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(64) Zpuasob vyroby 1,2-dichiorethanu

Zplsob vyroby 1,2-dichlorethanu reskci
ethylenu s chlorem v rozpou¥tddle v pif~
tomnosti sm&sného katalyzdtoru z bezvodého
chloridu Zelezitého a dal¥f sloZky sm&si
a popripad® v pritomnosti inhibitoru k za-
brénéni tvorby vedlejifch produktd p¥i

teploté od 20 do 200 % s p¥i atmosféric-
kém nebo zvySeném tlaku a oddélovénim
1,2-dichlorethanu z chloradni sm¥si desti=
laci, vyznadujic{ se tim, %e dal3{i slo¥kou
smési je emoniak, primdrn{, sekunddrani ne-
bo tercidrnl elkylamin, eralkylemin, aryl-
emin nebo™alicyklicky amin nebo polyamin
nebo sil této dusfkaté bdze s halogenem,
zejména chlorid amonny, prilem? tato dal-
31 sloZka je pr{tomns ve sm&si v ekvi-
valentnim mno%stvi, vzta%eno na mno%stv{
chloridu %elezitého a koncentrace chlo-
ridu Zelezitého &inf 0,005 a% 0,5 % hmot-
nostnfho, vztaZeno na mnoZstvi rozpoudtéd-
la.
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Predlo¥eny vyndlez se tykd zplsobu vyroby 1,2-dichlorethanu.

Vyroba 1,2-dichlorethanu reakcf ethylenu s chlorem v 1,2-dichlorethanu jsko rozpou¥t&d-
le a resk¥nfim prosttedi je ji% znéma. Jako hlavnf vedlejs{ produkt vznlkd p¥i této reakci
1,1,2=-trichlorethan substituci dichlorethsnu. K potla¥enf této substitudnl reakce se pou%i-
vé jako katalyzdtord vedle chloridd prvkd IV. a% VI. skupiny periodického systému, pie-
devdim bezvodého chloridu %elezitého, ddstedn¥ za soulasné prftomnosti kysliku, vzhledem
k tomu, Ze chlorid %elezity je snadno dostupny a cenov& vhodny.

Vznikly surovy dichlorethan obsahujfcf katalyzdtor se obecn& odvédd{ z resk¥ni nddoby
a z8& Wdelem odstrandni katalyzdtoru a chlorovodiku, ktery Jje obsaZen v surovém produktu,
se na n&j plsobi vodou, pop¥fpadd vodnymi roztoky slkdlif a poté se zndmym zpisobem desti-
ladnd& zpracuje.

Pou?it{ chloridu %elezitého jako katalyzdtoru je p¥i adidni chloraci ethylenu spojenc
8 wréitymli nevyhodsmi. Tak plsobl chlorid Zelezity v p¥itomnosti vody korosivn& vi&i ko-
vovym materidldm reaktord, kolon nebo vymdnikd tepla, pokud p¥ichdzejl ve styk s katalyzé-
torem. Chlor technického stupn& Z¥istoty, ktery se obvykle pouZivéd ke chloraci, obsshuje
v%dy stopy vlhkosti, jakoZ i chlorovodfk z ne%ddoucich vedlejsich reskci.

Pokud mé byt tepelnd energie, kterd se uvolnuje p¥i chloraci ethylenu, zuZitkovatelns,
mus{ se reakce provdddt pri teplotdch nad teplotou varu dichlorethanu p¥i stmosférickém
tleku. ProtoZe pek se vzristajici teplotou stupen korose zna¥n¥ stoupd, je nevyhnutelné
vybavit za¥izeni pro chlors¥ni reskci materidly vzdorujicimi korosi, &im%¥ se neptiznivé
ovliviuje hospodérnoat pou¥ivaného postupu.

Nyni bylo zjisténo, Ze korosi, kterd je zpldsobovdna chloridem %elezitym jako kataly-
zdtorem pri vyrob& 1,2-dichlorethanu, v resktorech neodoldvajicich korosi, je moZno znaln&
sni%it, jestli¥e se katalyzdtor na b#izi chloridu Zelezitého pouZfvd s urditymi p¥isademi.
Krom& toho bylg zjist&no, %e tyto prisady plsobf také vyhodnd na tvorbu vedlej¥fho produktu,
kteréd se tim aniZuje.

