
tento:
Katalyzédtor A: 6,0-+0,5 % CuClz
3,040,3 % KcCl
{hmotovy pomér 2: 1)
Katalyzdtor B: 10,0 4+ 0,7 % CuClz
3,0-+0,3 % KCl
(hmotovy pomér 3,3:1)

18,0 +- 1,8 % CucClz
1,8 +- 0,25 % KCl
(hmotovy pomér 10: 1)

Katalyzéator C:

(V tabulce I jsou uvedena mnoZsti, stano-
vend analyzou katalyzadtorfi. MnoZstvi chlo-
ridu médnatého a chloridu draselného v
katalyzdtoru C ponskud kolisalo, protoZe
byly pouZity katalyzdtory z nékolika riiz-
nych, pfiprav).

U v8ech t¥i reaktord ¢inila délka katalyza-
torového loZe 337 cm, pfiemZ prvni (hor-
ni) &ast €inila 202 cm (60 ‘% délky loZe)
a druhd (dolni) ¢ast meéla délku 135 cm, tj.
40 % celkové délky loZe. V prvni &&sti re-
aktoru Ri byl pouZit katalyzdtor A (loZe 12);
v prvni Casti reaktoru R2 byl pouZit kata-
lyz4tor B (loZe 14) a katalyzator C byl po-
uZit v reaktoru R3 a v dolnich &&stech re-
aktori Rt a Re.

Tabulka 1
Katalyzator: 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. % < 0,5 <05 < 0,5
kysliénik kfemi¢ity jako SiOz, hmot. % < 0,25 < 0,25 < 0,25
ztrdta zahifivdnim pii 300°C, hmotova % < 6,0 < 6,0 < 6,0
tvrdost, hmot. % min 93 94 95
sitovd analyza, hmot. %
—+ 3 max 3 max 3 max 3
-+ 4 min 40 min 40 min 40
+5 max 45 max 45 max 45
-+ 6 max b max 5 max 5
specificky povrch, BET, m?/g 204 196,5 149—165
celkovy objem poéri, stanoveny pomoci .
dusiku, ml/g > 0,25 > 0,25 > 0,25
objem port o priiméru v rozmezi
80 aZ 600 A, % z celkového objemu péri 30 30 30
stfedni primér péra (BET), & 60 60 60




202554

17

Béhem prvnich 60 hodin zkou$ky byly u-
praveny a stabilizovadny riizné faktory, zpa-
sobujici nestélost tidajii. Podobné byla doba,
potinajici 265. hodinou aZ po 298. hodinu,
kterdZto doba byla zafazena mezi uvedend
dvé obdobi celkové zkousky, vénovana opét-
né stabilizaci provozu poloprovozniho zari-
zeni po jednomésitnim preruSeni provozu
mezi obdma obdobimi zkousKy.

Bshem provozu, jak je zFejmé z dale uve-
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dené tabulky II, byly v soustavé provedeny
zmény celkového tlaku, nadbytku vzduchu
a ethylenu, a rozdéleni vzduchu mezi pouZi-
té t¥i reaktory, aby byl urcden vliv téchto
parametrii na konverzi chlorovodiku, selek-
tivitu reakce k ziskani 1,2-dichlorethan, a na
teplotu a mista vyskytu horkych mist. Udaje
tykajici se zkousky jakoZ i vysledky této
zkoudky jsou uvedeny v tabulce II.

Tabulka II

Priibéh mnoZstvi pretlak nadbytek nadbytek rozdéleni konverze
zkouSky pFivadéné- v soustavé vzduchu, C2Ha4 vzduchu HCl1

(hod.) ho HC], (MPa) (%) (%) mezi (%)

g-mol reaktory
hod. cm? R-1/2/3
0—60 stabilizace provozu zalizeni

60—70 23,52 0,49 17 10 33/33/33 97,7
70—83 23,52 0,49 17 13 33/33/33 98,6

83—100 23,52 0,49 17 15,5 33/33/33 99,3
100—120 23,52 0,49 17 10 33/33/33 98,0
120—137 23,52 0,49 17 10 33/33/33 89,5
137—144 23,52 0,49 17 10 33/33/33 98,6
144—170 23,52 0,56 17 10 33/33/33 99,1
170—193 23,52 0,56 10 10 33/33/33 99,0
193—205 23,52 0,56 22 10 33/33/33 98,5
205—230 23,52 0,56 17 10 33/33/33 99,2
230—245 23,52 0,56 17 10 38/33/28 98,9
245—265 23,52 0,56 17 10 38/28/33 98,7
265—298 jednom&si¢ni prerudeni s ndslednou op&tnou stabilizaci provozu zarizent
298—300 18,8 0,441 17 8 33/33/33 —
300—315 18,8 0,462 17 8 33/33/33 99,2
315—320 18,8 0,476 17 8 33/33/33 99,2
320 18,8 0,49 17 8 33/33/33

