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Znane sposoby chlorpwania metanu da-
dza sie¢ podzieli¢ na dwie grupy:

a) Sposéb chlorowania przy niskiej tem-
peraturze, gdzie potrzebna do zapoczatko-
wania i podtrzymywania reakcji energja
uzyta jest w postaci §wiatta lub takze w po-
staci energji elektrycznej (ciemne wytado-
wania elektryczne).

b) Sposéb chlorowania przy wysokiej
temperaturze, gdzie energja dostarczana
jest w postaci ciepta. ‘

Przy obu sposobach koniecznem jest by
reakcja przebiegajaca przy silnem wywia-
zywaniu ciepla, w niektérych okoliczno-
$ciach przy eksplozji zostala regulowana
przez dodanie $rodka rozrzedzajacego. Ja-
ko taki $rodek rozrzedzajacy proponowa-
no glownie azot lub kwas weglowy, lub je-

den z obydwu skladnikéw reakcji. Jako
$rodek rozrzedzajacy proponowano juz tak-
ze pare wodna, lecz tylko przy przebiega-
jacym przy bardzo niskiej temperaturze,
np. 80 — 100° C ,sposobie $wietlnym”,
ktéry dozwala na uzycie tego s$rodka roz-
cieniczajacego. :
Przy ,sposobie cieplnym", przebiegaja-
cym przy wysokiej temperaturze, np.
400 — 500°C trzeba bylo uzycie pary wod-
nej jako $rodka rozrzedzajacego juz zgo-
ry uwazaé za wykluczone, poniewaz wia-
domem bylo, ze przy takich temperaturach
chlor i para wodna bardzo szybko dzialaja
na siebie wydzielajac tlen. Odkryto, ze w
pewnych okolicznosciach te niebezpieczne
reakcje nie wystepuja. Mianowicie chloro-
wi nalezy przypisaé to znakomite dziala-



nie, ze zabiera on wodér nie parze wodnej
lecz metanowi. Zatem nie odbywa sig ta nie-
pozadanareakcja 2Cl,+2H,0=4HCIH O,
lecz proces przebiega nadzwyczaj glad-
ko w zadanym kierunku. C H, + Cl, =
C H, Cl + H Cl. Para wodna nie bie-
rze wiec udzialu w reakeji pomimo wyso-
kiej temperatury, lecz wywiera ona jedynie
zadane opézniajace dzialanie. Takze ocze-
kiwany przy tak wysokich temperaturach
reakcji rozklad produktéw chlorowania nie
odbywa sie jak stwierdzono skutkiem o-
becnosci pary wodnej.

Na podstawie tych spostrzezern mozna
takze przy przebiegajacem przy wysokich
temperaturach chlorowaniu metanu zasto-
sowaé pare wodna, zamiast lub obok do-
tychczas uzywanych $rodkéw rozrzedzaja-
cych i przez to w szczegélnie korzystny
spos6b powstrzymaé poboczne reakcje a
szczegblnie uniknaé eksplozji. A

Aby otrzymaé dobry wynik reakeji i aby
unikna¢ niepozadanych reakcyj pobocznych
koniecznem jest dozorowanie wysokosci

ku metylu od gazéw reakcji odbywa sie
znacznie latwiej, albowiem wymaga to je-
dynie skondensowanie stosunkowo niewiel-
kich ilosci zawartej pary wodnej, podczas
gdy przy znanych sposobach, izolowanie
chlorku metylu przez kompresje lub ozie-

_bienie bylo tem bardziej skomplikowane i

obfite w straty, im wiecej uzyto §rodka roz-
rzedzajacego.

W przeciwstawieniu do zastosowania
gazéw, jak azot i kwas weglowy daje ni-
niejszy spos6b te korzysé, ze do produktu
reakcji nie zostaja wprowadzone obce ga-
zy, skutkiem czego uwolnione od- produk-
téw reakcji konicowe wzglednie reakcyjne
gazy moga byé ponownie uzyte do procesu.

W przeciwstawieniu do sposobu pole-
gajacego na dodaniu nadmiernej ilo§ci me-
tanu posiada niniejszy sposéb te¢ przewage,
ze stosunek chloru i metanu mozna lepiej
dostosowaé do zadanych produktéw chlo-

~ rowania niz to dotychczas bylo mozliwem.

