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Zpusob vyroby Katalyzitoru a jeho pouZiti pFi syntéze 1,2-dichlorethanu

Oblast techniky
Predmétny vynalez se tyka primyslového Katalyzatoru. zpiisobu vyroby tohoto katalyzatoru a

jeho pouziti, zejména pfi vyrob¢ 1.2-dichlorethanu (EDC) oxychloraci cthylenu v reaktoru
s fluidnim nebo pevnym loZzem.

Dosavadni stav techniky

Je znamo, 7e oxychlorace cthylenu na 1.2-dichlorethan (EDC) se provadi v piitomnosti kataly-
7atoru zahrnujiciho mimo jiné méd, vyhodné ve formé chloridu médi, ¢asto ve smési se solemi
alkalickych kovii, pficemz tento katalyzétor je nancsen na nosié, kiery tvofi oxid hlinity, Takove
katalyzatory byly siejné jako zplisoby jejich vyroby popsany v nékolika patentech. Uvedena
oxychlorace cthylenu probihajici podle rovnice

C,11y + 2HCH+ 17205 —» GHLCL + H0

vyuziva katalyzator. jehoz aktivni slozkou je chlorid médi. V prvnich patentech tykajicich se
takovvch Katalvzatoris byl popsan jednoduchy katalyzitor pfipraveny impregnaci vhodného
nosice. klerym byla &asto y-modifikace oxidu hlinitého. roztokem zahmujicim chlorid médi.
Av&ak ke skutecnému vyvinuti Katalyzatoru s uvedenymi vlastnostmi doslo az po pfidani dalsi
soli vybrané ze skupiny zahrnujici soli alkalickych kovi, soli kovii alkalickych zemin nebo soli
kovi vzacnych zemin. Mnoho patentd tedy popisuje bindrni. ternarni a nekdy i kvartérni
kompozice a riizné zplisoby vyroby téchto kompozic.

Typicky piiklad binarni kompozice je popsdn v evropském patentu &islo EP 041330 (PPG), ktery
se tvka katalyzatoru vyrobeného z chloridu médi a chioridu draselného. Naroky obsazené v tomto
patentu se tykaji skuteéné aktivni slozky katalyzatoru sklddajici sc z chioridu draselno—medna-
tého (KCuCl). Zpisob vyroby popsany vtomto patentu je zalozen na spoletném vysrazeni
chloridu méd'natého (CuCly) a chloridu draselného (KCl) na riuznych nosicich. pficemz vyhod-
nym nosidem je atapulgit. Obsah médi v uvedeném katalyzatoru sc pohybuje od 4 do 12 hmot-
nostnich procent, vwhodné mezi 7 a7 9 hmotnostnimi procenty. Molarni pomér Cu:K je 1:1.
Uvadi se, 7e takovy katalyzator je vhodny pro pouziti ve fluidnim lozi.

V evropském patentu Sislo EP 119933 (Montepolimeri) je popsana binarni kompozice zalozena
na médi a horéiku, které jsou spolu uloZeny na nosici jako jsou chloridy. V tomto pfipade je
vvhodnym nosi¢em y--modifikace oxidu hlinité¢ho, vyhodné s relativné velkym mérnym povr-
chem a vhodnym objemem parii. Uvedeny katalyzator obsahuje od I do 10 hmotnostnich procent
médi. 7atimeo obsah hoféiku se pohybuje od 0 do 1 molu na jeden mol médi. Zplsob vyroby
tohoto katalyzatoru zahrnuje pouZiti HC| béhem suché impregnace.

V evropském patentu ¢islo EP 176432 (Ausimont) je popsan fluidizovatelny katalyzator, pii
jehoz vyrobé byla pouzita méd” a hofeik, pricemz se uvadi, 7e nejdilezite)sim krokem pfi pfi-
pravé tohoto katalyzatoru je radialni distribuce aktivni slozky uvnitt &astic nosice. Ve skuteCnosti
je timto patenterm chranén katalyzator s niz8im obsahem médi na povrchu &astic katalyzatoru a
s piiméiené snizenou spékavosti, Obsah meédi a hoi¢iku v uvedeném Katalyzatoru se pohybuje
mezi 1 a7 10 hmotnostnimi procenty, vwhodné mezi 2 a7 6 hmotnostnimi procenty médi.