Tabulka II — pokracovéni

Priib&h 0% CaHu teplota a vyskyt horkych mist celkova
zkousky oxidovdna  na ethyl- (°C/cm se shora) ztréta

(hod.) chlorid R1 Reo R3 tlaku

(MPa)

0—60 stabilizace provozu zafizeni

60—70 0,6 1,4 268/92,5 285/110 252/182,5 0,086

70—83 0,8 1,5 285/92,5 288/112,5 253/185 0,091

83—100 0,9 1,4 284/92,5 290/112,5 253/140 0,091
100—120 0,9 1,4 286/92,5 290/112,5 255/185 0,086
120—137 19 1,5 286/92,5 290/112,5 278/90 0,084
137—144 1,1 1,1 287/92,5 292/112.5 258/137,5 0,084
144—170 1,5 1,6 280/90 290/112,5 264/120 0,077
170—193 14 1,6 275/92,5 293/112,5 288/92,5 0,074
193—205 1,2 1,6 282/92,5 290/112,5 253/182,5 0,081
205—230 1,5 1,6 278/92,5 293/110 268/95 0,077
230—245 11 1,4 297/1125 270/120 254/142.5 0,077
245—265 1,4 15 300/130 286/115 262/140 0,081
265—298 jednom8sitni pferuSeni s néslednou opétnou stabilizaci provozu za¥izeni
298—300 — — 269/92,5 284/70 255/145 —
300—315 15 1,4 280/95 290/70 256/145 0,053
315—320 18 1,4 294/87,5 295/70 260/140 0,049 -
320 297/90 301/70 0,053

Teplota chladiva:
udrZovani pri

provozu

R1—210—215°C

R2—209—215 °C R3—219—227 °C
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Podobné jako vySe popsand zkouska 1 by-
ly provedeny dalsi zkou$ky, oznadené v né-
sledujici tabulce III jako zkou3ky 2 aZ 9, za
pouZiti riznych kombinaci sloZeni kataly-
zdtoru a za rtznych reak&nich podminek v
ramci vyndlezu. Ve vSech pfipadech, jako
tomu bylo p¥i zkouSce 1, byla délka kataly-
zatorového loZe 337 cm. U obou reaktorii

Ri a Rz zaujimala prvni zéna na hornim, to
jest vstupnim konci reaktoru 202 cm nebo-li
60 % loZe, zatimco druhd zéna zaujimala
135 cm nebo-li 40 % celkové délky loZe. Ka-
talyzator v reaktoru Rs byl podobny jako
pfi zkouSce 1. Rovné&Z teploty chladiva by-
ly udrZovany v podobnych rozmezich jako.
pfi zkouSce 1.

Tabulka III

Zkouska 2 3 4 5

doba trvéni, hod. 64 43 54 69

nadbytek vzduchu, % 17 17 17 17

nadbytek C2H4, % 10—12 8—12 8—10 10

prosazeni HCI, % 125 125 125 125

sloZeni katalyzéatoru:

hmot. % CuCle:

hmot. % KCl:

Ri, prvni zona 6:2 5:2 6.:2 6:3

Ri, druhé4 zéna 18 : 1,8 18: 1,8 18:1,8 18 : 1,8

Re, prvni zona 12: 2 8:2 8:2 8:2

Rz, druhé4 zona 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

zoxidovany CzH4, % 2,3—2,7 1,7— 2,3 2,2

C2H4 pfeménény na

C2HsCl, % 1,4 1,5—2,5 1,6 1,3—1,8

teplota a misto

vyskytu horkych

mist, °C/cm od shora,

primérnd

R1 310/112,5 294—334/125 365—334/100—125 260—315/237,5;
292/150 12,5 (vzestup)

Ra 325/87,5 272/212,5 315—335/105 325—340/250
302/75 305/137,5

R3 260/45—50 245—250/125 255—265/62,5 263/142.5
313/87,5

tlakovd ztréta,

MPa 0,088 0,077 0,077—0,084 0,09

Tabulka III — pokradovani

Zkouska 6 7 8 9

doba trvéni, hod. 55,5 1115 185 16,5

nadbytek vzduchu,

v % (17 17 17 17

nadbytek CzHs, % 10—8 8 7 8

prosazeni HCl, % 125 125 125 125

s!oZeni katalyzatoru:

hmot. % CuCls:

hmot. % KCl:

