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KATALYZATORY PRE VINYLCHLORID (V)
FORMA INAKTIVACIE ORTUTNATEHO KONTAKTU

J. JANDA, V. HANUS, J. OBERTIK

Vyskumny ustav acetylénovej chémie v Novéakoch
Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Je vSeobecne zname, Ze ortutnaty katalyzitor podas syntézneho procesu
postupne straca svoju podiatoénid aktivitu, aZ sa po urditej dobe stdva ne-
spoOsobily dalsieho pouzitia. V plynnej zmesi odchadzajicej z katalyzatora
sa okrem organického podielu vyskytuje aj ortut od dvojmocnej po kovovi.

PretoZe aktivita katalyzatora do urditej miery priamo sdvisi s mnozstvom
ortutnatej soli nanesenej na aktivnom substrate, najvadsi doraz pri posudzo-
vani pridin inaktivicie katalyzatora sa kladie na dbytok ortuti z povrchu
nosiéa. Smery, ktoré sleduji rieSenie tohto problému, podrobne sme rozviedli
v jednej z nasich predchadzajicich prac [1]. Tato problematika neprestala byt
stredobodom zdujmu ani v poslednych rokoch [2]. Niektoré podrobnejsie
prace dotykaju sa vSak i pridin redukcie sublimatu na chlorid ortutny a kovova
ortut. O pri¢inach redukeie sa stdi, Ze st vyvolané jednak redukénym vplyvom
vodika pritomného v pouzivanych syntéznych plynoch [3], pripadne vodika
vzniknutého termalnym rozpadom acetylénu [4], jednak redukénym vplyvom
aktivneho uhlia pouzivaného ako nosié katalytickej soli [5].

Na znizovanie aktivity katalyzatora vplyvaji i neéistoty pouzivanych
surovin, predovietkym sirovodik, fosforovodik a arzénové zlideniny pritomné
v surovom acetyléne, ako aj tvorba elementarneho uhlika, ktory sa usadzuje
na aktivnom povrchu katalyzatora a tak blokuje pristup reaktantov k aktiv-
nym miestam. Pokial ide o nedistoty v acetyléne oznadované ako katalytické
jedy, technolégia vyroby vinylchloridu paméta na ich odstrafiovanie v batérii
pracich vezi s cirkulujticim roztokom chlérovej vody alebo alkalického chlér-
nanu, dalej sodného lihu a kyseliny sirovej. Podla doterajSich nazorov ele-
mentarny uhlik vznikd jednak tepelnym Stiepenim acetylénu [4], pripadne
inych latok, jednak vedlajsimi reakciami acetylénu s elementarnym chlérom
pritomnym v zmesi ako nedistota syntetického chlorovodika [6].

Po oddeleni typickych katalytickych jedov z plynnej zmesi prichadzajicej
na katalyzator mozno teda hlavné pri¢iny otravovania ortutnatého kontaktu
hladat v jeho postupnej redukeii, usadzovani uhlika na aktivnom povrchu
katalyzatora a unaSani katalytickej soli z povrchu nosi¢a. KedZe sme podas
nasho vyskumu katalyzatorov pre vinylchlorid vo velkom poéte pripadov
pozorovali, Ze pri znizovani aktivity ortutnatych kontaktov sa vo velkej
miere uplatiiuje pritomnost vlhkosti v reakénom systéme, vykonali sme
podrobnejsSie stiudium inaktivujicich faktorov. Vysledky podavame v tejto
praci.
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Experimentalna ¢éast

Aparatira a pracovnd metodika

Do sklenej vertikélne uloZenej rurky o vnutornom priemere 16 mm a temperovanej
pomocou elektricky vyhrievaného hlinikového bloku na 15041 °C vkladali sme 25 ml
vzorky katalyzédtora o velkosti zrna 2—3 mm. Pokusny plyn v mnoZstve ca 10 lit./hod.
prechédzal katalyzdtorom zhora nadol. Po opusteni katalyzédtora viedol sa cez vodou
chladenti rarku plnend 5 ml jemnozrnného silikagélu a nakoniec vodnou pradkou. V ta-
komto usporiadani sa prakticky celé mnoZstvo migrujicej ortuti zachytilo na stenéch
privodnej rarky a na silikagélovej naplni.