Wiadomo, ze np. do osiagnigcia pro-
duktu, ztozonego z nizszych stopni chloro-

temperatury, poniewaz przy zbyt wysokich ‘Awania metanu, musi by¢ uzyty metan w

temperaturach wystepuje niepozadany roz-*;_&

ktad wody i otrzymuje si¢ ostatecznie kwas
weglowy i tlenek wegla. Zawartosé pary
wodnej moze si¢ wahaé w znacznych gra-
nicach. W ogélnosci uzycie 2 do 3 objeto-
$ci pary wodnej n3 jedna czesé chloru oka-
zalo si¢ wystarczajacem. W danych wy-
padkach wystarcza nawet dodanie 1 do 2
czeSci pary wodnej a pod niektéremi wa-
runkami nawet mniejsza ilo§é. Teoretycz-

nie niema granicy dla dodawama pary wod-'

nej, jednakze ze wzgledéw praktycznych
nalezy unikaé nadmiaru tej ostatniej. Dla
pewnej oznaczonej aparatury, da si¢ tatwo
oznaczyé temperatura maksymalna, nalezy-
ta ilo§¢ pary wodnej i maksymalna pred-
kosé gazu przez prosta analiz¢ gazu (oz-
naczenie dwutlenku i tlenku wegla).
Uzycie pary wodnej jako $rodka rozrze-
dzajacego daje te wielka korzy$é, ze izo-
" lowanie produktu chlorowania np. chlor-

znacznym nadmiarze. Przy uzyciu pary
wodnej jako srodka rozrzedzajacego mozna
dojé¢ do odpowiednich produktéw uzywa-
jac znacznie mniejszych iloéci metanu.
Sposéb moze byé wykonywany w obec-
foéci katalizatoréw, jak chlorek zelaza,
chlorek miedzi i t. d. lub bez nich. Jako
bardzo uzyteczne katalizatory dla niniej-
szego sposobu, a takze dla innych sposobéw
chlorowania metanu okazaly sie haloidy
ziem alkalicznych ziemnych, np. chlorek
wapniowy, chlorek magnezowy i t. d. Te
ostatnie w razie potrzeby moga byé uzyte
wraz z odpowiedniemi $rodkami rozrzedza-

jacemi np. w postaci porowatych podkla-

déw. . .

Jak dalej odkryto, mozna uzyé pare
wodna réwnoczesnie takze do doprowadza-
nia potrzebnych dla reakcji ilosci aepla do
miejsca reakcji, przez co osiaga si¢ te ko-
rzys$é, ze mozna si¢ obejé¢ bez ogrzewania



zewngtrznego, co przy wyborze rozmiaréw
jako tez ze wzgledu na dobér materjaléw
budowlanych dla aparatu jest bardzo waz-
nem. Do tego celu uzywa si¢ z korzyscia
przegrzanej pary.

Przykfad 1. Przez napelniona kawal-
kami szamoty rure kwarcowa o dlugosci o-
kolo 70 cm a szerokosci 40 mm przepu-
szcza sie okoto 25 litré6w metanu, okoto 38
litréw chloru i 100 g pary wodnej. Tem-
peratura reakcji wynosi 400° — 500° C,
Reakcja przebiega spokojnie bez eksplozji
lub oddzielania si¢ wegla. W produktach
reakcji rozdzielony jest chlor nastepujaco:

53%, w HCI, 8%, w CH, Cl, 139/, w CH,
Cl2, 200/0 w CH Cla, 50/0 w CCI4-

Przyktad 2. Przez rure reakcyjna prze-
syla si¢ na godzing mieszanine gazéw o
sktadzie: 37 litréw metanu, 37 litréw chlo-
ru i 100 g pary wodnej, wtedy chlor roz-
dziela si¢ w produktach koricowych przy
réwniez zupelnie spokojnym przebiegu re-
akcji nastepujaco:

'52%, w HCI, 12°/, w CH, CI, 21°, w
CH, Cl,, 14°/, w CH Cl,, 1°/, w C CI,.
Przyktad 3. Przy predkosci godzinowej: 41
litr6w ‘metanu i 20 litréw chloru i 70 g pa-

ry wodnej rozdzielenie si¢ chloru w pro-
duktach reakcji jest nastepujace:

51°), w HCI, 26°/, w CH, CI, 20°, w
CH2 Clz, 10/0 w CH 013, 00/0 w CCH4

Zastrzezenia patentowe..

1. Sposéb chlorowania metanu, zna-
mienny tem, ze w obecnosci lub w nieobec-
nosci katalizator6w pozwala sie dzialaé
chlorowi na metan, przy wyzszych tempe-
raturach i przy jednoczesnem rozrzedzeniu
gazéw reakcyjnych, wystarczajaca iloécia
pary wodnej w celu zapobiezenia niepoza-
danym reakcjom pobocznym.

2. Sposoéb wedlug zastrzezenia 1, zna-
mienny tem, ze doprowadza sie przegrza-
na pare wodna.

3. Sposéb wedtug zastrzezeri 1 i 2, zna-
mienny tem, ze jako katalizatory stosuje
si¢ haloidki ziem alkalicznych, np. chlorek
wapniowy. :

Holzvefkohlungs-lndustrie
Aktien-Gesellschaft.

Zastepca: M. Kryzan,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego, Warszawa.
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