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Рассмотрены вопросы термодинамики, подбора катализаторов, кине-
тики и механизма реакций окислительного хлорирования алифатических
углеводородов и их хлорпроизводных, технологического оформления ре-
акторного узла на примере углеводородов Q—Сз-
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I. ВВЕДЕНИЕ

Окислительное хлорирование (или оксихлорирование)—реакция
хлорирования углеводородов, протекающая при участии окисляющего
агента, в качестве которого обычно используют кислород. Хлорирующим
агентом, как правило, является хлористый водород, необходимость ути-
лизации больших количеств которого и послужила причиной разработки
метода оксихлорирования.

В литературе описано оксихлорирование широкого ряда углеводоро-
дов и их хлорпроизводных. Оксихлорирование осуществляют в газовой
фазе в присутствии гетерогенного катализатора, а также в расплаве и
растворе катализатора [1—5]. Ввиду наибольшего распространения ос-
новное внимание в обзоре уделено первому из названных путей. Окси-
хлорированию в расплавах солей посвящены работы [6—9], а оксихло-
рирование в растворах каталитически активных солей подробно описа-
но в недавно опубликованных обзорах [10, 11] и в диссертациях [12, 13].

Газофазному гетерогенно-каталитичсскому оксихлорированию угле-
водородов и их хлорпроизводных посвящено много публикаций, охваты-
вающих ряд сторон этой проблемы [14, 15] или отдельные ее аспекты,
такие как подбор катализаторов и механизм их действия [16, 17], кине-
тику и механизм реакций [18], технологию, экономику и обзор патент-
ной литературы [19, 20]. Настоящая статья посвящена рассмотрению
современного состояния вопросов термодинамики, выбора катализато-
ров, кинетики и механизма реакций оксихлорировапия, а также техно-
логическому оформлению процессов, главным образом на примере угле-
водородов Ci—С3 и их хлорпроизводных, так как в работах по оксихло-
рированию этих соединений рассмотрены принципиальные вопросы тео-
рии и практики.

По механизму все реакции оксихлорирования можно подразделить на
две большие группы: 1) реакции, идущие через промежуточное окисле-
ние хлористого водорода кислородом до хлора, который хлорирует орга-
нический субстрат; 2) реакции, не требующие предварительного окисле-
ния хлористого водорода до хлора. В основном к первой группе относят-
ся реакции заместительного оксихлорирования алканов (и хлоралка-
нов), а ко второй — аддитивного оксихлорирования алксиов (и хлорал-
кенов):

2НС1 + 0,5О2 г± С12 + Н,0
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RH + Cl2 -^ RC1 + HC1
4)c=c( / -ι- 2HCI + o,5o3 -* 4;c—c<f + н,о

Cl Cl

Заместительное хлорирование алкенов выделяется в работе [18] в от-
дельную группу:

х с = с ( + н с 1 + °>5°2 -> N)c=c// 4- нао
Η C 1

Реакция происходит при температурах, при которых осуществляется
окисление хлористого водорода и заместительное оксихлорирование
алканов, однако хлор в газовой фазе отсутствует. Возможно, что реак-
ция идет через аддитивное оксихлорирование с последующим дегидро-
хлорированием. Отщепление хлористого водорода наблюдается при вы-
сокотемпературном оксихлорировании [13]. Аддитивное оксихлорирова-
ние алкенов протекает при температурах до 300° С (окисление хлористо-
го водорода кислородом до хлора в этих условиях практически не идет),
а заместительное оксихлорирование алкенов и алканов — при темпера-
турах выше 350° С [1, 14, 15].

Широкое промышленное применение нашли процессы окислительно-
го хлорирования этилена до дихлорэтана [1, 14, 20], этилена, пропилена
и их хлорпроизводных до четыреххлористого углерода, три- и тетрахлор-
этилена [21, 22]. Были сообщения также о разработке технологии окси-
хлорирования в расплаве хлоридов и оксихлоридов металлов [23, 24],
однако сведения о практической эксплуатации не появились, что гово-
рит о трудностях промышленного осуществления такого процесса.

Рассмотрим отдельные аспекты реакций оксихлорирования.

И. ТЕРМОДИНАМИКА

Наибольший с точки зрения термодинамики интерес представляет об-
ратимая реакция окисления хлористого водорода (реакция Дикона).
В обзорах [1, 14] вопросы термодинамики этой реакции рассмотрены
достаточно подробно. Величины КР и степени конверсии НС1 и О2 замет-
но снижаются с повышением температуры. По данным [25] в интервале
температур 200—2000° С справедливо следующее выражение зависимос-
ти lgKP от температуры: ]gKp = 588l,7/T — 0,93035 lg Т+ 1,3704· Ю-4 Т —
— 1,758· 10~8 Г—4,1744, или в упрощенном виде lg/Ср = 6104,0/7—7,0994.
При совместном протекании реакций Дикона и хлорирования равнове-
сие реакции сдвигается за счет расходования хлора, вследствие чего
может иметь место практически полное превращение хлористого водоро-
да [1].

III. КАТАЛИЗАТОРЫ

Значительное количество работ посвящено подбору новых и совер-
шенствованию известных каталитических систем для осуществления ок-
сихлорирования [1, 14, 15]. Они затрагивают вопросы выбора наиболее
активных и селективных каталитических композиций, носителей, спосо-
бов приготовления катализаторов, стабилизации их работы. Несмотря на
ряд успехов, достигнутых в этом направлении, хлорная медь, предложен-
ная в качестве катализатора окисления хлористого водорода еще в XIX
веке, остается и в настоящее время основной составляющей частью ка-
тализаторов реакций Дикона и оксихлорирования.

Наиболее вероятно, что окисление хлористого водорода идет по схе-
ме 1, включающей стадии восстановления и окисления меди [26, 29].

Схема 1

2СиС12 τ* Си 2С1 2 + С12 (газ)

Си2С12 + 0,5О2 (газ) г± СиО · СиС12

СиО · СиС12 + 2НС1 (газ) г± 2СиС12 + Н 2 О (газ)
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Предложено [27] образование перекисного соединения при взаимо-
действии с кислородом для объяснения наблюдаемого второго порядка
по однохлористой меди:

2CuCl 2 ; i 2CuCl + С12 (быстро)

2СиС1 + О 2 -» Си 2О 2С1 2 (медленно)

Си 2О 2С1 2 + 4НС1 -* 2СиС12 + С12 -\- 2Н 2 О

Непосредственное взаимодействие хлорида двухвалентной меди с
кислородом маловероятно вследствие положительного значения ДС этой
реакции [18, 26—29].