Ri1, prvni z6na 10: 4 12,6,7 12 : 6,7 8:3

Ri1, druhd4 zéna 18:1,8 18:1,8 18: 1,8 18:1,8

Rz, prvni zéna 12: 3 12:3 10:3 10:3

Rz, druhé zoéna 18:1,8 18:1,8 18:1,8 18:1,8

konverze HCI, % 99,7—99,0 99,4—98,2 98,5—99,4 99,3—98,3

zoxidovany CzH4, % 1,4—19 1,3 1,3—2,4 ~1,5

CzH4 pFemé&ndny na

C2Hs5C1, % 1,25 1,2 ~1,2 ~1,5

teplota a misto -

vyskytu horkych

mist, °C/cm od

shora, primérnd

R1 340—275/125 300—325/ 255-—340/ 315—345/

300/145 137,5—150 75—250 50—87,5

Rz 285/112,5—150 275—285/ 255—325/ 260—280/
272/137,5 87,5—100 50—112,5 112,5

R3 260—270/100— 250/125— 245—270/ 270/187,5

—175 1875 112,5—187,5
tlakové ztrdta, MPa 0,084 0,088 0,088 0,077
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P¥i vdech zkouskdch 1 — 9 je zPFejmé, Ze
pouZiti vyse popsaného katalyzatoru o riz-
ném ménicim se sloZeni, jak bylo vySe po-
psédno, mé&lo za nésledek udrZeni teplot hor-
kych mist obvykle pod 340 °C pri prosazeni
a¥ 125%, vztaZeno na projektované prosa-
zeni. Horkd mista byla v oblastech, dostup-
nych regulaci, a jak je patrné, byla jejich
teplota v mnoha pFipadech znacné pod 300 °C.
Stejn& dileZitd je okolnost, Ze tlakova ztréata
ziistala prakticky konstantni po celé reakéni
soustavé, dokonce i pii zkousce 1, jejiZ do-
ba trvani &inila pFes 300 hodin. Nebylo pro-
to t¥eba sniZovat tlak pro udrZeni kontroly
nad horkymi misty a pokles tlaku se ne-
zvétSoval po dlouhd obdobi provozu, coZ by
bylo dikazem rozpadu katalyzéatoru. Rovngz
bylo moZno, i pfi vysokém prosazeni udrZo-
vat nadbytek ethylenu v ptiméFenych me-
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zich, aniZ by se podstatng& ovlivnila konverze
chlorovodiku. Jak je patrné z ddajid v ta-
bulkach II a III, bylo moZné pracovat s pfi-
bliZznd 10% nadbytkem ethylenu, priCemZ se
stale jest& doséhlo aZz 999% konverze chlo-
rovodiku.

Kromé& toho bylo zji§téno, Ze katalyzator
o stupiiovité proménném sloZeni, jak bylo
v predchozim popséno, je téZ vhodny pro
provoz pri prosazeni niZ$im neZ projektova-
né. Z toho plyne, Ze popsany katalyzator a
popsana soustava se vyznaCuji provoznl
pruZnosti a jejich. moZno pouZit pii provozu,
pFi némZ prosazeni miZe byt prom&nné v
zdvislosti na podminkdach, jako jsou dodéavka
surovin a poZadavky trhu, v rozmezi od pod-
statné niZ$iho neZ je projektovanda kapacita
do zna&n® vy38iho, neZ je projektovand ka-
pacita, aniZ by bylo tfeba jakychkoliv tprav.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob oxychlorace ethylenu za pou-
7iti katalyzdtoru v pevném loZi pii teploté
v rozmezi 180 aZ 340 °C, vyznad&ujici se tim,
7e se v prvni reakéni zon& nechaji reagovat
ethylen, chlorovodik a prva &ést plynu ob-
sahujiciho kyslik stykem s prvnim kataly-
zétorovym loZem, prakticky nezfedénym ka-
talyticky inertnimi Cédsticemi a obsahujicim
chiorid m&dnaty a chlorid draselny, nane-
sené na kulovitych &ésticich aktivovaného
kysliéniku hlinitého, piitemZ prvé kataly-
zatorové loZe je rozdgleno ve dvé Césti ve
sméru proudéni reak&nich sloZek, z nichZ
prvni &é&st tvoii 45 aZ 75 % loZe a druhd
G4st tvoii 25 aZ 55 % loZe, pfifemZ prvni
gast obsahuje 4,5 aZ 12,5 hmotnostniho %
chloridu m&dnatého a 1,5 aZ 7 hmotnostnich
procent chloridu draselného v hmotnostnim
pom&ru chloridu médnatého ke chloridu
draselnému v rozmezi 1,5:1 aZ 4:1, a dru-
héa &ast obsahuje 12 aZ 25 hmotnostnich %
chloridu médnatého a 0,5 aZ 4 hmotnostni
procenta chloridu draselného v hmotnostnim
poméru chloridu mé&dnatého ke chloridu
draselnému v rozmezi 5:1 aZ 15: 1, ve dru-
hé reakcni zon# se nechaji reagovat reak¢ni
produkty, ziskané v prvni reakini zong, s
druhou &asti plynu obsahujiciho kyslik sty-
kem se druhym katalyzatorovym loZem prak-
ticky nezfedénym katalyticky inertnimi &as-
ticemi a obsahujicim chlorid médnaty a chlo-
rid draselny, nanesené na kulovitych Césti-
cich aktivovaného kysli¢niku hlinitého, pri-
gem? druhé katalyzdtorové loZe je rozdéleno
ve dvé G4sti ve sméru proud&ni reakfnich slo-
¥ek, z nichZ prva ¢ast tvori 45 aZz 75 % loZe
a druhda c¢ast tvori 25 aZ 55 % loZe, priem%
prva Gast loZe obsahuje 5,5 aZ 15 hmotnost-
nich % chloridu m&dného a 1 aZ 5 hmot-
nostnich % chloridu draselného v hmotnost-
nim poméru chloridu médnatého ke chloridu
draselnému v rozmezi 2:1 aZ 6:1, a druha