V evropském patentu &islo EP 0278922 (Enichem Synthesis) je popsén katalyzator pro pouziti ve
fluidnim YoZi a zpusob jeho pripravy zalo7eny na pouZiti y-modifikace oxidu hlinitého. medi a
soli alkalickych kovi nebo kovi alkalickych zemin, Obsah médi se¢ pohybuje od 3 do 7 himot-
nostnich procent, zatimeo obsah uvedenych piisad se pohybuje od 0.01 do 4 hmotnostnich
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procent. Priklady uvedené v tomto patentu popisuji Katalyzator naneseny na nosici. ktervm je
v -modifikace oxidu hiinitého. zahrnujici méd” a vapnik; kaialyzaior zahrnujici 1ovn€z hoiCik a
katalyzator zahmujici misto hof¢iku lithium. Veskeré tyto katalyzatory byly pfipraveny jedno-
razovou impregnaci vodného roztoku uvedenych soli. Oxychloratni reakce se provade)i
zpisobem zalozenym na pouziti vzduchu s prebytkem kysliku.

V patentu Spojenych stath americkych Cislo US 4446249 (Geon} je popsan katalyzator zahrujici
méd’ nanesenou na y—modifikaci oxidu hlinitého, ve kterém je uvedeny nosi¢ modifikovan pred
deponovanim meédi jejim navazanim v mnozstvi od 0.5 do 3.0 hmotnostnich procent. vztazeno na
hinotnost nosice, alespon jednim kovem vybranym ze skupiny zahrnujici draslik. lithium.
rubidium. cezium, kovy alkalickych zemin, kovy vzacnych zemin a jejich kombinace postupem.
ktery zahrnuje smichani vodného roztoku soli kovu(l) s nosicem. kierym je y-modifikace oxidu
hlinitého. usudeni této smési a prazeni po dobu 4 az 16 hodin pti teploté 350 az 600 °C. Avsak i
kdyz piiklad uvedeny v tomto patentu popisuje, ze vysledny pomer CLC je téméF stechiometricky
a navzdory prebytku kysliku (pfiblizné 60 procent nad stechiometrickym mmozstvim). konverze
HCl na 1.2--dichlorethan (EDC) je rozhodné nizka vzhledem k obvykle pozadovanému a dosaho-
vanému stupni konverze v modernich priimyslovych provozech (ktery obvykle ¢ini viee nez 99
procent).

V patentu Spojenych stati americkych ¢islo US 3624170 (Toyo Soda) J& popsana ternarni
katalyzatorova kompozice zalozena na pouziti chloridu méd'natého (CuCl), chloridu sodného
(NaC'l) a chloridu hote¢natého (MgCly), piicemz pomér atomi Cu:Na:Mg ¢ini 1:0.2-0.7:0.3-1.5.
Tento katalyzator zérovei zabrafuje deaktivaci zplisobené zne€isténim chloridem Zzelezitym
(FeCls) pFitomnym uvniti reaklor( z nerezavéjici oceli.

Piihlaska cvropského patentu ¢islo EP-A 0255156 (Solvay) popisuje ternarni Katalyzatorovou
kompozici zahrnujici smés chloridu médi. chloridu hofe¢natého a chloridu alkalického kovu.
kterym je chlorid sodny nebo chlorid lithny. pfi¢emz tyto sloZky se pouzivaji v pfesn stanove-
ném poméru, ktera umoziuje dosazeni dobrého vyiézku oxychlorace ethylenu na 1.2-dichlor-
ethan provadéné ve fluidnim loZi a zéroven snizuje korozi reaktoru 7 nerezavéjici oceli, ¢oZ je
vysledkem zejména snizeni spékavosti a hrudkovani ¢astic katalyzatoru. V tomto dokumentu je
uvedeno, 7e ternamni kompozice zahrnujici chlorid médi, chlorid hotetnaty a chlorid sodny

jakozto chlorid alkalického kovu, ve kierych je pomér poétu atomd Na:Cu vy$si nez 0.2:1.

¢plisobuji problémy spojené s korozi reaktoru. Naopak. pokud je pouzitym alkalichym kovem
lithium. nebyla pozorovana 7adna koroze v Sirokém rozsahu hodnot poméru poétu atomii Li:Cu.
Aviak 7 piikladii uvedenych v této prihlasee vyplyva, Ze dochazelo k problémim tykajicim se
spékani a hrudkovani katalyzatorovych kompozic obsahujicich lithium v poméru Li:Cu vétsim
nez 0.6,