В работах Гельбштейна с соавт. [30—32] разложение хлорида двух-
валентной меди с выделением хлора не рассматривалось, а принима-
лось, что хлор выделяется в двух актах: при адсорбции кислорода и при
последующем его взаимодействии с адсорбированным хлористым водо-
родом (схема 2):

Схема 2

h
[ C u m c y + 2НС1 :£:[CumCln · 2НС1] (медленно)

ft-ι

[СитС1„ · 2НС1] + O 2 ^ t [СитС1„ · 2НС1 · О2] (медленно)
fc_2

[СитС1„ · 2НС1 · О2] + 2НС1 Ъ- [CumCln] + С12 + 2Н2О (быстро)

[Си,„С1„ · 2НС1] + С12 έ [СитС1„ · 2НС1 · С12] (быстро)

Одной из причин высокой каталитической активности меди является
ее способность к комплексообразованию. Авторы принимают, что взаи-
модействие с кислородом не доходит до образования оксихлорида меди,
а останавливается на стадии хемосорбции. При этом в реакции Дикопа
восстановительно-окислительное превращение катиона меди происходит
в одной стадии-—ионы хлора передают электроны адсорбированному
кислороду через катионы меди, т. е. по эстафетному механизму. Тем не
менее в последних работах тех же авторов [18, 33] предпочтение отдает-
ся механизму, предполагающему разложение СиС12 с выделением хлора.

Образование в каталитических системах одновалентной меди было
установлено большинством исследователей [26—29, 33, 34], причем во
многих работах [26—29, 33] стадии схемы 1 исследованы отдельно. При-
веденная схема 1 может служить хорошей иллюстрацией для одной из
первых теорий катализа, объясняющей механизм каталитического дей-
ствия образованием промежуточных соединений, которые затем превра-
щаются в продукты реакции с регенерацией исходного катализатора.

По данным [31, 32, 35—37] первая стадия реакции оксихлорирова-
ния углеводородов, окисление хлористого водорода до хлора, протекает
с одинаковой скоростью в присутствии и в отсутствие углеводорода. По-
скольку последующее хлорирование может идти и без участия катализа-
тора, главной задачей разработки каталитической системы для этих ре-
акций является подбор активного компонента для первой стадии.

Для оксихлорироваиия метана в качестве катализаторов наиболее
широко используют системы, состоящие из носителя, пропитанного хло-
ридами меди с добавками хлоридов щелочных, щелочно-земельных, ред-
коземельных и реже других элементов [38, 39]. Часто применяют и кон-
такт на основе окиси хрома [40]. Сделана попытка совместить два из-
вестных катализатора в структуре меднохромовой шпинели CuCr2O4 [41,
42]. Описаны также катализаторы на основе железа [43] и его смесей
с медью, хромом и щелочными металлами [44]. Используют и более
редкие каталитические системы: комплексы платины, рутения и калия
на носителе [45], смесь хлоридов палладия и лития с добавками хлори-
дов кальция, натрия и калия [46].
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Сравнение активности перечисленных выше основных катализаторов
оксихлорирования метана проведено в работе [42]. Показано — наибо-
лее активным катализатором является хлорная медь в смеси с хлори-
дами калия и редкоземельных элементов. Попытки связать медь в струк-
туру шпинели (CuAl2O4, CuCr2O4) и использовать нелетучее соединение,
меди (CuF2) не привели к успеху, так как в условиях избытка хлористо-
го водорода и повышенной температуры все эти соединения постепенно
превращаются в хлорную медь.

Предлагают [47] использовать соли меди в виде оксида, сульфата,
нитрата, фосфата, станната, плюмбата, хромата, молибдата, ванадата
и др. в смеси с соединениями редкоземельных элементов. Однако в
условиях оксихлорирования можно ожидать постепенного перехода их
в хлориды, в связи с чем реальная каталитическая система не будет от-
личаться от традиционной.

В последнее время появились сообщения о возможности осуществле-
ния оксихлорирования метана при относительно низких температурах
(менее 200° С) за счет применения носителя — коллоидной двуокиси
кремния [48—50]. Нередко для проведения процесса оксихлорирования
метана используется расплав солей без носителя [8, 9, 23, 24, 26].

Катализаторы окислительного хлорирования этана, как показано в
работе [15], практически не отличаются от систем, используемых при
оксихлорировании метана.

В условиях оксихлорирования смесь хлоридов меди, щелочных метал-
лов и ряда промоторов, как правило, находится на поверхности носителя
в состоянии расплава [1, 14, 15, 30, 35, 51]. Следует отметить, что появ-
ление в системе одновалентной меди, так же как и введение в систему
хлоридов щелочных металлов, приводит к снижению температуры плав-
ления эвтектики. При этом образуются комплексы разного химического
состава [26, 52] — K.CuCl3, К2СиС14, K2CuCl3, К2Си2С16. Значительно сни-
жают температуру плавления хлорной меди и хлориды редкоземельных
металлов [53].

Расплав активной массы хлоридов меди и калия на носителях раз-
личной химической природы с различной удельной поверхностью обра-
зует в развитой системе пор носителя изолированные включения толщи-
ной 10—200 молекулярных слоев [51, 54, 55].

В качестве носителя используются пористые вещества с широким ин-
тервалом величин удельной поверхности (от 0,5—1 до 200—500 м2/г) [1,
14, 15]. Вопрос его выбора достаточно специфичен. Как правило, для
осуществления процесса в псевдоожиженном слое катализатора исполь-
зуют носители с более развитой поверхностью, по сравнению со стацио-
нарным слоем. Это связано с тем, что широкопористые носители с огра-
ниченной поверхностью, используемые для снижения скорости побочных
реакций, плохо удерживают расплав, что приводит к слипанию контакта
при использовании реакторов с псевдоожиженным слоем и значительно
ухудшает показатели процесса [56, 57].

В работах [30—32, 35] показано, что окисление хлористого водорода
происходит в объеме расплава солей. Хлорирование, по мнению автора
[35], до 425° С идет, в основном, по гетерогенному механизму на поверх-
ности расплава солей, а при более высокой температуре преимуществен-
но по гетерогенно-гомогепному пути. По мнению автора [58] хлорирова-
ние протекает, в основном, гомогенно в газовой фазе.

Важным фактором в выборе контакта оксихлорирования является
минимизация побочных реакций глубокого окисления алканов и продук-
тов реакции оксихлорирования — хлоралканов до оксидов углерода. По-
бочная реакция считается каталитическим процессом [58], причем при-
нимается, что за протекание этой реакции отвстствены как свободная
от солевого расплава поверхность носителя [54], так и поверхность соле-
вых включений [59].