Predmdtem tohoto vyndlezu je zplsob vyroby 1,2~dichlorethanu reekc{ ethylenu s chlorem
v rozpoustddle v pritomnosti sm¥sného katalyzdtoru sestdvajicfho z bezvodého chloridu Zele-
zitého 8 dsl¥{ sloZky sumdsi, jako% 1 pop¥fpadd inhibitoru k zabréndni tvorby vedlejsich
produktd p¥i t&plotd od 20 do 200 % a pFi atmosférickém nebo zvy¥eném -tlaku a odd¥lenim
1,2~ dichlorethanu z chlora¥ni smdsi destilacf, ktery spodfivé v tom, %e dals{ slo¥kou smé-
sl je smoniak, primdrni, sekundérni nebo tercidrnf alkylamin, saralkylesmin, arylamin nebo
alicyklicky amin nebo polyamin nebo sl této dusikaté bdze s halogenem, zejména chlorid
amonny , ptiéemz tato dals{ sloZka je pi{tomna ve sm¥si v ekvivalentnim mnoZstvi vzteZeno
na mno¥stvi chloridu %elezitého & koncentrace chloridu Zelezitého &ini 0,005 a% 0,5 %
hmotnoatnihé, vztaZeno na mno%¥stvi rozpoultédla.

Podle vyhodného provedeni postupu podle vyndlezu se jako rozpoust&dla pouZfvd 1,2-di-
chlorethanu a jako inhibitoru se poufivé kysliku.

Bli%e je nutno k postupu podle vyndlezu uvést je3t& ndsledujic{ podrobnosti:

Katalyzédtor se obecn# rozpoustl popfipadd suspenduje v rozpoult¥dle, které je pfedloZeno
v reaktoru. Katslyzdtor se viek mi¥e p¥ipravovat také mimo reakdni roztok tim, Ze bezvody
chlorid Zelezity suspenduje spoledn® s dal3f sloZkou katalyzdtoru, nap¥iklad v 1,2-dichlor-
ethanu a tato suspenze se pfivdd{ do resktoru. Ddle je moZné pridat do rozpoudt&dla, které
je predlofeno v resktoru, bezvody chlorid ¥elezity a &pavek nebo amin. P¥i nésledujici
reskci vznikne peak v dostatefném mnoZstvi chlorovodik k tvorb¥ odpovidajic{ emonné popfipadé
amoniové soli.
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Postup podle vyndlezu nutno posuzovat jako technicky pokrokovy, vzhledem k tomu, %e se
pfi jeho poufit{ znafnou mérou potla¥f korose p¥i poufivéni korosn# neodolnych, kdvovych
reaktord, ke které dochdzi a kterd se nevfhodnd projevuje p¥i zndmych zplsobech vyroby
1,2-dichlorethanu. Ddle bylo zjistdno, %e s vyjimkou nepatrného mno¥stvi prvaniho substi-
tuéniho produktu t,1,2-trichlorethanu a'odpovidajiciho nepatrného mno%stvi chlorovodiku
se za podminek postupu podle vyndlezu nevytvari %d4dné daldi vedlejsf produkty. ReakZni{
roztok zlstdvéd i pri deldim trvéni reakce svdtly, jestlile pfisady podle vyndlezu jsou
v reak&nim roztoku vzhledem na p¥ftomny chlorid %elezity p¥{tomny v p¥ibliZ%n& ekvivalent-
nim mno%stvi. P¥{padnd v ddsledku reakce ji¥ tmav¥ zbarvend reak¥ni smds znovu zesvétli
pri daldim prib&hu reakce v zdvislosti na pridavku uvedenych sloulenin. Kone¥n® bylo
2jisténo, %e konverse pii postupu podle vyndlezu je p¥i vysokém vytdiku vztaZeném na jed-
notku prostoru a fasu témdF kvantitatiwmi.

Postup podle vyndlezu lze provddét nap¥iklad v reaktoru ve tvaru smy¥ky, ktery je
popsén v DE-0S 24 27 045 nebo v kaZdém jiném reaktoru, ktery je vhodny pro provdddni{ toho-
to postupu.