Patent Spojenych statd americkych &islo US 4849393 (Geon) popisuje katalyzatory zahrnujici
kromé chloridu médi a soli alkalického kovu jeité sil kovu vzacnych zemin. Katalyzatory
popsané v tomto patentu zahmuji od piiblizné 2 do pfiblizn¢ 8 hmotnostnich procent médi, od
priblizné 1 do piiblizné 10 hmotnostnich procent soli kovu vzacnych zemin a od pfiblizné 0.25
do priblizné 2.3 hmotnostnich procent soli alkalického kovu. Viechny tyto soli se spolu nandseji
na vhodny nosi¢ postupem, ktery zahrnuje suchou impregnaci, kterym je ziskavan katalyzator
umoZinujici vysokou konverzi cthylenu, ktery je zaroved charakteristicky nizkou spékavosti.
Konkrétné se v tomlo patentu uvadi. ze kombinaci chloridu médi. chloridu draseln¢ho a jednoho
nebo vice chloridii kovil vzacnych zemin se ziskava vynikajici katalyzator pro pouziti pri
oxychloraci ethylenu ve fluidnim lozi.

Vice specificka je kompozice popsand v piihlasce evropskc¢ho patentu &islo EP A
0375202 (IC1), ktera se tykd ternarni katalyzatorové kompozice zalozené na pouziti chloridu
médi. chloridu hofecnatého a chloridu draselného. Obsah médi v této kompozici se pohybuje od 3
do 9 hmotnostnich procent, zatimco obsah hoiciku a drasliku se pohybuje od 0,2 do 3 procent.
Vyhodnym je pomérem poétu atomi Cu:Mg:K 1:0,2-0,9:0.2-09.
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Patent Spojenych statii americkych ¢isio US 3260247 (Solvay ) pupisuje hvaitéini Katalyzatoro-
vou kompozici zalozenou na pouziti kombinace chloridu médnateho. chloridu horeénatého.
chloridu lithného a alespon jednoho daliiho chloridu alkalického kovu. nancsené na inertnim
nosici (v tomto piipadé oxidu hlinitém). Také tento patent popisuje impregnaci tohoto nosice
uvedenymi solemi kovu v jednom stupni. Pfiklady uvedené v tomto patentu se tvkaji zplsobu
oxychlorace. ktery je zalozen na pouziti vzduchu s 36procentnim prebytkem kysliku a pomcrem
CLC ve vysi 0.95.

Katalyticka aktivita chloridu médi. ktery je nanesen na y—modifikaci oxidu hlinitého vzhledem
k oxychloraci ethylenu na 1.2-dichlorethan (EDC) je tedy zniama a je rovnéz znamo, 7c nékolik
soli alkalickych kovi nebo soli kovi alkalickych zemin zlepsuje ucinnost takového katalyzatoru
ve smyslu selektivity a produktivity v reaktorech s pevnym i fluidnim lozem. V pripadé zphsobu.
ktery zahrnuje reakei ve fluidnim lozi je fluidizace zvIasC dilezita. zejmena pokud je hodnota
poméru CL:C blizko 1, protoze za t&chto podminek vyvolava piebytek chlorovodiku spékavost
castic katalyzatoru. PFi recyklaénim postupu, kdy se pouziva prebytek ethylenu vzhledem
k chlorovodiku, jsou potize se spékavosti zanedbatelné a kenegnym cilem je maximalni konverze
chlorovodiku dosaziteln pfi praci s malym piebytkem kysliku, ¢imz se maximalizuje konverze
ethylenu na 1.2—dichlorethan (EDC). Uvedené skuteénosti plati rovnéz pro aplikace zahrujici
pevié loze, které jsou charakteristické tim, ze proud reakeniho ¢inidla je bohaty na cthylen.

Co se tyde primyslovych oxychloracnich reaktori s fluidnim loZem. hlavni problémy, ktere se
zde vyskytuji se tykaji fluidizace katalyzatoru. obrusovani rcaktoru. konverze cthylenu na 1.2
dichlorethan {(EDC) a produktivity 1,2-dichlorethanu (EDC). PHi recyklacnich postupech. kterych
se tento vynalez 2v1ast tyka, neni problémem fluidizace Katalyzatori. Dokonce ani obrufovani
reakloru nepredstavuje kriticky problém, protoze pro pripravu katalyzétoru pouzivanych pii apli-
kacich zahrujicich fluidni loZe se obvykle pouziva y—modifikace oxidu hlinitého. Avsak pro
pouziti tohoto zplisobu v primyslovém méfitku je nezbymé dosdhnout zlepseni konverze
cthylenu nebo produktivity. Proto se predmétny vynalez tyka katalyzatoru. ktery Je vhodny pro
pouziti pii oxychloraénich reakeich zalozenych ma pouziti vzduchu nebo Kysliku a zejména
potom pi zpiisobu zalozeném na pouZiti kysliku, pfi kterém se pracuje s volné recyklovanym
plynem. PouZiti tohoto katalyzatoru musi vést ke zlepseni vytézku a produktivity ve srovnani
s jiz existujicimi pramyslovymi katalyzatory.