Представляется необходимым рассмотреть отдельные вопросы ис-
пользования катализаторов с хлоридами меди в процессах оксихлори-
рования.
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При повышенной температуре (250—500° С), обычно используемой
для оксихлорирования, хлориды меди отличаются значительной летуче-
стью: lgp (мм рт. ст.) = —3550 Т~' + 6,55 [60]. Для снижения улетучи-
вания активных компонентов используют носители с различными физи-
ко-химическими свойствами и вводят в систему хлориды щелочных ме-
таллов [61], образующие комплексные соединения с солями меди. Все
это позволяет на 1—2 порядка снизить летучесть меди и создать ста-
бильно работающие катализаторы.

Использование носителей и стабилизирующих хлорную медь добавок,
по данным [62], позволяет сохранять активность контакта в течение
400—500 суток непрерывной работы. Особенно остро проблема потери
активных компонентов стоит при проведении процесса в стационарном
слое, когда имеют место значительные местные перегревы катализатора.
Улетучивание хлоридов меди может привести к изменению селективно-
сти катализатора во времени за счет изменения соотношения Си : К в
активной массе солей.

С целью снижения летучести меди используют катализаторы, в кото-
рых катионы меди прочно адсорбированы в порах цеолитов [63, 64] или
химически связаны в структуре катализатора — шпинели [41], но ис-
пользование таких катализаторов не дает преимуществ перед обычным
из-за постепенного изменения состава катализатора под действием хло-
ристого водорода и высокой температуры [42, 65].

Большой интерес представляет вопрос влияния ряда других метал-
лов переменной валентности на каталитическую активность систем на
основе соединений меди. В первую очередь это — соединения железа,
хрома, никеля, которые запатентованы в качестве активаторов назван-
ной каталитической системы и индивидуальных катализаторов оксихло-
рирования [1, 14, 15], а также могут внедряться в катализатор в резуль-
тате обмена металлами между поверхностью реактора и контактом [66,
67]. Результаты исследований по влиянию этих добавок на активность
и стабильность работы катализатора на основе хлоридов меди противо-
речивы, в особенности это касается соединений железа. При окислитель-
ном хлорировании дихлорэтана введение в катализатор хлоридов хрома,
никеля и железа приводит к увеличению конверсии реагентов и в 1,5—
2 раза увеличивает выход целевых продуктов — три- и тетрахлорэтенов
[68].

При окислительном хлорировании метана [69] пропорционально по-
вышению содержания хлорного железа в катализаторе происходит рез-
кое возрастание выхода окислов углерода. При этом конверсии метана
и кислорода увеличиваются, а конверсия хлористого водорода уменьша-
ется вследствие того, что при сгорании хлорметанов выделяется хлорис-
тый водород. Введение хлоридов хрома и никеля почти не сказывается
на активности катализатора.

Наиболее значительное увеличение скорости реакций Дикона и заме-
стительного оксихлорирования наблюдается при добавке хлоридов ред-
коземельных элементов к хлоридам меди и калия [42].

Хлорид меди — доминирующий катализатор и в реакциях аддитивно-
го оксихлорирования [1, 14, 15, 19, 70—72], которые не включают ста-
дию окисления хлористого водорода. Схему катализа можно предста-
вить на примере оксихлорирования этилена (схема 3):

Схема 3

2СиС12 + С2Н4 -> C2HjCl2 + Cu2Cl2

Cu2Cl2 -f 2HC1 + 0,5O2 -> 2CuCl2 + H2O

Образование одновалентной меди подтверждается данными рентгеногра-
фического анализа катализатора [73].

Ввиду широкого промышленного распространения окислительного
хлорирования этилена подбор соответствующих катализаторов вызывает
большой практический интерес. Почти все катализаторы, кроме хлори-
да меди, в зависимости от температуры процесса могут включать раз-
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личные добавки. Аллеи и Кларк [16] показали, что активность катали-
затора оксихлорирования этилена заметно повышается при введении до-
бавок хлорида иттрия. Увеличивается при этом и срок службы катали-
затора. В качестве носителя преимущественно используют окись алюми-
ния, однако возможно применение активированного угля, силикагеля,
алюмосиликата, цеолитов и других носителей [1, 14, 15].

Оксихлорирование этилена на катализаторе с хлорной медью, нане-
сенной на различные носители, в том числе па окись алюминия или акти-
вированный уголь, протекает при 210—280° С с выходом 1,2-дихлорэта-
на на уровне 99% [15, 17]. Повышение температуры способствует уско-
рению заместительного оксихлорирования и дегидрохлорирования, в ре-
зультате чего в значительных количествах образуются винилхлорид, по-'
лихлорэтаны, ди-, три- и тетрахлорэтены [1, 74].

Выбор носителя имеет большое значение для активности катализато-
ра. В работах [1, 14, 15, 20] на основании анализа литературных данных
сделан вывод, что наибольшую активность в интервале температур 200—
260° С проявляют катализаторы на основе окиси алюминия, повышение
температуры снижает избирательность образования дихлорэтана и даже
приводит к потере активности контакта. Как показали работы [75—78],
активность и селективность действия катализатора в большой степени
зависит от фазового состава окиси алюминия. Использование η- или
κ-Α12Ο3 [77] приводит к практически 100%-ному выходу дихлорэтана
при 200—240° С. Согласно [75], при проведении процесса в «кипящем»
слое катализатора целесообразно использовать микросферическую окись
алюминия, содержащую α, Θ, γ-формы в соотношении 1:2: 4.

Большую роль играет содержание θ-фазы А12О3 в носителе. Нанесен-
ный хлорид меди взаимодействует с ней с образованием шпинельных
структурных алюминатов меди. При этом медь на поверхности находит-
ся как в виде CuCl,, так и в виде гидроксохлоридов, структура которых
зависит от носителя. Авторы [78] утверждают, что повышение активно- I
сти катализатора связано с увеличением пористости, содержания θ-фазы '
и числа сильно основных центров на поверхности носителя. *

Большое практическое значение имеет вопрос о воздействии контакт- ;
ных ядов на катализатор оксихлорирования этилена [79]. Проблема ;
эта изучена еще недостаточно, однако, имеются сведения о снижении ак-
тивности катализатора при попадании в систему соединений серы [80,
81].

