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(54}  Zpasob vyroby 1,2-dichlorethanu

Zplsob vyroby 1,2-dichlorethanu reakci
ethylenu s chlorem v rozpou$t&dle v p¥ftom-
nosti sm&sného katalyzdtoru sestdvajfcfho
z bezvodého chloridu Zelezitého a dusfkaté
bdze popffpad® soli této bize, jako¥ i
pop¥ipadé v pfftomnosti inhibitoru k zabrg-
nén{ tvorby vedlejifch produktd pfi teploté
pod teplotou varu 1,2-dichlorethanu zhruba
od 20 do 100 ©°C a p¥i atmosférickém nebo
zvy¥eném tlaku a odd&lovdnim 1,2-dichlor-
ethanu z chlorani sm&si, vyznadujic{ se
tim, %e koncentrace chloridu Zelezitého
v reakéni{ sm&si &inf 0,001 a¥ 0,5 % hmot-
nostnftho, zejména 0,002 a% 0,01 % hmotnost-
nfho, vzta¥ené na mnofstvi rozpoultédla,

a do reakdni sm&si se p¥iddvd dusikati bédze
popffpadé sl této bdze v mno¥stv{, které je
ekvivalentni koncentraci chloridu Z¥elezité-
ho, pfifem? se chlora¥dni sm&s vede pres
adsorpén{ prostfedek, katalyzdtor obsaZeny
ve smési se adsorbuje na adsorp&nim pro-
stf¥edku, ze vzniklého filtritu se 1,2-di-
chlorethan oddél{ destilac{ a katalyzitor

se z adsorp&nfho prostfedku ziskd nazpét
vymgvanim rozpoult&dlem.
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pfedlofeny vyndlez se tykd nového zpisobu vyroby 1,2-dichlorethanu.

vyroba 1,2-dichlorethanu reakef ethylenu s chlorem v 1,2-dichlorethanu jako rozpoustédle
a reakénfm prost¥edf je zndma. K urychlen{ adice chloru se jako katalyzdtoru pouzivéd vedle
chloridd prvkd Iv. a%Z VI. skupiny periodického systému prvkd p¥edeviim bezvodého chloridu
yelezitého, poptipadé v pfftomnosti kyslfku, vzhledem k tomu, Ze chlorid Z¥elezity je snadno
p¥{stupny a je cenové dostupny. Jako hlavni vedlejs{ produkt vznik4 p¥i této reakci 1,1,2~
-trichlorethan substituc{ dichlorethanu. :

Adice chloru na ethylen se v technickém m&¥itku provddi jak p¥i reakénich teplotéch
kolem 90 °C, pfi¥em? se reakdni produkt oddestilaﬁévé z reakén{ smdsi za vyu%fit{ uvoliovaného
reakénfho tepla, tak i p¥i ni¥%fch teplotdch od 30 do 60 °c, jak se popisuje v Ullmannové
Encyklopédie der technischen Chemie, sv. 9, 4. vyddn{ 1975, str. 427,

Reak¥ni teplo nelze v posléze uvedeném p¥ipad® zulfitkovat k rektifikaci surového dichlor-
ethanu, nybr# je nutno, jak je uvedeno napffklad v DE-0S 19 05 517, odvddét toto teplo
ptederpdvénim reakéniho prosttedi pfes vim&nik tepla.

surovy dichlorethan vyrobeny pi¥i nitsfch teplotéch, ktery obsahuje katalyzdtor, se dosud
odvdd&l obecné z reakdni nddoby a k odstrandn{ katalyzdtoru a chlorovodiku obsaZeného v suro-=
vém produktu se promyval vodou poptipadé vodnymi roztoky alkdlif, poté se dichlorethan oddé~-
1i1 od vodné vrstvy a zndmym zplisobem se destiladné zpracovédval.

pouzit{ chloridu Zelezitého jako katalyzdtoru p¥i adidnf chloraci ethylenu je spojeno
s ur&itymi nevyhodami. Tak plisobi chlorid ¥elezity korosivné v p¥{tomnosti vody vi&i kovovym
materifldm reaktord, kolon nebo vym&nikd tepla, pokud tyto materidly pfichdzejf s kataly-
zdtorem do styku. Chlor technického stupné& Zistoty, obvykle pouiivany k chloraci, obsahuje
vidy stopy vlhkosti a krom& toho vznik& z ne¥ddoucich vedlej$ich reakci vidy chlorovodf{k.