Podstata vynalezu

Predmétny vynalez se tvka katalyzatoru, ktery je vhodny pro katalyzu oxychlorace ethylenu na
1.2-dichlorethan (EDC), pficem? tento katalyzator zahrmuje nosié. kterym je y-modifikace oxidu
hlinitého. potazeny prvni vrstvou zahrnujici hoicik a druhou vrstvou nanesenou na tuto prvoi
vrstvu, kterd zahrnuje méd’ a pripadné lithium.

Piedmétny vynalez se rovnc? tyka zplisobu pipravy katalyzatoru vhodného pro katalyzu oxy-
chloraéni reakee cthylenu na 1.2-dichlorethan, ktery zahrnuje impregnaci y-modifikace oxidu
hlinitého roztokem zahmujicim sil hoiciku, suseni venikiého produktu a jeho impregnaci
roztokem zahmmujicim sil médi a pfipadné lithnou sal.

Katalyzator podle predmétného vynalezu vyhodné zahruje od 0,1 do 5 hmotnostnich procent,
vvhodné od 0,1 do 2 hmotnostnich procent hotéiku; od 2 do 10 hmotnostnich procent, vyhodné
od 2 do 8 hmotnostnich procent médi: a od 0 do 5 hmotnostnich procent, vyhodné od 0 do
| hmotnostniho procenta lithia. Zv1ast vyvhodny katalyzétor zahrnuje od 0.5 do 1.5 hmotnostniho
procenta hoféiku; od 3 do 6 hmotnostnich procent médi: a od 0.1 do 0.3 hmotnostniho procenta
lithia.
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Jako nosi¢ katalyzatoru se vyhodné pouziva y-modifikace oxidu hlinit¢ho o specifickém povrchu

- 2. . . Y | FRFE L] - - ot e B v . .
od 50 do 220 m’/gram, zejména od 80 do 180 m /gram, a jehoz Castice miaji priinéinoi velikost
v rozsahu od 40 do 60 mikrometri.

Pfi vvhodném zplisobu vyroby katalyzitoru pedle pfedmétného vynalezu Jje y-madifikace oxidu
hlinitého susena. aby se odstranila voda adsorbovana uvnitf parli a nasledné je impregnovana
roztokem hofetnaté soli, vvhodné roztokem chloridu hofeénatého. Ziskany produkt je susen,
vyhodné pres noc, a nasledné je impregnovin roztokem soli médi. vyhodné roztokem chloridu
médi, a to samotnym nebo vyhodné v kombinaci s lithnou soli, kterou je opét vyhodné chlorid
lithny. Ziskany produkt tohoto druhého impregnacniho stupné je opét susen.

Predbiznou impregnaci v—modifikace oxidu hlinitého hofenatou soli jsou neutralizovana kyseld
centra na povrchu oxidu hlinitého za tvorby hlinitanu hofecnatého a nejsou tak k dispozici pro
reakei s medi. To znamend. Ze veskera nebo v podstaté veskera méd’ je k dispozici pro katalyzu
oxychloracni reakce. Tato skutecnost se projevila v nasledujicich testech rozpustnosti. jejichz
vysledky jsou shrnuty v tabulce 1.

Tabulka |

| vzorek | Obszh mEdi | Cbsah médl Opsah |,  Obsah

I 1

: (hmotnostni | (hmolnostni hotaiku herfiku
| i procental procento) (hmotnostni | (hmetnostni
| | pted po extrakc: procenta) procenta)

| I extrakcil nied 0o extrakci
i extrakci ,
T Cu/Al0: | 4 3,52 - -
ChMg /AL o] 4 2,92 T R AR
T wg/ALO, - T g 3,75 o, 4