Авторы работы [80] утверждают, что дезактивация связана с образо-
ванием неактивного сульфата меди и соответственно со снижением со- !
держания хлорида меди в катализаторе, что и ведет непосредственно к ;
снижению активности. i

Авторы настоящего обзора придерживаются другой точки зрения. ;
В работе [81], по данным ИКС, установлено, что сульфат меди в уело- .;
виях фракции не образуется. Ухудшение показателей процесса связано,
по нашему мнению, с восстановлением сернистым ангидридом Си2+ до I
Си1+ и конкуренцией этой реакции с восстановлением хлорида меди(II) I
этиленом, а также с блокировкой центров поверхности носителя, участ- I
вующих в реакции, серусодержащими ионами. Для восстановления ак- ·
тивности катализатора предложено удалять поверхностные серусодер- ;
жащие структуры [81 ]. \

Большой интерес представляет проведение реакции оксихлорирова- ]
ния этилена при повышенных температурах (350—500°С). Процесс в ]
этих условиях проводят на контактах с традиционной смесью каталити- \
чески активных компонентов. Основное отличие заключается в использо- ;
ваиии носителей более устойчивых к действию высоких температур по |
сравнению с окисью алюминия. К ним относятся, прежде всего, силика- ш '
гель, α-окись алюминия, целит [82]. В работе [82] рассматривается воз-
можность использования катализаторов, содержащих наряду с хлорида- ;
ми меди и щелочных металлов также хлориды редкоземельных метал- ;
лов. Селективность образования винилхлорида при оксихлорировании :
этилена на таких катализаторах достигает 92% [83]. Использование •
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катализаторов CuCK—КС1 на силикагелс и FeCl3—КС1—La,O3 па целите
при 500° С позволяет получить выход винилхлорида до 50% [15]. В об-
ласти более низких температур (370—430° С) и при использовании ката-
лизатора СиС12—К.С1—РгС13 на микросферическом силикагеле основны-
ми продуктами являются три- и тетрахлорэтилены (селективность до
80%) [84].

Получение винилхлорида возможно и при температурах 200—300° С
за счет использования, в первую очередь, катализаторов, содержащих
наряду с медью и железом, соединения металлов платиновой группы
[15, 20, 85—87]. Наличие в катализаторе соединений меди и железа, оче-
видно, необходимо для окисления металлов платиновой группы (схема
4) [87]:

Схема 4

С2Н4 + PdCl2 -* С2Н3С1 + Pd + HC1

Pd — 2CuCl2 -* PdCl2 + 2CuCl

Большое влияние на свойства катализатора, в том числе избиратель-
ность и стабильность работы, оказывает способ его приготовления [87].
При формировании каталитической системы Pd—Fe/Al2O3 установлено,
что лучшая стабильность работы контакта наблюдается при наличии
в А12О3 а- и θ-форм [87]; это согласуется с изложенными выше данны-
ми по низкотемпературному оксихлорированию.

Ряд активности катализаторов в отношении образования винилхлори-
да выглядит следующим образом: P d > R h > P t > R u ; наиболее высокая
избирательность получена при использовании палладия. Недостатком
описанных катализаторов является ограниченная конверсия этилена.

Основным направлением в оксихлорировании хлорэтанов и хлорэте-
нов является получение три- и тетрахлорэтенов [1, 15, 20]. Оксихлори-
рование хлорэтенов можно проводить на описанных выше катализаторах
при 200—300° С с присоединением хлора по двойной связи [1, 88]. По-
вышение температуры оксихлорирования до 400° С позволяет достаточ-
но избирательно (более 80%) получать три- и тетрахлорэтены [84, 88].
Тетрахлорэтен может быть получен [89] и путем окисления тетрахлор-
этана или других хлорэтанов с высоким содержанием хлора при темпе-
ратуре 390° С на традиционных катализаторах оксихлорирования.

В условиях высокотемпературного оксихлорирования хлоруглеводо-
родов этан-этиленового ряда носитель оказывает значительно меньшее
влияние на свойства катализатора. Особенно это относится к процессу
в стационарном слое контакта. В работе [90] показано, что при оксихло-
рировании 1,2-дихлорэтана использование носителей, значительно отли-
чающихся по химическому составу (А12О3, SiO2, А12О3—SiO2), а также
по удельной поверхности и пористости, приводит к близким результатам
по конверсии реагентов и избирательности образования целевых про-
дуктов.

В оксихлорировании углеводородов С3 следует выделить два основ-
ных направления: синтез аллилхлорида из пропилена и хлорорганиче-
ских растворителей (три- и тетрахлорэтены, четыреххлористый углерод)
из различного вида сырья.

При оксихлорировании пропилена в области температур 150—350° С
в присутствии катализатора на основе меди основным продуктом явля-
ется 1,2-дихлорпропан [1, 14, 15, 91]. Повышение температуры приво-
дит к появлению в продуктах значительных количеств аллилхлорида,
.но резко ускоряет побочные реакции глубокого окисления и унос меди.

Основным путем повышения избирательности получения аллилхло-
рида при относительно невысоких температурах (150—300° С) является
использование катализаторов, содержащих соединения металлов плати-
новой группы и теллура. В работе [90] указывается на возможность
избирательного получения аллилхлорида при 180—240° С на контакте,
•содержащем металлы группы платины на носителе. Каталитическая ак-
тивность металлов изменяется следующим образом: R h > P d > P t > I r >
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>Ru; лучшим носителем служит активированный уголь. Показано, что
использование смеси хлоридов металлов платиновой группы, меди, ред-
коземельных элементов [15, 87, 92] значительно увеличивает скорость
реакции. Избирательность образования аллилхлорида достигает 90%.
Схема действия катализатора аналогична описанной для этилена (см.
схему 4). Присутствие металлов платиновой группы в контакте прак-
тически исключает образование 1,2-дихлорпропана, основным побочным
продуктом является изопропилхлорид. Стабильность действия этой ка-
талитической системе придают хлориды щелочных металлов, наиболее
предпочтительным из которых является хлорид лития [87, 92], не ухуд-
шающий селективности действия катализатора.

Использование соединений теллура обеспечивает избирательность
образования аллилхлорида на уровне 90% и выше [93]. Присутствие
хлоридов щелочных металлов снижает селективность и для ее повыше-
ния желательно присутствие в катализаторе соединений металлов пла-
тиновой группы [94].

Оксихлорирование углеводородов С3 и их хлорпроизводных часто
проводят с целью получения хлорорганических растворителей, для чего
используют традиционные и модифицированные каталитические систе-
мы при температурах, как правило, выше 350° С. Продуктом реакции
является сложная смесь углеводородов, целевыми из которых являются
три- и тетрахлорэтены, четыреххлористый углерод [13, 63, 95].

IV. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ ОКСИХЛОРИРОВАНИЯ

Как установлено в ходе целого ряда исследований [18, 31, 35, 36],
высокотемпературное оксихлорирование протекает через стадию окисле-
ния хлористого водорода до хлора.

Механизм окисления НС1 изложен при рассмотрении катализаторов,
а кинетика этой реакции достаточно хорошо описана [18, 29, 30 и др.],
поэтому в настоящем обзоре эти вопросы подробно не рассматриваются.
Можно лишь указать, что в работе [18] проведена оценка вероятности \
возможных видов механизма этой реакции в соответствии с имеющими-
ся экспериментальными данными.