Predlofeny vyndlez bliZe objasiujidnésledujici pFiklady, které vBak jeho rozsah
v %4dném pr*ipadd neomezuji. '

P¥{fklaad 1

Do reaktoru ve tvaru smy&ky s obsahem asi 2 litrd se pfedloZf{ 2,0 kg 1,2-dichlorethanu
8 4 g bezvodého chloridu Zelezitého. K této sm¥si se pridé 0,42 g amoniaku ve formd 0,67 %
(% nmotnostni) roztoku v dichlorethanu p#i teplot® 30 aZ 40 %. Vzestupnd &dst smy&ky
reaktoru obsahuje vrstvu néplhnovych t&8li{sek. Pod touto vrstvou ndpliiovych tdlisek se na-
chdzi p¥ivodni trubky do reaktoru pro ethylen, chlor a vzduch, kterymi se privéd{ asi
60 1/h chloru a ethylenu, jakof i 15 1/h vzduchu. Reak¥ni kapalins cirkuluje v systému
reaktoru na principu memutky a p¥itom se smésny ketalyzdtor rovnomdrnd suspenduje v kspal-
né fézi. Béhem reakce se reak¥ni teplota v reak¥ni smdsi udrZuje asi na 77 %%. Koncentrace
sm&sného katalyzdtoru rozpudtdného v kapalin¥ obsaiené v reaktoru, urfovand jako chlorid
Yelezity, &ini po uplynuti n&kolika dnd 0,13 % hmotnostniho. )

Ve vodnim chladi¥i upraveném nad reaktorem se kondenzuji péry dichlorethanu odvéddné
z reaktoru & potom se jedna &dést kondenzdtu odpovidajici{ produkovanému mno%stvi pomoci’
tdsti kondenzdtoru odvétvuje a odebird, zatimco nadbytednd Zdst kondenzdtu se vede zpit
do reak®nf zdny. Pomocf chlazené pfedlohy se odd¥luje dals{ ¥dst dichlorethanu z odpadniho
plynu sestévajiciho prevéind z inertnich plyni. Po uplynuti ndkolika dnd kontinudlnfho
provozu se smdsny katalyzdtor v podstatd dplnd rozpusti v kapaliné obsaZené v resktoru
& kolorimetrické stamoveni obsahu %eleza v kapalind obsaZené v reaktoru uddvéd obsah chlo-
ridu Zelezitého asi 0,13 % hmotnostniho. MnoZstvi 1,2-dichlorethanu, které kaZdou hodinu
vznikd, &ini 262 g. Postup se kontinudlné provddi po dotu 14 dnd.

Analyza produktu A, vznikeajiciho v kondenzdtoru, pop¥ipadd kapsliny B, kiterd je obsa-
Zena v reaktoru, po ukon¥eni reakce skytd ndsledujici hodnoty:

produkt A produkt B
(% hmotnostni) (% hmotnostni)
CoH 0L < 0,002 < 0,002
1,2-dichlorethan 99,94 99,82
1,1,2=-trichlorethan 0,04 0,14
HC1 <0,001 -

ostatni 0,01 0,04
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P¥r{klad 2

Postupuje se analogicky jako v pffkladu 1, prilem% se vdak navic do reakdni sm¥si
cirkulujici{ v reaktoru hodinovd pomoci kapac{ ndlevky p¥ikape 50 ml 1,2-dichlorethanu
s obsahem 0,4 % hmotnostaiho 1,1,2-trichlorethanu. Hodinov® vznikajfc{ mnoZstvi 1,2-dichlor-
ethanu &in{ 326 g. Doba trvéni pokusu &in{ 8 dnd.

Analyza produktu A, ktery vznikd v kondenzdtoru, popi{padd kapaliny B, kterd je obsa-~
Zena v reaktoru, skytd po ukon¥eni reakce nésledujfci hodnoty:

produkt A produk§ B
(% hmotnoatnf) (% hmotnostn{)
CoHC1 <0,002 20,002
1,2~-dichlorethen 99,87 99, 61
1,1,2-trichlorethan 0,10 0,34
HC1 < 0,001 -
ostatni 0,03 0,05

P¥r{klad 3

Postupuje se analogicky Jjako je popsdno v pfikladu | s tim rozdilem, %e se koncentra-
. ce chloridu %elezitého v reakin{ smdsi, jakoZ i molérni pomdr chloridu Z%elezitého vidi
amoniaku m¥ni. '

Ndsledujici tabulka ukazuje, v jakém rozsahu byly tyto zmény provddény a jak tyto
zmény ovlivnily obsah 1,1,2-trichlorethsnu a chlorovodiku v produktu vzanikajfcim v konden~

zdtoru.

Tabulka

koncentrace moldrn{ pomdr % hmotnostn{ % hmotnostni
FeCly FCl,:HN, 1,1,2-tri~ HC1

(% hmotnostni) : chlorethanu

0,07 ' 1:2 0,2 0,004
0,34 1:2 0,6 0,002
0,45 1:1,5 0,1 0,001
0,32 1:1 0,06 €0,001

Mno#stv{ 1,2-dichlorethanu, které vznikd za hodinu, &in{ pro pokus s konceantraci chloridu
%elezitého 0,32 % hmotnostniho 260 g a doba trvédni pokusu ¥ini 19 dnd.