l

Bylv pripraveny tfi katalyzatory impregnaci y-modifikace oxidu hlinit¢ho 1} chloridem médi.
2) chloridem médi a chloridem hofecnatym a 3) chloridem hofecnatym. Tyto katalyzatory byly
vystaveny ucinkiim acetonu, ktery je schopen rozpustit chlorid méd'naty a chlorid hofecnaty, ale
ne hlinitan médi ani hlinitan hofeénaty. ani hydroxokomplexy médi jako je paratacamit
CU(OH)C. Katalyzator zahrnujici pouze méd’ mél snizeny obsah kovu od 4 do 3.52 procent,
zalimeo pritomnost hoféiku vedla ke zvyseni mnoZstvi volného chloridu medi. pficemz na tomto
katalyzitoru ziistalo pouze 2,92 procent médi. Ve stejném okamziku byla, diky konkurencni
reakei mezi médi a hoicikem za vzniku odpovidajicibo hlinitanu, ¢ast hot¢iku pritomna ve formé
chloridu. ktery byl rozpustény v acetonu, pficemz na katalyzitoru ziistalo 0.58 procent hoitiku.
K této konkurendni reakcei nedochdzelo v pripadé, kdy na katalyzatoru nebyla pfitomna med. Ve
skuteénosti doglo v tomto piipadé k pieméné veskerého piidaného hoftiku na nerozpustnou
formu (piiklad 3). Je tFeba rovnéz zminit. ze mnozstvi hofiku pouZité pro vyrobu systému
Mg/ALO; bylo stejné jako mnozstyi pouzité pro vyrobu katalyzatoru Cu/Mg/ALO;.

Aviak pro ziskani katalyzatoru, ktery je nejen aktivni, ale rovnéz ma vysokou produktivitu, je
tieba dosahnout vysoké disperze aktivni sloZky, tzn. Ze na celém povrchu nosice by mély byt pii-
tomny velmi malé krystalky této aktivni slozky. Naopak, velk¢ aglomeraty nepodporuji Cinnost
katalyzatoru. Spoleéné srazeni chloridu méd'natého a chloridu hofetnatého vede K tvorb¢ makro-
krystal{l. zatimco v pFitomnosti chloridu lithného dochazi k tvorbé mikrokrystalii. co? podpotuje
uvedenou disperzi aktivai slozky. V souladu s touto skutctnosti zahrnuje vyhodny zptisob vyroby
katalyzatoru podle predmétného vynalezu nasledujici stupné:
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(i) impregnaci y-modifikace oxidu hlinitého roztokem zahrnujicim chlorid médnaty (postup
zahrnujici suchou impregnaci);

(11) suseni pti teploté 80 °C pres noc:

(iii) druhou impregnaci roztokem zahrnujicim chlorid médnaty a chlorid lithny nasledovanou
sudenim pies noc pii teploté 80 °C:

(iv) aktivaci katalyzatoru pfi teploté 200 °C.

Pii zkugebnich testech je mozné vyse zminénou aktivaci provddét pfimo uvnitf reaktoru
s fluidnim lozem.

Synergicky Géinek dosazeny uvedenym zphsobem vyroby se projevuje tim, 7¢ je ziskan velmi
atinny Katalyzator oxychlorace ethylenu. vhodny zejména pro pouZiti pFi postupech zalozenych
na pouziti kysliku. kieré jsou uspotadany tak, ze nosny plyn recykluje a piii nichz s¢ pouziva maly
piebytek kysliku a malé pomeéry CI:C. Tento synergicky acinek piedstavuje podstatnou vyhodu
oproti znamym zplsobim. Tak napfiklad patent Spojenych statdi americkych &islo US 4446249
(Geon) popisuje zpilisob piipravy katalyzatoru ve dvou stupnich, pii kterém se pfisada(y) pridava
(pfidavajiy pred vlastnim nanesenim medi, pficemz tato metoda vyZaduje. aby po prvni
impregnaci doglo k prazeni vzniklého produktu, takze prostiednictvim reakee nosice s soli(emi)
alkalického(yeh) kovu(d), kovu(u) alkalickych zemin nebo kovu(i) vzacnych zemin dochazi
k modifikaci tohoto nosice. Vysledkem je zména uvedeného nosice. ktery je impregnovan
roztokem chloridu medi. Navic kromé chloridu médi neni v roztoku pouzivanem pro druhou
suchou impregnaci pfitomna zidna jina sil.

Naproti tomu zplsob vyroby Katalyzétoru podle pfedmétného vynalezu neni zalozen na modifi-
kaci nosice v celém jeho objemu a nasledné jednoduché impregnaci chioridem médi. ale naopak
zahrnuje pouze chemickou modifikaci povrchu nosige tvorbou hlinitanu hofe¢natého a zaroven
clepieni disperze médi nancsené na nosi¢ ve druhém stupni spolu s lithiem. jehoz ionty maji
takovy rozmér, zc vyvolavaji tvorbu vysoce dispergovanych malych krystalka.

Priklady proveden{ vynalezu

Nasledujici priklady jsou zde uvadény pouze pro lepsi ilustraci predméného vynilezu. amiz by
jakkoli omezovaly jeho rozsah.