Несмотря на определенные различия в постулируемых механизмах
реакции Дикона и даже разногласия относительно области ее протека- !
ния (на поверхности или в объеме расплава) [27, 29, 35], скорость ре-
акции (г) при внесении некоторых упрощений, описывается во всех слу-
чаях уравнением типа:

Реи

До недавнего времени кинетика и механизм оксихлорирования мета-
на были изучены слабо. Установлено [96], что хлорирование метана в
расплавах протекает с большими скоростями, чем термический процесс;
авторы предположили, что это происходит за счет инициирования газо-
фазного процесса выделяющимися с поверхности расплава атомами хло-
ра. Эта точка зрения была подвергнута сомнению [97] на основании
того, что скорость выделения хлора при термическом разложении зна-
чительно ниже скорости хлорирования, а также из-за различия селек-
тивности газофазного и каталитического хлорирования. Это говорит о
том, что хлорирование метана преимущественно осуществляется непо-
средственно в расплаве [97].

Аналогичной точки зрения придерживаются авторы работ [18, 31,
32, 35], наиболее подробно изучившие кинетику и механизм реакции
оксихлорирования метана. Показано, что окисление НС1 протекает во
всем объеме расплава с участием СиС12 (см. схему 2), независимо от
последующего хлорирования метана, о чем свидетельствуют одни и те
же кинетические закономерности, полученные при изучении реакции в
присутствии и в отсутствие метана.
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Авторы работ [31, 32, 35] считают, что хлорирование метана до
425° С протекает на поверхности расплава преимущественно за счет
взаимодействия метана с полигалогенидным комплексом типа ZC13, об-
разующимся при хемосорбции молекулярного хлора хлоридами метал-
лов, где Ζ — свободный каталитический центр.

ZC13(ZC1-C12)

Повышение температуры увеличивает вклад реакции термического
объемного хлорирования свободным хлором. Автором работы [35] де-
лается вывод, что свободная от расплава поверхность катализатора
практически не участвует в реакции хлорирования. Высказано предпо-
ложение, что хлориды металлов ингибируют реакцию в объеме за счет
большого их сродства с хлором.

Поскольку скорость и кинетические закономерности хлорирования
метана практически мало зависят от изменения состава системы CuCU—
КС1, введения LaCl3 или замены СиС12 на LiCl, авторы предполагают,
что участие хлоридов металлов переменной валентности в комплексах
типа ZC13 (ZCl-Clz) не является обязательным, и хлорирование может
идти на каталитических центрах, отличных от тех, которые необходимы
для окисления НС1.

Реакции окислительного и прямого хлорирования метана в присут-
ствии солевых катализаторов описываются одинаковыми кинетическими
уравнениями [31, 32, 35]:

в которых порядок по кислороду (п) меняется в зависимости от темпе-
ратуры от 0 до —0,25. Наблюдаемая энергия активации в зависимости
от природы соли меняется от 84 до 113 кДж/моль.

Использование методов полупроводникового детектора, масс-спект-
роскопии и молекулярных пучков позволило авторам [98] обосновать
представления о гетерогенно-гомогенном характере стадии хлорирова-
ния при заместительном оксихлорировании алканов.

Основными побочными продуктами при оксихлорировании метана
являются оксиды углерода. Скорость окисления метана и его хлорпро-
изводных характеризуется первыми порядками по органическому суб-
страту и кислороду, а отношение скоростей г(СН3С1) :г(СЙ,С12) :
:г(СНС13) :г(СН4) :г(ССЦ) = 1 -.0,5:0,33:0,18:0,033. С увеличением
парциального давления НС1 увеличивается избирательность образова-
ния СО [32, 35]. Механизм реакций глубокого окисления практически
не изучен.

В большинстве работ не указывается на протекание реакций непол-
ного окисления хлорэтанов и хлорметанов, а также на образование про-
дуктов уплотнения (сажеобразования). Установлено [99], что при по-
вышенных температурах в отсутствие кислорода имеет место разложе-
ние хлорметанов и обуглероживание контакта. Продукты разложения и
уплотнения при нормальном протекании процесса выжигались кислоро-
дом с образованием оксидов, что согласуется с данными работы [63].

Кинетика реакции оксихлорирования метана на шпинельном медно-
хромовом катализаторе описана в работе [100], получено уравнение
брутто-скорости: r = k · Рсн/>о·

4 с энергией активации 155 кДж/моль.
Кинетика и механизм высокотемпературного оксихлорирования эта-

на, пропана и их хлорпроизводных ввиду значительно большей сложно-
сти по сравнению с оксихлорированием метана, изучены менее деталь-
но. Бесспорными являются лишь факты образования хлора и участия
его в процессах превращения углеводородов [1, 15, 36, 37, 98]. По дан-
ным [98] реакции образования хлора и хлорирования протекают на раз-
личных активных центрах.
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Окислительное хлорирование этана с учетом последующих превра-
щений промежуточных продуктов представляет собой гетерогенно-гомо-
генный процесс, который протекает через ряд параллельно-последова-
тельных стадий хлорирования и дегидрохлорирования, сопровождается
окислением до оксидов углерода исходных веществ и полупродуктов.
Упрощенная схема образования продуктов реакций выглядит следую-
щим образом (схема 5) [36, 37, 101]:

Схема 5

С2С16 •

(ι) | ( 2 °)

^ СНС1С2Н5С1 - ^ С 2 Н 4 С1 2 - ^ С 2 Н 3 С1 3 - ^ С 2 Н 2 С1 4 - ^ - > С 2НС1 5

| ] Ι (β) , j £ i i I no) tji3U I ϋ^Ι Г ]a»;
1()I I 4(14)

с2н4 - r C2H3CI - r C2H2CI2 - r C2HCI3 =

1(17)

c 2 c i 4 —

(21)

(18)

В зависимости от условий процесс может быть направлен на обра-
зование хлорэтена (винилхлорида) или более глубоко хлорированных
продуктов.

Ввиду большого количества отдельных реакций оксихлорирование
этана изучали постадийно. Наблюдаемые скорости превращения этиле-
на, этана, хлорэтана, 1,2-дихлорэтана и хлорэтена [36, 37], а также
скорости гιβ, г,s, riSj [106] удовлетворительно описываются уравнени-
ем (I):

Скорость превращения 1,1-дихлорэтана зависит только от его парци-
ального давления.

В работах [18, 56, 57, 102] выявлены следующие направления реак-
ций в схеме 5: а) хлорэтан превращается в 1,1-дихлорэтан, 1,2-дихлор-
этан и этилен; 2) 1,2-дихлорэтан на 80% превращается в хлорэтен и
на 20% в 1,1,2-трихлорэтан; в) этилен, хлорэтен и дихлорэтен хлориру-
ются только аддитивно; г) хлорэтен образуется дегидрохлорированием
обоих дихлорэтанов; д) 1,1,2-трихлорэтан образуется из хлорэтена и
1,2-дихлорэтана, но не из 1,1-дихлорэтана.