Podle postupu, ktery se popisuje v.:DE-0S 31 48 450, lez korosi zpiisobenou chloridem
selezitym jako katalyzitorem pti vyrobé 1,2-dichlorethanu v reaktorech z materifld neodolnych
vi&i korosi znadné& sniZit, jestliZe se chlorid selezity jako katalyzdtor pouzije s uréitymi
pt{sadami.

Kromé& toho bylo zjisténo, Ze tyto p¥{sady plsob{ také vyhodn& na tvorbu vedlej#ich pro-
duktd, kterd se timto opatfenim snifuje.

pfedmétem DE-OS 31 48 450 je smésny katalyzdtor, ktery sestdvd z chloridu ¥elezitého
a dalEfch slofek smési k vyrobé 1,2-dichlorethanu reakcf ethylenu s chlorem v rozpoustédle
pfi atmosférickém nebo pti zvyZeném tlaku, ktery spo&ivd v tom, ¥e dalsf slotkou smési Jje
dusfkatd bdze nebo sil této bdze v mno¥stvi asi ekvivalentnfm vztaZeno na mno¥stvi chloridu

%elezitého.

Dusfkatou baz{ miZe byt amoniak, primdrni, sekund4rnf nebo tercidrni alkylamin, aralkyl-
amin, arylamin nebo alicyklicky amin nebo polyamin. Solf dus{katé bdze je vyhodné sil s halo-
genem, napffklad chlorid amonny.

smésny katalyzdtor popsany v DE-OS 31 48 450 se hod{ zv14sté& pro provddéni chlorace
ethylenu pfi zvysené teplotd, pfitem% se reakdni teplo z chlorace ethylenu miZe vyuZivat
tak, %e se vyréb&ny podfl 1,2-dichlorethanu odvdd{ z reakdni smési ve form® par. Katalyzdtor
ptitom zlstdvd v reakdn{ smési, pfilem? se nepatrné ztrity xatalyzdtoru &as od &asu mus{

vyrovnévat.

Naproti tomu se p¥i chloraénich postupech, které se provdddjf{ pod rozsahem teplot varu
1,2-dichlorethanu, katalyzdtor vymyvéd, napf{iklad vodou, ze vzniklého surového dichlorethanu,
p¥iem? je katalyzdtor rozpu¥tén v promyvac{ vod¥, takfe takto vznikajfcl ztréta katalyzdtoru
se mus{ vyrovndvat p¥iddvénim gerstvého katalyzdtoru.
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Vzhledem k tomu, %e p¥i postupu podle DE-0S 31 48 450 pouffvané sloky tvo¥ifc{ katalyz4-
tor ve form& bezvodého chloridu Zelezitého a dusikaté bdze reagujicf v chloraéni smési na ka-
talyzdtor, ktery je vysoce d&inny i v nepatrném mnofstvi, ukdzalo se vyhodnym, ziskévat tento
katalyz4tor p¥i zpracovdni chlora&nf smdsi v z4vislosti na jeho koncentraci v chloradénf
sm&si nazp&t, aby jej bylo moZno znovu pouZit pro reakci ethylenu s chlorem. Vhodny zplsocb
zpracovdni chlora&ni{ sm&si obsahujfc{ shora uvedené katalyzdtor byl nyn{ nalezen v postupu,
ktery je pFedm&tem pfedloZeného vyndlezu.