g4st loze obsahuje 12 a¥ 25 hmotnostnich %

chloridu mé&dnatého a 0,5 aZ 4 hmotnostni
procenta chloridu draseiného v hmotnost-
nim poméru chloridu médnatého ke chlori-
du draselnému v rozmezi 5:1 aZ 15:1, a ve
t¥eti reakéni zoén& se nechaji reagovat re-
akéni produkty, ziskané ve druhé reak¢ni
zoné se treti Zasti plynu obsahujiciho kyslik
stykem se tfetim Kkatalyzdtorovym loZem
prakticky neziedénym katalyticky inertnimi
¢asticemi a obsahujicim 12 aZ 25 hmotnost-
nich % chloridu médnatého a 0,5 aZ 4 hmot-
nostni 9% chloridu draselného, nanesenych
na kulovitych Gasticich aktivovaného kysli¢-
niku hlinitého, v hmotnostnim poméru chlo-
ridu mé&dnatého ke chloridu draselnému v
rozmezi 5:1 aZ 15:1, pfifemZ se ethylenu
pouZivd v aZ 35% stechiometrickém nad-
bytku vigi chlorovodiku, veskerého plynu
obsahujictho kyslik se pouZivd v aZ 25%
stechiometrickém nadbytku vii€i chlorovodi-
ku a veSkeré plynné suroviny se pred zave-
denim do reakeni zony predehfivaji na tep-
lotu v rozmezi 120 aZ 220 °C.

- 2. Zptisob podle bodu 1, vyznacujici se tim,

" %e jako plynu obsahujiciho kyslik se pouZije

vzduchu.

3. Zplisob podle bodu 1 nebo 2, vyznacujici
se tim, Ze jako plynu obsahujiciho kyslik se
pouZije kysliku.

4. Zphsob podle bodu 1 aZ 3, vyznalujici
se tim, Ze prva téast prvniho katalyzdtorové-
ho loZe zahrnuje 55 aZ 65 % loZe a druhd
¢ast prvniho katalyzdtorového loZe zahrnuje
35 aZ 45 % loZe.

5. Zptisob podle bodll 1 aZ 4, vyznacujicl
se tim, Ze prvni C4st katalyzdtorového loZe
obsahuje 5 aZ 8 hmotnostnich % chloridu
mé&dnatého a 2 aZ 4 hmotnostni % chloridu
draselného.

6. Zplsob podle bodl 1 aZ 5, vyznacujici
se tim, Ze prvni Cast katalyzadtorového loZe
obsahuje 5,5 aZ 6,5 hmotnostnich % chlo-
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ridu médnatého a 2,7 aZ 3,3 hmotnostniho
procenta chloridu draselného.

7. Zptsob podle bodil 1 aZ 6, vyznadujici
se tim, Ze se v prvni ¢&sti prvniho kataly-
zdtorového loZe pouZije chloridu médnatého
a chloridu draselného v hmotnostnim pomé-
ru2:l.

8. Zptsob podle bodii 1 aZ 7, vyzna&ujici
se tim, Ze druhd &ast prvniho Kkatalyzdtoro-
vého loZe obsahuje 15 aZ 20 hmotnostnich %
chloridu médnatého a 1,5 aZ 3 hmotnostni
procenta chloridu draselného v hmotnost-
nim pomeéru chloridu m&dnatého ke chlori-
du draselnému v rozmezi 5:1 aZ 12: 1.