Zkusebni zafizeni

Veskeré zkuiebni testy byly provadény v poloprovoznim mékitku v reaktoru s fluidnim lozem.
ktery byl soucasti aparatury znazornéné na obrazku |.

Zikladem tohoto uspotadani byl uvedeny reaktor, ktery byl vyrobeny z niklu a jehoz délka byla
3 metry a vnitini primér byl 40 milimetri. Pritok jednotlivych reakénich Cinidel byl Fizen
hmotnostnim pritokomérem prostiednictvim poditacového systému, kterym sc ovladalo celé
poloprovozni zatizeni (t1ak. teplota atd.). Vzniki¢ produkty (1.2-dichlorethan (EDC) a voda) byly
shromazdovany po kondenzaci ve vodnim chladi¢i ve sbémém valei. Dale nosny plyn
vychazejici z prvniho chladice byl chlazen dodateéné jesté v glykolovém chladici. Vysledny
nosny plyn byl neutralizovan kaustickym promyvanim, aviak pred vlastni neutralizaci byl nosny
plyn analyzovan on-line zapojenym plynovym chromatografem (GC). Toto kaustické promyvani
odstranilo oxid uhii¢ity, jehoZ piitomnost v proudu nosného plynu znemoZiovala presné propoci-
tani hmotnostni bilance. Nakonec bylo mnozstvi nosného plynu zméfeno za kolonou, ve kieré
probihalo kaustické promyvani.

)
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1.2-Dichlorethan (EDC) a voda shromazdéné ve sbérném valci byly analyzovany. aby se zjistila

¢istota (a zaroven dDV se IGenIlllI\U\dl\ plll()lllllt: ucu:.luw; i _'—undnuu}mnu (LG a au}’ aC

stanovilo mnozstyvi nezreagovaného chlorovadiku, ktery zistal rozpusiény ve vode.

-

Piiprava katalyzatoru

Viechny Katalyzatory podle predmétného vynalezu byly pripraveny vyse uvedenym postupem
suché impregnace. tj. smichanim dancho nosice s takovym objemem roztoku. ktery se rovnal
celkovému objemu pora.

Ve viech nasledujicich pfikladech byla pro pripravu katalyzdtoru pouzita jako nosi¢ y-modifi-
kace oxidu hlinitého o mémém povrchu 180 m’/gram, parovitosti piblizne 0.5 cm’ Yaram a
stiedni velikosti ¢astic 45-50 mikrometru. Aby se odstranila veskera voda adsorbovana uvnite
porit byl pred vlastni impregnaci oxid hlinity uvedenych vlastnosti susen 4 hodiny pii teploté
[20°C. Pro kazdy znize uvedenych pitkladi byly piipraveny 2 kilogramy katalyzatoru.
Impregnace byla provadéna s roztoky zahrnujicimi chiorid médnaty a/nebo chlorid hofecnaty
a/nebo chlorid lithny v takovych mnozstvich, aby byly ziskany konetné¢ kompozice o slozeni,
které je uvedeno v (abulce 2. Pro proces suché impregnace byly pouzity rotacni nadoby. Po kazdé
impregnaci nasledoval stupei sueni pfi teploté 80 °C pfes noc. Aktivace kazde katalyzatorove
kompozice probihala pti teploté 200 °C uvniti poloprovozniho reaktoru v proudu dusiku. Pomér
poctu atomi Cu:Mg:Li byl pro viechny vzorky 2:1:1.

Priklady 1.2, 4,5, 7a9 jsou srovnavaci.

Tabulka 2
Priklad Cu i Mg L: i Inpregnace |
! } (hmotnostnl | {hmotrostni | (hmotnostni |
procenta) procenta ) | procenta ) 1
, 1 4 ' - )‘ - Jednoducha ‘
g 4 0,75 B Jedroducha
‘ ‘
3 | 1 C,75 ; - T ovoiila
4 ] - T 0,2 . Jednoducha
5 7,9 T4 0,73 G,z Cednoduchng |
% 8, 10 i- T 0,75 76,2 T Jednoducha
Priklady 1

Katalyzatory podle predmétného vyndlezu byly testovény jejich pouzitim pfi oxychloraci
ethylenu provadéné za nasledujicich podminek:

Teplota 220°C

Tlak 500 kilopascali (5 bar)
Doba zdrzeni 17 sekund

Pratok ethylenu [50-160 Nl/hod
Pritok chlorovodiku  250- 260 Nithod
Prutok kysliku 70-75 Nl/hod

Priitok dusiku 240-250 Nl/hod
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Vysledky dosazené za uvedenych podminek jsou shrnuty v tabulce 3