Zachytenu ortut a jej zltéeniny sme extrahovali zmesou kyseliny solnej a kyseliny
dusi¢nej, ako aj malého mnoZstva peroxydu vodika. Po vyvareni oxydujucich zloZiek
sme vykonali jej kvantitativne stanovenie gravimetricky cez sirnik ortutnaty. Pomer
jednotlivych zloZiek v migrujtcej zmesi sme pre nedostatok vhodnych analytickych
met6d nestanovovali. Pomocou kvalitativnych skuSok sme vSak pozorovali, Ze v atmo-
sfére dusika, vodika a chlorovodika migruje ortut prevazne vo forme chloridu ortutnatého
a len jej nepatrna éast prechadza do nizsieho valenéného stupnia (na chladnych stenach
privodnej rurky usadeny biely nalet sa takmer tplne rozpasta v teplej slabo okyslenej
vode), zatial éo podiel migrujici v pride acetylénu pozostdva prevaine z tmavosivej
uhlikatej latky a kvapoéok kovovej ortuti a obsahuje cis-chlérmerkurivinylchlorid
dobre rozpustny v chloride uhli¢itom. Nélet zachyteny po prevadzani vinylchloridu
obsahuje okrem chloridu ortutnatého aj organicky viazana ortut. Povrch katalyzétora
pripraveného so silikagélom sa pri prevadzani acetylénu viditeIne pokryva tmavosivou
uhlikatou vrstvou.

Suroviny a skuSané katalyzdtory

Vodik a dusik pouZivany pre pokusy odoberali sme z predajnych tlakovych bémb.
Vinylchlorid bol vyrobkom CHZWP Novéky o éistote vhodnej na polymerizaéné ucely.
Chlorovodik sme pripravovali v laboratérnom vyvijaéi z kyseliny solnej a kyseliny siro-
vej. Obsahoval asi 0,05 obj. 9% elementdrncho chléru a ca 1 mg H,0/1 plynu. Acetylén
derpany z tlakovej flase sme &istili cez aktivne uhlie, chrémsirova zmes a tuhy KOH.
Takyto plyn obsahoval priemerne 0,25 %, vodika, 1—3 9, kysliénika uhliéitého, vzduchu
a inych plynov a ca 5 mg H,0/1 plynu.

Koncentracia pouzivanych katalyzatorov odpovedala 37 g HgCl,/l nosia. Modifiko-
vané katalyzatory sme pripravovali dodatoénou impregnéciou sublimétového katalyzé-
tora ekvimolarnym mnozZstvom kyseliny fosforeénej, resp. kyseliny sirove;j.

Vysledky a diskusia

Vysledky merani dbytku ortuti zo sublimitového katalyzatora, ako aj
anorganickymi kyselinami modifikovanych katalyzatorov v pride rozliénych
plynov pri 150 °C a prietoku 1041 liter plynu/25 ml katalyzatora po dobu
120 minut st uvedené v tab. 1.

Pri migracii katalytickej soli v dusikovej atmosfére sa méze uplatnit len
tlak par ortutnatej soli s pripadnym redukénym vplyvom uhlikatého nosiéa.
Ako vidiet z vysledkov, pri katalyzitoroch pripravenych impregniciou aktiv-
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Tabulka 1

Migrécia ortuti v atmosfére rozliénych plynov
Teplota 1504-1 °C; prietok plynov 104-1 lit. /hod.

Katalyzétor HgCl, na HgCl,+H,PO, | HgCl,—H,SO
\\ aktiv:mm alit.ivn?a ! alzttivnfa ! Hfgki?{]gzzg“
™~ uhli uhlie uhlie g
Plyn \ v
. Ubytok ortuti, mg/2 hod.
Dusik 3,2 0,6 0,6 54,9
1,4 0,3 0,2 52,1
3,3 0,5 0,7 48,5
6,8 0,5 0,2 —
Vodik 6,6 1,0 0,8 —
5,1 1,3 1,5 —
Chlorovodik 0.2 0,3 0,2 —
0,3 0,2 0,3 —
- e 0,4 -
Acetylén 167,4 210,5 294,1 322,0
135,1 238,4 239,6 340,0
131,0 206,5 280,5 335,0
— — 291,2 —
Vinylehlorid 16,1 2,8 2,4 ==
14,2 2,0 1,5 —