Analyza produktu A, ktery vznikd v kondenzdtoru, popripadd kepaliny B, kterd je obsa-
3ena v reaktoru, skytd po ukonfeni reakce ndsledujici hodnoty:
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produkt A produkt B
(% hmotnostni) (% hmotnostni)

02H501 £ 0,002 < 0,002
1,2-dichlorethan 99,93 ) 99,78
1,1,2-trichlorethan 0,06 ’ 0,19
HC1 0,001 -

ostatn{ 0,01 0,03

P¥r{klad 4

Postupuje se analogicky jako v p¥ikladu 1, pou¥ivé se viak 1,35 g 1,2-dichlorethanu
a misto amoniaku se pouZivd 1,3 g trimethylaminu rozpuitdného ve 30 ml 1,2-dichlorethanu
a tento roztok se zavddi do reak&niho roztoku. KaZdou hodinu vznikajfc{ mnoZstvi 1,2-di-
chlorethanu ¥inf 276 g a doba trvéni pokusu &inf 6 dnl. Ddle ¥ini kolorimetricky zjistény
obsah chloridu Zelezitého v roztoku v priméru 0,13 % hmotnostnfho.

Analyza produktu A, ktery vznikd v kondenzdtoru, skytéd po ukon¥eni reakce ndsleduji-
ci hodnoty: ’

produkt A
(% hmotnostni)

02H501 -
1,2-dichlorethan 99,86
1,1,2-trichlorethan v 0,13
HCl 0,01
ostatni 0,006

Pr{klad 5

Postupuje se analogicky jako v p¥ikladu 4, prilem%¥ se vdak jako katalyzdtor piiddva )
do reak&niho roztoku 1,7 g chloridu %elezitého a 0,65 g diaminoethanu. Kolorimetricky zjistény
obsah chloridu Zelezitého v roztoku &in{ primérnd 0,07 % hmotnostniho. KaZdou hodinu se
ziské 268 g dichlorethanu a pokus trvd vice ne¥ 3 dny.

Anelyza produktu A, ktery vznikd v kondenzdtoru, skyté nésledujici hodnoty.

produkt A
(% hmotnostai)
0211501 -
1,2-dichlorethan 99,13
1,1,2=-trichlorethan 0,85
HC1 0,02

ostatni 0,01
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Pri{iklad 6

Postupuje se snalogicky jako v p¥ikladu 1, k reakci se v3ak pou%ivé 1,5 g 1,2-4di-
chlorethanu a mnoZstvi katalyzdétoru Zinf 3,3 g chloridu %elezitého a 3,0 g triethanolaminu,
Kolorimetricky zji¥tény obsah chloridu Zelezitého v reakdnim roztoku &in{ primérns 0,25 %
hnotnont.nf.ho. Hodinové se ziskd 268 g dichlorsthanu a pokus trvd déle ne% 6 dni.

Apalyza produktu A, ktery vznikd v kondenzdtoru, skytd ndsledujlct hodﬁoty:

produkt A
(% hmotnostnf)

CpH,C1 . _ & 0,002
1,2-dichlorethan 99,65
1,1,2-trichlorethan 0,33
HC1 ‘ 0,007
ostatal 0,01

Priklaad 7

a) Do bailky s kulatym dnem o obsahu 2 litrd, kterd je opatiena michadlem, kapact
ndlevkou & zpdtnym chladifem, se predlo¥{ 2 kg |,2-dichlorethsnu s 2,1 g chloridu Ze-
lezitého. Sm¥s se zahfivd za michdni k varu a potom se k nf prikape 0,2 g smoniasku roz-
pultdného v 58 g dichlorethanu tak, aby celkové mnoZstvi katalyzdtoru &inilo 2,3 g.

Sm8s se poté varf dsl¥fch 5 hodin pod zpétnym chladifem a pak se kolorimetricky zjisti
obsah ch].%ridu %elezitého v roztoku, ktery ¥in{ 0,11 % hmotnostniho.

b) Smés dichlorethanu a katalyzdtoru -se potom naplni do reaktoru ve tvaru smy&ky,
ktery je popsdn v pi¥{kladu |, a potom se zavddi vidy asi 60 1/h chloru a ethylenu spo-
lo¥nd s ssi 5 1/h vzduchu do resktoru. Hodinové se ziskévd 273 g dichlorethanu a pokus
trvéd 8 dnd.