Tabulka 3
| Priklad | Pomar ; Pomér 1Konverz7eﬂ Vytéiek Zis-ota | Zrtrity
ci:C ; 0:C E HCY %) na P EDCT (E)! hofenin
recyklo- i (%]
‘ vany !
1 ethylen ;
| | | (1| l i
i C,8T | 0,48 99,59 95,89 99,18 . 2,39
2 0,8 0,48 39,83 96, 55 99, 38 1,97
E 0,82 | 0,47 1 98,86 | 97,47 | 99,46 1,43
I I PO TR Y. 96,93 | ©6,46 | 99,25 . 1,9
| 5 0,8 | C,49 93, 36 :_—57,66 99,43 11,25 |
I 6 0,79 | 0,48 99,86 | 97,88 99,48 1,07
] EDC — 1.2—dichlorethan

Zvy$e uvedenych vysledki vyplynulo, e zhlediska vytézku stanovencho na recyklovany
cthylen bylo mozné stanovit jasné definované pofadi pouZitych katalyzatoru:

Cu<Cu/Mg (jednoduché impregnace) a Cu/Li<Cu/Mg (dvojitd impregnace) < Cu/Mg/Li (Jedno-
ducha impregnace) < Cu/Mg/Li {dvojitd impregnace)

Toto pofadi jasné prokazalo skuteiné kladny cfekt predbézné impregnace nosice hoi¢ikem
kombinované se spoleénym nanesenim médi a lithia na tento nosié. pri¢emz z tohoto pofadi byl
zaroveit zeela ziejmy synergicky Géinek dvojité impregnace. Primérna produktivita katalyzatoru
padle piedmétného vyndlezu dosazend za 1échto reakénich podminek byla pfiblizn¢ 535 gramil
I.2—dichlorethanu (EDC)/(hod x kilogram katalyzatoru).

Priklady 7-8

V 1échto piikladech byly testovany vzorky katalyzatorh zahrnujici med', hof¢ik a lithiom. Testy
byly provadény pro ovéfeni 0¢inku dvojité impregnace za riznych reakCnich podminck. Teplota
v reaktoru tedy byla zvyiena o 5 °C a doba zdrzeni byla naopak snizena o 2 sekundy. Tyto testy
byly uréeny pro studium chovani katalyzatoru pii zvy$eném pritoku reakénich cimidel pro
zvydeni produktivity. Pro vyrovnani nasledného zkraceni doby zdrizeni byia teplota v reakioru
zvyéena z 220 na 225 °C. Celkové reakéni podminky byly nasledujici:

Teplota 225°C

Tlak 500 kilopascali (5 bar)
Doba zdrzeni 15 sekund

Pritok ethylenu [ 70-180 Nl/hod
Pratok chlorovodiku  270-280 Nl/hod
Pratok kysliku 75-80 Nl/hod

Pritok dusiku 250-260 Nl/hod

Vysledky dosazené 7a uvedenych pedminek jsou shrnuty v tabulee 4:
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Tabulka 4
PEixlad -E_[’omér Pomér iKonverze V‘j/té:?“:ek Clstota ZE%éty
- clic 0:C | HCL (%) na  |EDC (%) | hoZenim
i ‘ Irecyklo—‘ (= }
i 1 E varny |
‘ i ethylen
| | {%)
C T 077 I ¢, 49 99,85 | 97,28 99, 38 I
B 0,78 : U, 46 99,74 ©7,9 Gy,42 0,059

| EDC = 1.2—dichlorethan

Uvedené vystedky potvrdily, Ze katalyzdtor podle tohoto vynalezu zalozeny na pouZiti kombi-
nace Cu Mg—L.i piipraveny dvojitou impregnaci byl ucinngjsi i za téchto reakénich podminck a
7 snizoval ztraty ethylenu hofenim o priblizné 23 procent. Dale priméra produktivita uvedené-
ho katalyzatoru dosazend za téchto reakénich podminek byla piiblizng 393 grama §.2-dichlor-
ethanu (EDCY(hod x kilogram katalyzitoru), coZ bylo o priblizné 11 procent vice v porovnani
s priklady 1-6.