Pfedmétem pfedloZeného vyndlezu je tudi? zplsob vyroby 1,2-dichlorethanu reakcf ethylenu
s chlorem v rozpou¥té&dle v p¥ftomnosti sm&sného katalyzdtoru sestdvajlicfho z bezvodého chlo~
ridu Zelezitého a dusikaté bdze popffpad& soli této b4ze a pop¥ipadé& v p¥ltomnosti inhibitoru
k zabrdné&nf tvorby vedlej¥fch produktd p¥i teplotd pod teplotou varu 1,2-dichlorethanu od asi
20 do 100 % a pfi atmosférickém nebo zvySeném tlaku a oddélovdnim 1,2-dichlorethanu z chlo-
radnf smdsi, ktery spodivd v tom, Ze koncentrace chloridu ¥elezitého v reakén{ smési &inf
0,001 aZ 0,5 % hmotnostnf{ho, zejména 0,002 aZ 0,01 % hmotnostniho, vztaZeno na mnoZstvi roz=-
poustédla, a do reakdn{ smési se pf¥iddvi dusfkatd bdze popfipadé sil této bdze v mno¥stvi,
které je ekvivalentnf koncentraci chloridu Zelezitého, pr¥ifemZ se chloradni sm&s vede pres
adsorpéni{ prost¥edek, katalyzdtor obsaZeny ve smési se adsorbuje na adsorpdnim prost¥edku,
ze vzniklého filtrdtu se oddélf 1,2-dichlorethan destilac{ a katalyzdtor se z adosrpéniho
prostfedku vymyvdnim rozpou¥té&dlem zfskd nazpét.

Jako rozpoudtédla se stejn& jako v piipadé odpovidajfcich zndmych postupl k vyrobé
1,2-dichlorethanu, pouZivd také v tomto p¥i{padé samotného 1,2-dichlorethanu.

Podle vyhodného provedenf postupu podle vyndlezu se ukdzalo ddelnym pouZitf{ aktivniho
uhlf, bazickych iontom&ni&d nebo oxidu kfemiditého pop¥fpadd oxidu hlinitého. K vymyvéni
katalyzdtoru z adsorpéniho prostiedku se doporuduje pouZitf 1,2-dichlorethanu nebo jinych
snadno té&kavych chlorovanych uhlovod{kd nebo chlorovodfkové kyseliny.

Katalyzdtor pou¥fvany p¥i postupu podle vyndlezu je moZno znadit jako technicky pokroko-
vy, vzhledem k tomu, Ze jeho pouZitim se potla&{ pop¥{padé se udpln& odstrani tvorba vedlejSich
produktd s vyjimkou nepatrného mno¥stv{ 1,1,2-trichlorethanu a odpovidajfcfho nepatrného
mno¥stvi chlorovodfku. .

Krom& toho zlistdvd i p¥i deld{ reak&ni dobé& reak&nf roztok svétly, jestliZe dusikatou
b4z{, kterd se p¥id4v4 do chlora®nf sm&si, je nap¥fklad amoniak. Pop¥fpad& b&hem reakce
ztmavdld reak&ni sm&s znovu po krdtkém Zase opdt zesvétlf v zdvislosti na p¥fdavku amoniaku.

Konedn& bylo zji%té&no, 3e pfi postupu podle vyndlezu je koverse p¥i vysokém vytéZku
na jednotku prostoru a &asu tém&f kvantitativni. Tohoto vysledku bylo dosaZeno i p¥i koncen-
tracf{ch katalyzdtoru men$ich ne? 0,003 % hmotnoétniho, vztaZeno na chlorid Zelezity.