Analyza produktu A, ktery se ziskdvé v kondemnzdtoru, skyté ndsledujici hodnoty:

produkt A
(% hmotnostnf)

CZHSCI ' < 0,002 -
1,2-dichlorethan ) 99,51
1,1 ,2-trichlor§than 0,48
HC1 0,002
ostatnil 0,009

P¥riklaed 8

a) Nejarfive se poatupuje analogicky jako v p¥ikladu 7a), pri¥em% se viak za michén{
zah¥{vd k varu 1,5 kg 1,2-dichlorethanu s 12 g chloridu Zelezitého. Do sm&si se piikape
roztok 2,7 g chlorovodiku v 750 g dichlorethsnu a potom se pfikape roztok 1,26 g amoniaku
ve 273 g dichlorethanu. Reak&n{ sm3s se po ochlazeni zfiltruje 2 zbytek na filtru se vy-

sull. Ziskd se 14,4 g suchého katalyzdtoru.
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b) Za d¥elem vyroby 1,2-dichlorethanu se 4 g katalyzdtoru, ktery byl p¥ipraven podle
odstavce a), jakoZ i 2 g chloridu Zelezitého suspenduji v 2,7 kg 1,2-dichlorethanu a po za-
husténi objemu sm¥si asi na 2 litry se sm&s zavede do reaktoru ve tvaru smylky, ktery Je
popeédn v p¥ikladu 1. Hodinové se do reaktoru ve tvaru smylky zavdd{ 60 1 chloru s ethylenu
a 15 litrd vzduchu a reakce se uvede do chodu zpisobem a za reak®nich podminek, které Jsou
uvedeny v p¥ikladu 1. Zi{skd se 266 g 1,2-dichlorethanu a pokus trvd 6 dnd. Obsah chloridu
%elezitého, ktery byl kolorimetricky zjislovén v reak¥nim roztoku, ¥inf{ promérnd 0,15 %
hmotnostniho. .

Analyza produktu A, ktery vznikd v kondenizdtoru, pop¥ipadd kapaliny B, kterd je obsa-
%¥ena v reaktoru, po ukon&en{ reakce skyté ndsledujici hodnoty:

s

produkt A ' produkt B
(% hmotnostai) (% hmotnostni)
CoHCL 0,004 0,006
1,2-dichlorethan 99,93 99,74
1,1,2=-trichlorethan 0,06 0,23
HCL 0,002 0,03
ostatni 0,003 B

P¥{1{klad 9

V reasktoru k technické vyrobd 1,2-dichlorethanu se na ¥ty¥ech mistech reaktoru umisti
vzorky na zkouSeni korose a vzorky se vystavi podmi{nkdm postupu podle vyndlezu. Po 20 dnech
se vzorky z reaktoru odeberou a zjiZluje se po¥kozeni zplisobené korosi. P¥i pou¥it{ kata-
lyzdtoru podle vyndlezu tvoreného smési chloridu Zelezitého a amonisku a p#i dodrZovéni
reak&ni teploty 100 aZ 110 % ging primérny stupen korose pro nelegovanou ocel ménd ne%
0,05 mm za 1 rok. Provddi-li se naproti tomu postup libovolnym zpiscbem vyluZn& za pouZiti
chloridu Zelezitého jako katalyzdtoru, pak &ini primdrny stupen korose pro nelegovamou ocel
0,43 mu za 1 rok. '

PREDMET VYINALEZU

Zpdsob vyroby 1,2-dichlorethanu reakci ethylemu s chlorem v rozpoult8dle v pfitomnosti
smésného katalyzdtoru z bezvodého chloridu %elezitého a dal3f slofky sm&si a pop¥ipadd
v pfitomnosti inhibitoru k zabréndni tvorby vedlejdich produktl pfi teplot& od 20 do 200 %
a pri atmosférickém nebo zvySeném tlaku & odddlovdnim 1,2-dichlorethanu z chloralni smési
destilaci{, vyzna¥ujic{ se tim, %e dalZi sloZkou sm&si je amoniak, primérnf{, sekunddrni{ ne-
bo tercidrn{ alkylamin, aralkylamin, arylamin nebo alicyklicky amin neboc polyamin nebo suil
této .dusikaté bdze s halogenem, zejména chlorid amonny, p¥ifemZ tato dal¥i sloZka je p¥i-

tomna ve sm¥si v ekvivalentnim mnoZstv{, vztafeno ns mnoZstvi chloridu Zelezitého & koncentra-

ce chloridu Zelezitého &inf 0,005 a% 0,5 % hmotnostntho, vztaZeno na mnoZstvi rozpousté&dla.
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