Показано [103], что оксихлорирование этилена и хлорэтена осуще-
ствляется с участием катализатора. Этан, хлорэтан и 1,2-дихлорэтан
реагируют с молекулярным хлором по радикально-цепному механизму,
а дегидрохлорирование 1,1-дихлорэтана и диссоциация хлора на атомы
протекают с участием катализатора [104].

По данным [105, 106] образование 1,1,2-трихлорэтана протекает как
через 1,2-дихлорэтан, так и через хлорэтен, а соотношение этих маршру-
тов, в первую очередь, зависит от объема газовой фазы в реакторе [106].

Наблюдаемая константа скорости в уравнении (I) зависит от при-
роды органического субстрата и для насыщенных соединений уменьша-
ется в ряду С2Н6>С2Н5С1>С2Н4С12. Энергии активации превращения
предельных (130 кДж/моль) и непредельных соединений (40—90 кДж/
/моль) отличаются очень сильно, вследствие чего с повышением темпе-
ратуры растет выход алкенов.

При оксихлорировании углеводородов этан-этиленового ряда имеет
место значительное образование оксидов углерода. Скорость этих реак-
ций описывается [36, 37] эмпирическим уравнением:

Основной вклад в образование оксидов углерода дают ненасыщенные
соединения [36, 37, 87, 89]. Введение одного атома хлора в этилен уве-
личивает в 7—8 раз наблюдаемую константу скорости глубокого окис-
ления, а дальнейшее увеличение содержания хлора в молекуле умень-
шает сгорание хлоралкенов [36, 37].
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Кинетика и механизм высокотемпературного оксихлорирования хлор-
алканов С3, протекающего с образованием три-, тетрахлорэтиленов и
тетрахлорметана, исследованы в работах [13, 63, 95]. При оксихлориро-
вании 1,2-дихлорпропапа смесью С12 + О2 в интервале температур 310—
390° С на катализаторе СиС12—КС1 на носителе установлено [13], что
скорость убыли всех реагентов описывается однотипным уравнением:

r = ki- pclucu • Р°с\2 (1 + ро2)

Предполагается протекание реакций как в объеме, так и на ката-
лизаторе, что согласуется с приведенными выше результатами работ по
высокотемпературному оксихлорированию этана, этилена и их хлорпро-
изводных.

Аддитивное оксихлорирование алкенов протекает на катализаторах
с CuCl, при значительно более низких температурах (200—300° С), чем
оксихлорирование алканов, и не включает стадию окисления НС1 (см.
схему 3). Кинетика оксихлорирования этилена и пропилена изучена на
ряде катализаторов в различных условиях и подробно освещена в об-
зорах [1, 14, 15, 20, 107]. Предложенные эмпирические уравнения ско-
рости реакций значительно отличаются в зависимости от катализатора
и условий процесса.

Первое кинетическое исследование реакции оксихлорирования эти-
лена было проведено в работе [108] на катализаторе СиСЦ—А1,О3 при
200—300° С. Авторы утверждали, что скорость процесса не зависит от
рсн, и зависит от рОг, а также, что реакция тормозится дихлорэтаном и
НС1. В дальнейших исследованиях эти выводы в основном не были под-
тверждены. Оказалось [107, 109], что скорость реакции сложным обра-
зом зависит от парциальных давлений этилена, НС1, кислорода и опи-
сывается степенным уравнением типа (II):

г = k • р с г н , • P H C I · р'о2 ( И )

На катализаторе СиС12—KCl/силикагель в области ограниченных
конверсии этилена показатели в уравнении (II) составляют: т = 0,6; п =
= 0,2; / = 0,5. На катализаторе на основе А12О3 установлена прямая за-
висимость скорости от pC 2 l I | и Ро2 (т, 1=1) и слабая зависимость от ρΠοι
(« = 0,3) в области малых давлений кислорода; при рО 2^0,01 МПа 1 = 0.
Аналогичная картина ( т = 1 ; п = 0,2; / = 0) наблюдается при использо-
вании катализатора СиСЦ/активированный уголь в области температур
130—180° С; избирательное образование дихлорэтана возможно только
в условиях избытка этилена.

С другой стороны, в работе [109] указывается, что в случае исполь-
зования катализатора на основе А12О3 скорость реакции зависит от рели
и р0, и не зависит от р11С1, что, по мнению авторов, свидетельствует о
лимитировании реакции стадией взаимодействия этилена с кислородом
на поверхности катализатора.

Наиболее полное представление о кинетике и механизме аддитивного
оксихлорирования алкенов дано в работах [ПО—112]. Добавки к ка-
тализатору хлоридов щелочных металлов, способных координироваться
с катионом меди, а также адсорбция хлористого водорода приводят к
увеличению электронной плотности на катионе меди и, тем самым,
к росту дативной составляющей при взаимодействии катиона меди с
олефином, а также к одновременному ослаблению связи Си—С1. Раз-
рыв двух таких связей приводит к присоединению атомов хлора к оле-
фину и соответствующему восстановлению катиона меди в активном
центре.

При оксихлорировании этилена (температура 250—340° С, катализа-
тор СиС12—КС1 на алюмосиликате или силикагеле) авторами [ПО, 111]
предложен следующий механизм реакций (схема 6):
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Схема 6
(А) (Б)

1СитС1„] + HClTi [Cu m Cl n .HCl] (Г) 1 1

[CumCl r t • НС1] + HC1 zt [Си,„С1„ • 2HC1] (1") 1 0

[CumCln • 2HC1] + C2H4 -^ [Си2„;С1,г_2 • 2HC1] -f C2H4C12 (2) 1 0

[Cu£"Cln_2 · 2HC1] + 0 2 -> [CumClrt_2 · 2HC1 · 02~] (3) 1 0

[ C u m C l M · 2HC1 · O*"] + C2H4 + 2HC1 _^!ΞΣ2^ [CumCln] + (4) 1 0

+ C2H4C12 + 2H2O
[Си тС1 я · HC1] + C2H4 «2 [CumCln · HC1 · C2H4] (5) 0 1

[СитС1„ · HC1 · C2H4] + O2 —ίϊ^!.-» [CumCln] + 2CO2 -f 2H2O (6) 0 1

2C2H4 + 4HC1 + O2 -» 2C2H4C12 + 2H2O (A)
C2H4 + 3O2 -> 2CO2 + 2H2O (Б)

Справа от химических уравнений указаны номера стадий и стехио-
метрические числа этих стадий по маршрутам (А) и (Б).