neho uhlia je najvidsi dbytok ortuti zo samotného sublimatového katalyza-
tora, kym migracia ortuti z modifikovanych katalyzatorov je oniedo nizSia
(asi 13 9 hodnoty stanovenej pri pévodnom katalyzatore). Celkové mnozstvo
takto migrujicej ortuti vSak odpovedd len zlomku hodnoty vypoéitanej
pre teoretické sytenie plynu parami sublimitu podla Raulta. Znamena to,
7ze ortutnatd sol je ma povrchu aktivneho uhlia viazand pomerne velkymi
adsorpénymi silami. Tieto sily st podla Wakana a spolupracovnikov [7]
pri rozliénych druhoch uhlia rézne a zavisia od velkosti a charakteru aktiv-
neho povrchu, ako aj Specifickej vahy uhlia v tom zmysle, Ze dim vysSia je
Specifickd vaha uhlia, tym niZ§ia je desorpcia soli z povrchu nosiéa a tym
nizsi je pokles aktivity katalyzatora.

Prid vodika sice onie¢o zvySuje migraciu ortuti, aviak tento vplyv nie je
taky velky, aby sa mohol povaZovat za velmi nepriaznivy faktor pri inakti-
véacii ortutnatych katalyzitorov. Uvedend skutoénost vystiupi do popredia
predovsetkym vtedy, ked sa stanovené hodnoty porovnaji s mnozstvom ortuti
migrujicej z tych istych katalyzatorov v atmosfére vinylchloridu.
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Najmensi ibytok ortuti bol zaznamenany vtedy, ked katalyzatorom pre-
chadzal chlorovodik, éo pripisujeme zniZeniu tlaku par soli. ZniZeny tlak par
sublimatu v chlorovodikovej atmosfére mozno vysvetlit tvorbou komplexnej
soli H(HgCl;), ktorej existencia bola potvrdend absorpénymi spektrami [8].
Podobné javy sa pravdepodobne uplatiiuji aj v pripade modifikovanych
katalyzatorov, ked sa d4 predpokladat tvorba prislusnych komplexov, ako je
HgSO0,.HCI [9], pripadne vhodny komplex Hg,(PO,), s HCl, ktoré maji nizsi
tlak par, ako je tlak samého chloridu ortutnatého.

Niekolkonasobne vaésie mnozstvo ortuti v porovnani s predchidzajicimi
pripadmi migruje z katalyzatorov vtedy, ked sa cez ne prevddza acetylén.
Znatna ¢ast migrujicej soli sa nachddza vo forme elementarnej ortuti, ktorej
podiel este stipa s vlhkostou prechadzajticeho acetylénu. Bez ohladu na typ
ortutnatej soli stiipa mnoZstvo unesenej ortuti aj s prietokom plynu a s teplo-
tou [10]. Pritom je zaujimavé, Ze na rozdiel od hodnét stanovenych v atmosfére
dusika, vodika, chlorovodika a vinylchloridu je tbytok ortuti z modifikova-
nych katalyzatorov v pride acetylénu vadsi (obr. 1). Tieto rozdiely mozno
dostatoéne objasnit na zaklade nasich predchédzajicich prac [1, 11].
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Obr. 1. Vplyv teploty na migréciu ortuti zo sublimdtovych katalyzatorov.

Dolné krivka oznaduje katalyzdtor pripraveny s aktivnym uhlim Dezorex FB-3.
Hornéd krivka oznaduje katalyzdtor pripraveny so silikagélom.
(Merané v atmosfére acetylénu pri prietoku 20 lit./hod./25 ml katalyzitora.)