9. Zplsob podle bodl 1 aZ 8, vyznadujict
se tim, Ze hmotnostni pomér chloridu méd-
natého ke chloridu draselnému ve druhé
¢asti prvniho katalyzatorového loZe je 10: 1.

10. Zptlisob podle bodt 1 aZ 9, vyznadujici
se tim, Ze prvni ¢4st druhého katalyz4toro-
vého loZe zahrnuje 55 aZ 65 % loZe.

11. Zpiisob podle bodu 1 aZ 10, vyznadujici
se tim, Ze prvni ¢ast druhého katalyzdtoro-
vého loZe obsahuje 7,5 aZ 12,5 hmotnostni-
ho % chloridu m&dnatého a 1,5 aZ 3,5 hmot-
nostniho % chloridu draselného v hmotnost-
nim poméru chloridu m&dnatého ke chlori-
du draselnému v rozmezi 3:1 a% 4:1.

12. Zptsob podle bodl 1 aZ 11, vyznadu-
jici se tim, Ze prvni ¢ast druhého katalyza-
torového loZe obsahuje 9 aZ 11 hmotnost-
nich % chloridu mé&dnatého a 2,5 aZ 3,5
hmotnostniho % chloridu draselného.

13. Zpisob podle bodd 1 aZ 12, vyznadujici
se tim, Ze hmotnostni pomér chloridu méd-
natého ke chloridu draselnému v prvni &4sti
druhého katalyzdtorového loZe &ini 10: 3.

14. Zpisob podle bodil 1 aZ 13, vyznadujici
se tim, Ze druhd C¢&st druhého katalyzétoro-
vého loZe obsahuje 15 aZ 20 hmotnostnich
procent chloridu médnatého a 1,5 aZ 3 hmot-
nostni % chloridu draselného ve hmotnost-
nim pomé&ru chloridu mé&dnatého ke chloridu
‘draselnému v rozmezi 5:1 a7 12 : 1,

15. Zptisob podle bodl 1 aZ 14, vyznadujici
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se tim, Ze hmotnostni pomé&r chloridu m&d-
natého ke chloridu draselnému ve druhé
Casti druhého katalyzatorového loZe &ini
10: 1.

16. Zptisob podle bodl 1 aZ 15, vyznadujici
se tim, Ze tfeti katalyzdtorové loZe obsahuje
15 aZ 20 hmotnostnich % chloridu mé&dna-
tého a 1,5 aZ 3 hmotnostni % chloridu dra-
selného ve hmotnostnim pomé&ru chloridu
meédnatého ke chloridu draselnému v roz-
mezi 5:1a712: 1,

17. Zpisob podle bodd 1 aZ 16, vyznadujici
se tim, Ze hmotnostni pomér chloridu méd-
natého ke chloridu draselnému ve t¥etim
katalyzatorovém loZi je 10: 1.

18. Zptisob podle bodd 1 aZ 18, vyznad&ujici
se tim, Ze se do prvni, druhé a tieti reakéni
z0ny privadéji stejnd mnoZstvi plynu obsa-
hujiciho kyslik.

19. Zptsob podle bodfi 1 aZ 18, vyznadujici
se tim, Ze se chlorovodik uvede ve styk s
loZem kulovitych &&stic aktivovaného kys-
licniku hlinitého, napu$tdného sloueninou
ze skupiny zahrnujici chlorid sodny a chlo-
rid draselny, diive neZ se uvede ve styk
s prvnim Katalyzdtorovym loZem.

20. Zptsob podle bod# 1 aZ 19, vyznadujict
se tim, Ze se proudy ethylenu, chlorovodiku
a prvni Casti plynu obsahujici kyslik spoji
a tato surovinovd smés se uvede ve styk s
loZem kulovitych &&stic aktivovaného Kkys-
licniku hlinitého, napu$téného sloudeninou
ze skupiny zahrnujici chlorid sodny a chlo-
rid draselny, d¥ive neZ se surovinovd smés
uvede ve styk s prvnim katalyzétorovym
loZem.

21. Zpisob podle bodd 19 a 20, vyznadu-
jici se tim, Ze k napustsni &4stic kysliéniku
hlinitého se pouZije jako uvedené sloudeniny
chloridu draselného.

22. Zplsob podle bodt 1 aZ 21, vyznadu-
jici se tim, Ze se &ast chlorovodiku vede
obtokem prvni reak&ni zény a p¥ivadi se do
druhé reakéni zony.

1 list vykrest

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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