Technicky ndvod ke zpraéovéni chlora&ni sm&si podle tohoto vyndlezu nebyl nasnadé, vzhle-
dem k tomu, Ze mu musel p¥edchdzet poznatek, %e chloradn{ smés, urlend ke zpracovdnf{, neobsa-
huje jiZ pou¥ité sloZky katalyzdtoru ve form& chloridu Zelezitého a dusfkaté bdze, nybriZ,
¥e katalyticky d¥innou l4tkou je reak®nf produkt z chloridu Zelezitého a dusfkaté bdze, Ktery
co do své katalytické aktivity znadn& p¥evy3uje katalytickou aktivitu chloridu Zelezitého.
Proto se ukdzalo dZelnym ziskdvat nazpét tento katalyzdtor na rozdil od dosud pouZivanych
postupl.

Postup podle vynilezu je mo¥no prov&d&t nap¥fklad v reaktoru ve tvaru smy&ky, ktery se
popisuje v DE-OS 24 27 045, nebo také v kaZdém jiném vhodném reaktoru.

Ndsledujfci p¥fklady vyndlez bli%e objasfiuji, avZak jeho rozsah v Z4dném p¥ipadé€ neome-
zuijf. . ) N




240999 4

P¥fklad 1

Do reaktoru ve tvaru vdlce, jeho¥ obsah &inf asi 25 n se predlo%f 20 000 litrd 1,2-
-dichlorethanu a k ndplni reaktoru se pfid4 170 mg chloridu %elezitého na 1 kg 1,2-dichlor-
ethanu. Navic se k tomuto roztoku p¥id4 asi 600 litrd amoniaku.

P¥i tlaku v hlavd® reaktoru asi 0,13 MPa a p¥i teplot& reak&ni smé&si asi 40 °¢ se
do reaktoru zavdd{ kaZdou hodinu 1 008 kg ethylenu a 2 540 kg plynného chloru, ktery navic
obsahuje asi 4 % objemovd inertnich plynd, jakoZ i 8 m3 vzduchu. Navic se k chlora&nf sm¥si
ka¥dou hodinu p¥id4v4 asi B0 litrd amoniaku a 170 mg chloridu %felezitého.

7 reaktoru se odvddf{ asi 3 542 kg/h surového dichlorethanu a pr¥ivéd{ se na dno destilad-
n{ kolony. P¥ivéd&ny surovy produkt md ndsledujici slofen{: '

C2H4 /ethylen/ 0,0069 % hmotnostniho

C2H5Cl /ethylchlorid/ 0,0081 % hmotnostniho B
1,2=-dichlorethan 99,8 % hmotnostnfho :
1,1,2=trichlorethan 0,15 . % hmotnostniho

Kolona pracuje s mirnym podtlakem /asi 0,07 MPa absolutnfho tlaku/ v mist® hlavy kolony.
7 reakdni smési se oddestilovdvd 95 % Z4daného reakénfho produktu, p¥idemZ vy&istény 1,2-
-dichlorethan m4 nédsledujfc{ sloZen{:

C,HCl /ethylchlorid/ 0,01 % hmotnostnfho’
1,2-dichlorethan 99,98 % hmotnostnfho
1,1,2-trichlorethan 0,01 % hmotnostnfho

Zbytek na dn& kolony se po ochlazeni vede pfes filtr a filtruje se. Filtrdt se pfivdd{
k dalsfmu zpracovdni do vakuové kolony. oddéleny katalyzdtor se odnimd z filtru za vylou&eni
vlhkosti a pFivddf se do rozpou#t&ci nddrie, kterd obsahuje 1,2-dichlorethan.

vV dalifm prdbdhu chlora¥niho procesu se pfiddv4 mno¥stvi katalyzdtoru potEebné pro reak-
ci z takto op&tovné ziskaného podilu, zatimco p¥fvod chloridu ¥elezitého a amoniaku bylo
mo¥no odstavit.