Acetylén vytvara s chloridom ortutnatym cis-chlérmerkurivinylchlorid
(b. t. 78—79 °C), ktory mé zrejme vyssi tlak par a pravdepodobne i mensiu
afinitu k nosi¢u nez sublimat, a preto prechadza do plynného priestoru v ovela
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vidsej miere. Okrem toho, len &o je v systéme pritomna voda, prebiehaji
nové reakcie, ktorych vysledkom je zmes trichlérmerkuriacetaldehydu a di-
{«,a-dichlérmerkuri-g, 8-dichléretyl-dichlérmerkuriacetaldehydo)merkurioxydu:
HgCl
|
3 HgCl, + C,H, + H,0 = ClHg—C—CHO + 3 HCI
|
HgCl
HgCl HgC1
l |
6 HgCl, 4 2 C,H, + 2 H,0 == OHC—C—Hg—0—Hg—C—CHCI, + 6 HCI
|
HgCl HgCl
Z uvedenych medziproduktov tepelne najstabilnejsi je cis-chlérmerkuri-
vinylchlorid. Tento sa vSak pri teplotach asi nad 150 °C rozklada na vinyl-
chlorid, acetylén, HgCl, a &iernu uhlikati latku obsahujicu elementirnu
ortut. Naproti tomu reakéné medziprodukty, na tvorbe ktorych sa ziéastiiuje
voda, rozruduju sa uz pri teplotach nad 70 °C podla rovnic:
HgCl
8 ClHg—C—CHO - 2 CH,CHO + 12 Hg,Cl, + 3 CO, + 9 C
HgCl
HgCl HgCl
I I
8 OHC—C—Hg—0—Hg—C—CHCI, - 2 CH,CHO + 4 CH,=CCl, +
|
HgCl HgCl
+ 7 CO, + 12 Hg,Cl, + 8 HgCl, + 13 C + 16 Hg
Anorganické kyseliny pritomné v modifikovanych katalyzatoroch brania
sice tvorbe prechodnych zldéenin s vodou, av8ak na druhej strane ich pritom-
nost zvySuje aktivitu sublimatového katalyzatora a podporuje tvorbu cis-
chlérmerkurivinylchloridu, takze koneénym vysledkom je zvySend migracia
ortuti z povrchu nosiéa, ked cez katalyzator prechidza sdm acetylén.
Pri vlastnej syntéze vinylchloridu, ked katalyzatorom prechiddza zmes
chlorovodika a acetylénu (pozri tab. 2), prechodne vzniknuty c¢s-chlér-

merkurivinylchlorid rezultuje za vhodnych prietokovych pomerov prakticky
kvantitativne na vinylchlorid a chlorid ortutnaty:

ClHg—CH=CHCI + HCl - CH,=CHCI + HgCl,

Jedinou chemicko-inaktivaénou reakciou, pri ktorej sa ortutnats sol redu-
kuje na Hg,Cl, a elementirnu ortut a na povrchu katalyzitora sa usadzuje
vrstva uhlikatej latky zniZujica jeho aktivitu, je reakcia medzi acetylénom,
sublimatom a vodou.
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Tabulka 2

Migrécia ortuti za podmienok stidasne prebiehajucej reakcie
Reakénd teplota 15041 °C; 25 ml katalyzatora

Prietok Mély |Reakénd ZloZenie reakénej zmesi, obj. % Kozlger- Ubytok
C,H, C,H,: zmes invl- | . . ortuti
lJhod. | :HC | Vhod. | CoH. HCl | Yl | ing O(f)szg/ mg/2 h.

« /o
Katalyzéator: HgCl, na aktivnom uhli
11,2 1:0,54 11,9 47,0 3,5 47,0 2,5 50,0 197,3
11,8 1:0,61 12,8 42,1 6,5 49,9 1,5 54,4 94,9
11,7 1:1,08 15,5 15,0 22,6 60,2 2,2 80,7 51,8
9,9 1:1,50 16,5~ 9,3 38,8 50,5 1.4 84,3 23,8
9,7 1:1,30 14,7 12,2 32,3 54,1 1,4 82,0 25,3
10,2 1:2,36 25,9 6,2 60,0 33,2 0,6 84,6 31,7
13,2 1:1,95 27,8 6,0 51,5 41,7 0,8 87,9 107,8
9,4 1:2,50 25,0 5,7 61,7 31,7 0,9 85,1 93,1
10,1 1:2,63 28,1 5,4 63.5 30,5 0,6 85,3 87,7
Katalyzator: HgCl,—-H,PO, na aktivnom uhli
11,2 1:0,58 11,9 43,1 3,6 51,6 ? 1,7 56,3 107,8
11,7 1:0,65 12,3 45,5 3.3 49,6 ' 1,6 57,2 65,3
11,2 1:1,12 14,3 11,2 20,7 67,0 | 1,1 85,9 47,1
10,8 1:1,37 16,2 7,1 32,0 59,6 | 1,3 89,5 16,3
9,8 1:1,39 15,0 7,8 33,5 57,5 2,2 88,3 20,3
10,2 1:1,59 16,2 6,6 40,5 51.5 1,4 89,0 20,7
9,7 1:2,16 22,3 5,6 55,5 37,7 1,2 86,8 15,9
9,9 1:1,98 20,9 5,7 52,2 41,6 0,5 88,2 10,2
10,2 1:2,58 27,6 4,2 62,4 32,7 0,7 88,9 41,8