Piiklady 9 10

Zkousky vtéchto prikladech byly zaméfeny na flexibilitu katalyzatoru podle predmétného
vynalezu, tj. schopnost tohoto katalyzatoru zachovat si svoji G&innost pii zkraceni doby zdrZzeni
bes jakéhokoli vzristu teploty. Testy byly provadény tak. Zze v reaktoru byla udrzovana
konstantni teplota 225 °C a doba zdrzeni byla zkracena o jednu sekundu v porovnani s dobou
zdrzeni v ptikladech 7 a 8. Pracovni podminky byly nastaveny takto:

Teplota 225°C
Tiak 500 kilopascali (5 bar)
Doba zdrzeni 14 sekund

Pritok ethylenu
Pritok chlorovodiku
Pratok kysliku
Pratok dusiku

180190 Nl/hod
290300 NVVhod
80 90 Nl/hod

280-290 Nl/hod

Dokance i vtomto piipadé bylo prokdzano. 7e dvojitd impregnace zajiStuje vy3si vytézek
vztazeny na ethylen. Ziskané vysledky jsou shrnuty v tabulee 5.

Tabulka 5

iiiff:_klad T pomer | Pomér |Konverze| Vytézek ; Cistota \ Ztraty i

| Cl:C | 0: HCT (%) na iEDC" (43 | hofernim 1

1recyklo- ‘ () |
vany

i i !ethyleni

L SN S S IR G

: 9 © 0,78 6,45, 99,91 97,41 i 99, 4 1,29

RS s 0,44 55,56 97,7 |59, 34 1,1

I EDC = I,2—dichlorethan
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Prumérna produktivita uvedeného kaialyzdioru dosazena za téchio rcakénich podiminek by
pfiblizng 648 grami 1.2—dichlorethanu (EDC)/(hod x kilogram Katalyzatoru), coz bylo o pfibliz-
né 21 procent vice v porovnani s priklady 1-6 a priblizne o @ % vice ve srovnani s priklady 7-8.

Katalyzatory oxychlorace podle piedmétného vynalezu tak vykazaly podstatné vyhody v porov-
nani s dosud znamymi katalyzatory. Vyhody uvedené v pfikladech provedeni tohoto vynalezu.
které byly provadény v poloprovoznim méfitku. predstavuji velmi podstatné Gspory pii extra-
polaci celého procesu do primysloveho métitka.

PATENTOVE NAROKY

I. Zpisob vyroby hkatalyzatoru. vyzmadujici se tim,  7¢ zahrnuje impregnaci
y-modifikace oxidu hlinitého roztokem zahraujicim hofecnatou sul. suseni vzniklého produktu
pres noc¢ pii teploté 80 °C a impregnaci tohoto usudeného produktu roztokem zahrnujicim sul
médi a pipadné lithnou sul.

2. Zpisob vyroby katalyzatoru podle naroku 1. vyznacujici se tim. zc uvedenymi
solemi jsou chloridy.

3. Katalyzitor vyrobeny impregnaci y-modifikace oxidu hlinit¢ho roztokem zahrnujicim
hofeenatou stil, suenim vzniklého produktu a impregnaci tohoto ususeneho produktu roztokem
zahrnujicim sl médi a péipadné lithnou sil. pripravitelny tak. ze uvedeny stupen suseni se
provadi pfes noc phi teploté 80 °C.

4. Katalyzator podle naroku 3, vyznaéujici se tim. 7e zahrnuje od 0,1 do 5 hmot-
nostnich procent hofciku, od 2 do 10 hmotnostnich procent médi a od 0 do 3 hmotnostnich
procent lithia.

5. Katalyzator podle naroku 4. vyznadujici se tim, Zc zahrmuje od 0.1 do 2 hmot-
nostnich procent hoféiku, od 2 do 8 hmotnostnich procent médi a od § do | hmotnostniho
procenta lithia.

6. Katalyzitor podle naroku 5, vyznaéujici se tim, ze zahrnuje od 0.5 do 1.5 hmot-
nostniho procenta hoiciku, od 3 do 6 hmotnostnich procent médi a od 0.1 do 0.3 hmotnostniho
procenta lithia.

7. Katalyzitor podle kteréhokoli z ndrokit 3 az 6. vyznaéujici se tim. ze y--modi-

" . L, e 2 0y . .o

fikace oxidu hlinitého ma mérny povrch od 50 do 220 m7/gram a primémou velikost Zastic

v rozmezi od 40 do 60 mikrometr(.

8. Kalalyzator podle naroku 7, vyzna&ujici se tim. 7ey-modifikace oxidu hlinitého
. 'Y v . hl

ma mérny povreh od 80 do 180 m~/gram.

9, Zpisob katalytické oxychlorace ethylenu v plynné fazi, vyznaujici se tim, Z
cahrnuje reagujici ethylen, chlorovodik a zdroj kysliku v pfitomnosti katalyzatoru podle
kteréhokoli z naroki 3 az 8.

Konee dokumentu
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