Если принять, что стадии (1'), (1") и (5) схемы б равновесные, то
кинетические уравнения, соответствующие предложенной схеме и опи-
сывающие скорости образования 1,2-дихлорэтана (гд) и двуокиси угле-
рода (гБ), имеют вид:

ГА = 2 < < ^ Ρ ^ α Ρ ε ί Η <

Г „ I h- ΡαΆ \ п

1 + К, • Рнс1 · 1 + *5 · ΡαΆ+ К, • рНС1 1 + '
L \ «з · Ро

К г • К ъ · h • Р н а · P C - , Η . · Ρ ο 2

Ч - ^ Р с л + ^ - Р н а ( ' + ks. Po

В предположении, что /Ci"-pHci> 1+^5-Рс2н4 уравнение (III) прини-
мает следующий вид:

1 + Κι • рНс1

где Κι = Κι·Κί"
В этом же предположении уравнение (IV) записывается в виде:

Kt • Къ · h · Рна • Рс2н, · Ро2

В условиях, когда р0,^ (po»)min и /?nci5? (pHci)min, скорость реакции
описывается простым уравнением первого порядка по этилену г=

Подробное исследование реакции оксихлорирования этилена в ка-
талитической системе СиС12—ΚΟ1/γ-Α12Ο3 проведено в работе [113].
Авторами установлено, что максимальная скорость образования дихлор-
этана в интервале температур 220—300° С соответствует концентрации
меди в катализаторе ~7,5%. Скорость образования побочных продук-
тов, в частности, хлористого этила, СО и СО2 с повышением концентра-
ции меди резко снижается. Кинетические исследования подтвердили
торможение хлористым водородом реакций образования СО и СО,. По-
казано также, что увеличение соотношения Cu/Κ ведет к снижению
энергии активации реакции образования дихлорэтана.

Кинетика оксихлорирования этилена, протекающая на катализаторе
PdCl2—FeCl3/^-Al203 при температуре 230—280° С, изучена в работе
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187]. Основными продуктами являются хлорэтен и хлорэтан, скорости
образования которых описываются уравнениями (V) и (VI):

U 0,9 0,6 1\Т\
гс г н 3 а = k • рСгил · Рог l v )

г У . п0,2 . п0,8 . п0,6 (VI)
ГС2Н5С1 — К Ρ c , H i РнС1 ^ O Z V -1

Анализ уравнений (V) и (VI) показывают, что образование хлор-
этена и хлорэтана протекает па разных каталитических центрах, так как
порядки по НС1 и С2Н4 для этих реакций различны.

Присутствие в катализаторе Pd° и Fc 2 + приводит к значительному
(в 2—3 раза) увеличению хемосорбции О2. Очевидно, поверхность ка-
тализатора занята комплексом палладий — железо с хемосорбирован-
ным кислородом, на котором и происходит образование основных про-
дуктов реакции, что объясняет одинаковые порядки по кислороду в
уравнениях (V) и (VI).

При оксихлорировании пропилена картина аналогична. Скорость ре-
акции зависит от концентрации в катализаторе Pd и PdCl2, а также от
рс,н6 [114]. Кинетика оксихлорирования пропилена до 1,2-дихлорпропа-
на на катализаторе СиС12—КС1/А1гО3 изучена в работе [112]. Основные
закономерности аналогичны полученным для этилена. Скорость реакции
при pHcis>2 кПа описывается уравнением:

В зависимости от условий скорость реакции характеризуется первым
порядком по пропилену с энергией активации на уровне 90 кДж/моль
или первым порядком по кислороду с энергией активации на уровне
30 кДж/моль (при нулевых порядках по другим реагентам).

V. ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЕ ОФОРМЛЕНИЕ ПРОЦЕССОВ

В данном разделе рассмотрены в основном вопросы, касающиеся ре-
актора оксихлорирования — наиболее сложного узла процесса.

В промышленности практически оксихлорировапие осуществляется в
различных реакторах [1, 14, 15, 20], например, с псевдоожиженным
[115, 116] и стационарным слоем контакта [117], а также в расплавах
[23]. В псевдоожиженном слое достигается высокая изотермичность
процесса, но при его использовании возникают значительные сложности
с улавливанием катализатора, коррозией теплосъемных элементов, не-
высокой конверсией реагентов и плохой моделируемостью. В реакторах
со стационарным слоем могут иметь место значительные местные пере-
гревы, которые приводят к интенсивному протеканию побочных реакций
глубокого окисления. Они отличаются значительно меньшей производи-
тельностью, но позволяют получить высокую конверсию реагентов [117,
118].

Использование комбинации реакторов с псевдоожиженпым (первый
по ходу) и стационарным слоем позволяет [119] создать агрегат с вы-
сокими производительностью и конверсией реагентов.

Сравнительное исследование оксихлорирования метана в реакторах
с псевдоожиженным и стационарным катализатором, а также в распла-
ве показало [120] возможность достижения удовлетворительных резуль-
татов в определенных условиях.

В случае использования реакторов с псевдоожиженным слоем ката-
лизатора большое внимание уделяют режимам псевдоожижения и сме-
шения реагентов. Для исключения влияния обратного перемешивания
и проскока в виде пузырей рекомендуют ограничить диаметр реактора
100—500 мм [121], что обеспечивает минимальное горение за счет рав-
номерного псевдоожижения без газовых пузырей. Для создания агрега-
тов высокой единичной производительности объединяют в один кожухо-
трубчатый реактор несколько труб этого диаметра. Снятие тепла в ре-
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акторах проводят с помощью теплосъемных элементов [122] или ввода
рецикла продуктов [J23]. Для предотвращения возможности затухания
реакции рекомендуют, чтобы температура хотя бы части теплосъемных
элементов отличалась от температуры слоя не более чем на 25е С [122].
Хорошее смешение реагентов способствует увеличению селективности,
его проводят непосредственно в псевдоожиженном слое [115], в предва-
рительных смесителях с псевдоожижениым слоем инертных материалов
[124] или в специальных устройствах разнообразной конструкции [125].

Стадию оксихлорирования используют, главным образом, для созда-
ния сбалансированных по хлору процессов получения хлорорганиче-
ских продуктов. Обычно на первой стадии проводят высокотемператур-
ное хлорирование, а хлористый водород со стадии хлорирования подают
на стадию оксихлорирования, причем продукты из реакционного газа
либо выделяют [126], либо также подают на оксихлорирование [127].
Наиболее экономически выгодна подача на стадию оксихлорирования
того же углеводородного сырья, что и на хлорирование, так как в этом
случае не возникает проблем с очисткой хлористого водорода.