Pri praktickom uskutoériovani syntézy vinylchloridu je preto potrebné
dbat o pokial moZno tplnd konverziu acetylénu pri prechode zmesi katalyza-
torom, pracovat pri 6o mozZno najnizSej reakénej teplote a zaroven zabranit
pristupu vlhkosti do reakéného systému. Za tiéelom zniZenia redukcie ortutna-
tej soli a zabranenia tvorbe elementarneho uhlika je nevyhnutné pred zacatim
syntézy dokonale vysusit katalyzator a sti¢asne dbat, aby plyny prichadzajice
na katalyzator podas procesu boli ¢o najviac vysusené. Vhodny susiaci postup
s vyuZitim nizkeho tlaku vodnych par v systéme C,H,—HCl—H,O vypraco-
vali P. Klad¢ovsky a J. Dykyj [12], pracovnici nasho ustavu. Podla
tohto spdsobu mozno ziskat zmes obsahujicu maximélne 1 mg H,0/1 plynu.
Vyhodnou metdédou sledujicou aj iny ciel je v danom pripade susenie pomo-
cou chemickej reakcie. Za tym tdelom sa odporidalo [13], aby sa plyny pred
vstupom na katalyzitor viedli pri 100—120 °C najprv cez mensie reakéné
teleso plnené Giastoéne vyderpanym katalyzatorom, pripadne inym kontaktom
katalyzujicim adiciu vody na acetylén.*

*Pary acetaldehydu neredukuju ortutnaty katalyzator, a preto nespdsobuju jeho
chemicku inaktivéeiu.
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Rozdiely v migracii ortuti z katalyzatorov pripravenych s aktivnym uhlim
a silikagélom ako nosiémi (pozri tab. 1 a obr. 1) svedéia o niz$ej afinite sili-
kagélu ku katalytickej soli a uprednostiiuji pouzivanie aktivneho uhlia
pre tento tdcel.

Pokial ide o predpokladany nepriaznivy vplyv volného chléru na znizovanie
aktivity katalyzatora [4], sudime, Ze tento ziver je chybny. Je totiz zname,
Ze chlordciou acetylénu na aktivnom uhli vznikd najmenej v 95 %,-nom vy-
tazku tepelne dostatodne stily trans-dichléretylén [14] a volny chlér oxyduje
kovovi ortut pomerne lahko na chlorid ortutnaty. Pritomnost elementarneho
chléru v syntéznej zmesi sa preto prejavi na aktivite a Zivotnosti katalyzatora
v priaznivom smere.

Stahrn

Dokézali sme, Ze ortutnaty katalyzator pouZivany pri syntéze vinylchloridu
je najviac znehodnocovany uéinkom nadbytoéného a nezreagovaného cety-
lénu a vlhkostou reakéného systému. Ubytok aktivity katalyzitora zapriéi-
neny tlakom péar sublimatu byva v praxi v porovnani s tymito vplyvmi
prakticky zanedbatelny. Jedinou vyznamnou reakciou vedicou jednak
k redukeii ortutnatej soli na Hg,Cl, a% kovovi ortut, jednak k tvorbe elemen-
tarneho uhlika je reakcia medzi acetylénom, chloridom ortutnatym a vodou.

Toto zistenie je v zdsadnom rozpore s doteraj$imi ndzormi, podla ktorych
mé k procesu chemickej inaktivacie katalyzatora dochadzat redukénym vply-
vom uhlikatého substritu pouzivaného ako nosi¢ katalytickej soli alebo
redukénym vplyvom termélne rozstiepeného acetylénu, pripadne v dosledku
vedlajsich reakeii acetylénu s elementdrnym chlérom.