P¥fLfklagd 2

Ze surového produktu ziskaného podle pffkladu 1 se ka¥dou hodinu vede asi 1,2 kg pfes
kolonu, kterd na délku 850 mm obsahuje néplii 335 g aktivnfho uhl{. V produktu odtékajicim
z adsorbéru nebylo .mo¥no v prib&hu 6 dnd zjistit ¥4dné Zelezo. Ze ziskaného filtrdtu se
1,2-dichlorethan oddéluje destilacf. Aktivn{ uhlf se regeneruje ztedé&nou chlorovodikovou kyse-

linou.
P¥fklad 3

Reakdni smé&s, kterid byla vyrobena postupem podle p¥fkladu 1, s obsahem 0,275 % hmotnost-
nfho chloridu ¥elezitého a ekvivalentniho mno¥stvi amoniaku, se vede k odd&leni katalyzdtoru
pfes jemnozrnny oxid k¥emidity tvo¥ict nédplik absorp&ni kolony.

Po odevzddn{ katalyzdtoru v mno#stvi, které odpovidé 3,85 g chloridu Yelezitého na 100 g
oxidu kFemifitého adsorpénimu prostfedku, je adsorpEn{ prostfedek nasycen. vymyvénim adsorpéni-
ho prostfedku horkym 1,2-dichlorethanem bylo moZno zfskat nazpét 2,3 g chloridu felezitého
na 100 g oxidu k¥emifitého.

Koncentrovany roztok katalyzdtoru se vrac{ do chlora®nfho reaktoru a tim se udriuje
pot¥ebnd koncentrace katalyzdtoru v reaktoru bez dal¥fho p¥iddvdni chloridu Zelezitého a amo-
niaku.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob vyroby 1,2-dichlorethanu reakci ethylenu s chlorem v rozpou¥t&dle v p¥{ftomnos-
ti smésného katalyzdtoru sestdvajicfho z bezvodého chloridu Zelezitého a dusikaté bize
popifpadé soli této bdze, jakoZ i popifpadé v pfftomnosti inhibitoru k zabr&n&nf tvorby
vedlej¥fch produktd p¥i teplot¥ pod teplotou varu 1,2-dichlorethanu zhruba od 20 do 100 °¢
a p¥i atmosférickém nebo zvy¥eném tlaku a odd&lovdnfm 1,2-dichlorethanu z chlora¥nf smési,
vyznadujici se tim, ¥e koncentrace chloridu Zelezitého v reakdn{ smé&si &inf 0,001 a% 0,5 %
hmotnostnfho, zejména 0,002 a% 0,01 % hmotnostnfho, vztaZeno na mnofstv{ rozpouitidla
a do reak¥n{ sm¥si se p¥id4dv4 dusfkatd bize pop¥ipad¥ sil této bize v mnoistv{, které je
ekvivalentn{ koncentraci chloridu Zelezitého, p¥i¥em% se chlora&n{ sm&s vede pfes adsorpéni
prostfedek, katalyzdtor obsafeny ve sm&si se adsorbuje na adsorpénim prostfedku, ze vzniklého
filtrdtu se 1,2~dichlorethan odd&lf destilacf a katalyzdtor se z adsorp&niho prost¥edku zfskd
nazpét vymyvénim rozpoultédlen.

2. zptisob podle bodu 1, vyznadujic{ se tfm, ¥e se jako rozpoudtddla pouZfvd 1,2-dichlor-
ethanu.

3. zplisob podle badu 1 nebo 2, vyznadujfci se tim, ¥e se jako adsorpdnfiho prost¥edku
poufivd aktivnfho uhl{ nebo bazického iontom&nide nebo oxidu k¥emiZitého pop¥ipad& oxidu
hlinitého.

4. 2Zpisob podle jednoho z bodl 1 a% 3, vyznadujfci se tim, Ze se katalyzdtor vymyv4
z adsorpénfho prostfedku 1,2-dichlorethanem nebo jinymi snadno t&kavymi chlorovanymi uhlovo-
dfky nebo chlorovodikovou kyselinou.
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