Известно и проведение оксихлорирования смесью хлора с кислоро-
дом или воздухом [1, 13, 14, 20, 21, 63, 128, 129]. В этом случае имеет
место совмещение реакций хлорирования и оксихлорирования в одном
реакторе; при переработке полихлоридов с большим содержанием хлора
в условиях невысокого теплового эффекта такой способ особенно пред-
почтителен. Оксихлорирование с использованием хлора протекает ин-
тенсивнее, однако при использовании полихлоридов С2, С3 увеличивает-
ся доля побочных реакций глубокого окисления, в первую очередь, за
счет протекания дегидрохлорирования и образования алкенов, облада-
ющих повышенной склонностью к образованию оксидов углерода [92,
116]. Снижение выхода оксидов достигают за счет секционированной по
высоте подачи кислорода [13, 95, 116, 128, 129], в результате чего кис-
лород контактирует не с исходным сырьем, а с более хлорированными
углеводородами. Оксихлорирование смесью С12 + О2 проводят в реакто-
рах всех типов, однако считается, что предпочтительным вариантом яв-
ляется проведение процесса в псевдоожиженном слое катализатора или
расплаве [13, 128, 129].

Наибольшее распространение нашли процессы, в которых использу-
ется хлористый водород. Возможно также использование и соляной
кислоты [130, 131]. Присутствие больших количеств водяного пара в
реакционной смеси позволяет успешно осуществить процесс в стацио-
нарном слое — перегрева катализатора в этом случае практически не
происходит [131]. Однако избыток водяного пара может привести и к
протеканию побочных реакций; так, в случае пропилена значительно
ускоряются реакции образования аллилового спирта, акролеина и дру-
гих кислородосодержащих продуктов [132]. При температурах выше
450° С наблюдали взаимодействие хлорэтена с водяным паром с образо-
ванием этилена [133].

Для оксихлорирования возможно использование в качестве окис-
ляющего агента воздуха, воздуха, обогащенного кислородом, концен-
трированного кислорода [128, 129, 134, 135]. Замена воздуха кислоро-
дом может значительно увеличить производительность реакторов, упро-
стить схему конденсации за счет повышения концентраций и, в конеч-
ном счете, уменьшить себестоимость продуктов. В условиях использо-
вания кислорода значительно повышаются требования к теплосъему и
обеспечению условий взрывобезопасности, ввиду чего рекомендуют для
этого применять реактор с псевдоожиженным слоем катализатора [21,
22, 134, 135]. Однако в работах [128, 129] показана возможность успеш-
ного использования концентрированного кислорода и в реакторе со ста-
ционарным слоем. В случае правильного подбора условий селективность
образования целевых продуктов находится на том же уровне, что и при
использовании воздуха.

Окислительное хлорирование получило гораздо меньшее распростра-
нение по сравнению с методом хлорирования в связи со следующими
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недостатками: 1) летучесть активных компонентов катализатора; 2) об-
разование побочных продуктов глубокого окисления (СО + СО2), недо-
статочно высокие конверсии реагентов и выходы целевых продуктов
(особенно в высокотемпературном процессе); 3) сильное корродирую-
щее действие среды (катализатор, хлористый водород, хлор и пары
воды при высокой температуре).

Унос хлорной меди из катализатора компенсируют пропусканием
исходной реакционной смеси через расплав или твердый носитель, со-
держащий хлорную медь [136]. При проведении оксихлорирования в
псевдоожижснном слое поддерживают постоянное количество катализа-
тора добавлением твердого носителя, меди в виде металла или соли,
а также щелочного металла в виде хлорида [137].

С целью снижения выхода оксидов углерода и улучшения избира-
тельности образования целевых продуктов, в первую очередь, пытаются
добиться оптимального температурного режима в реакторах оксихло-
рирования. Для поддержания равномерной температуры в слое катали-
затора рекомендуется проводить процесс в 5—20-кратном избытке хло-
ристого водорода [138].

Следует отметить попытки организовать температурные поля в ре-
акторах с неподвижным слоем катализатора за счет расположения ка-
тализатора в порядке повышения активности по ходу газа [139], сту-
пенчатого увеличения размера частиц катализатора [140], увеличения
диаметра труб или более высокой температуры в каждом последующем
(по ходу газа) слое катализатора [141].

Равномерное смешение активных и малоактивных катализаторов
приводит [142] к повышению выхода целевых продуктов за счет увели-
чения селективности основной реакции. Описанные приемы активируют
процесс в концевой части реактора и позволяют добиться высокой кон-
версии НС1.

Рекомендуется также разбавлять катализатор инертными материа-
лами с высокой теплопроводностью: графитом [143], карбидом крем-
ния [144], металлами—-никелем, молибденом, кобальтом, серебром и
сплавами на их основе [145], а также непропитанным носителем [146].

С целью повышения степени полезного использования хлора и умень-
шения образования побочных продуктов — оксидов углерода в рецикл
на стадию хлорирования возвращают только хлорметаны, а на стадию
оксихлорирования—метан, кислород, азот и окислы углерода [147].

Наибольший эффект в уменьшении побочной реакции глубокого
окисления может дать исключение контакта углеводородов с кислоро-
дом за счет осуществления процесса в две стадии. На первой стадии
углеводород хлорируют с помощью, например хлорида меди, а на вто-
рой— окисляют восстановленную форму меди кислородом и хлористым
водородом. Для реализации такого процесса обычно используют расплав
солей меди и калия [23, 24, 120, 148]. 1\ недостаткам этого метода сле-
дует отнести низкую конверсию углеводородов и сложность оборудова-
ния для транспортировки расплава. С целью упрощения передачи ката-
лизатора из одной стадии в другую предлагают [149] применять тра-
диционный катализатор с СиС12 на носителе. Однако полностью избе-
жать образования оксидов углерода даже при использовании двухсту-
пенчатой схемы не удается, так как окисленная форма катализатора,
контактирующая с углеводородом, содержит оксихлорид меди, что при-
водит к образованию оксидов углерода.

Корродирующее действие катализатора на материал реактора пы-
таются уменьшить подбором носителя и состава активной массы [150],
но эти улучшения не носят принципиального характера. Ввиду этого
предлагают при проведении процесса в стационарном слое покрывать
поверхность трубок стеклом [140, 151] или использовать адиабатиче-
ский футерованный реактор [152].

Патентуется способ пуска процесса оксихлорирования [153], заклю-
чающийся в правильной последовательности подачи реагентов на пред-
варительно разогретый катализатор. Предлагается также метод очист-
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ки исходных реагентов от хлорного железа [154] с целью сохранения
активности и селективности катализатора оксихлорирования на основе
хлоридов меди.

Указанные выше улучшения в технологическом оформлении процес-
са позволяют в настоящее время ожидать расширения использования
метода оксихлорирования.
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