KRATAJIN3ATOPDBL HJIfI XJIOPBUHIIA (V)
MOPMA JIESAKRTUBMNPOBAHUSI PTYTHOI'O HOHTAKTA

A. AHOA, B. XAHVYC, . OBEPTUR

HecenenoBaTebCRED HHCTUTYT ameTHseHoBo# xumuu B HoBakax
Radejpa opraumueckoii rexsosgornu CiroBanKoi Bricimed TeXHEHUYeCKOH 1IKoab B BpaTuciase

BuiBojst

B padote onpejesieHHo, 4TO PTYTHLIH KATAJH34TOP NPHMMEHseMblil IpH CHHTC3e XJIOPBU-
Huna obecriennBaeTcest GosIble Beero JeiicTBHEM HeIPOpearmpoBaHHOIO M36BITKA ameTHsIeHa
M BJIAKHOCTLIO PEaKIMOHHOI cpefbl. YOLLIL AKTUBHOCTHM KaTaJM3aTopa HpHUMHAeMas
JaBieHneM napa cyOiumara ObiBaeT Ha NDAKTHKe B CPaBHeHHH C 3THMH BIIMAHUAMH. He-
3HauuTenbHasg. EauncTBeHHOIl 3HaUNTEeNBHON peaKmuei Belylleil K BOCCTAHOBJIEHHIO COJIH
prytn no Hg,Cl, unu game 0 MeTasiMuecKoil PTYTH M K TBODEHHIO 371eMeHTapHOTO YI7Ieposia
ABJISIETCSI pearnusa Mexxny anernsicioMm, HgCl, u Bonoil.

9T0 ompe/eleHUe HAXOMATCA B OCHOBHOM IIPOTHBOPCYHI € JIO CEX IIOP TOCHOACTBYIONIMME
BO3PCHUAIMM, II0 KOTOPBIM HIpPONECC XMMHYECKOTO je3aKTUBMPOBAHUS KaTaaM3aTopa IIpPoO-
HCXOJMT BOCCTAHOBUTCJLHLIM BIHSIHHEM yrilepojHoro cybcTpaTa MpUMeHAEMOro KaK HOCH-
TeJsA KaTATMTHUYCCKOI COMA HIIM BOCCTAHOBUTEJILHLIM BIHHAEM TePMUUECKH PacIeOIeHHOI0
alleTHIICHA, WM B Pe3yJTaTe IIOCTOPOHHGLIX Peaknuil ameTwieHa C 3JIeMeHTAapHBIM XJIOPOM.

Ilocrynnmo B pegaknmio 10. 6. 1957 r.

1
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KATALYSATOREN FUR VINYLCHLORID (V)
FORM DER INAKTIVIERUNG DES QUECKSILBERKONTAKTS

J. JANDA, V. HANUS, J. OBERTIK

Forschungsinstitut fiir Acetylenchemie in Novaky

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde nachgewiesen, dass der bei der Synthese von Vinyl-
chlorid beniitzte Quecksilberkatalysator am meisten durch die Wirkung des iiberschiissi-
gen und nicht reagierten Acetylens und durch die Feuchtigkeit des Reaktionssystems
entwertet wird. Die durch die Dampftension der Sublimatdémpfe verursachte Abnahme
der Aktivitdt des Katalysators kann in der Praxis, verglichen mit den vorerwéhnten
Einflussen, durchaus vernachlédssigt werden. Die einzige bedeutende Reaktion, welche
einerseits zur Reduktion des Quecksilbersalzes zu Hg,Cl, und metallischem Quecksilber
und andererseits zur Bildung elementaren Kohlenstoffs fiihrt, ist die Reaktion zwischen
Acetylen, Quecksilber(II)-chlorid und Wasser.

Diese Feststellung steht in grundsétzlichem Widerspruch zu den bisherigen Ansichten,
nach denen es zum Prozess der Inaktivierung des Katalysators durch den reduzierenden
Einfluss des kohlenstoffhaltigen Substrats kommt, welches als Tréger des katalytischen
Salzes dient, oder durch den reduzierenden Einfluss des thermal gespaltenem Acetylens,
gegebenenfalls als Folge von Nebenreaktionen des Acetylens mit elementarem Chlor.

In die Redaktion eingelangt den 10. 6. 1957
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