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Vyroba etylénoxidu priamou oxidaciou etylénu
Vplyv par 1,2-dichléretdnu na aktivitu a selektivitu
katalyzatora

l/
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Vijskwmny ustav pre petrochémiu, Novdky

Préca sa zapodieva hodnotenim experimentélnych vysledkov merani vply-
vu pdr 1,2-dichléretdnu na aktivitu strieborného katalyzédtora pre oxiddciu
etylénu na etylénoxid. Zistilo sa, Ze pripustnd medza maximaélnej koncentrd.-
cie tejto zludeniny v oxidaénom plyne je 0,1—0,2 ppm obj.

Katalyticka oxidacia etylénu na etylénoxid sa uskutoénuje v pritommnosti
strieborného katalyzatora pri teplote 220—280 °C. Je zname, Ze nepatrné
mnozstva zlidenin chléru, siry, selénu, teliru, fosforu a pod., pritomné v aktiv-
nej vrstve katalyzatora, zvysuju jeho selektivitu, resp. potladaji neziadicu
reakciu totalnej oxidacie etylénu na kysliénik uhlidity a vodu pri zachovani
tej istej alebo len malo niZsej aktivity katalyzatora. Optimalna koncentracia
siry v striebornom katalyzéitore z tohto hladiska sa stanovila na tdrovni 10—
at. % [1], selénu a teluru 103 at. 9%, [2] a chléru 0,5 10-2 at. 9, [2]. O niedo
vysSie koncentracie uvedenych ldtok, napriklad chléru v mnozstve radove
101 at. %, sivy 10-2 az 101 at. 9,, s pridinou uplného otravenia katalyza-
tora.

Selektivny déinok katalyzitora mozno upravovat aj tym, Ze do plynného
pradu, prichddzajiceho na katalyzator, priddva sa kontrolované mnozstvo
zlidenin spominanych prvkov. V pripade aplikdcie sirnych a chlérovych
zlGdenin sa sira a chlér v procese oxidacénej reakcie z povrchu katalyzatora
postupne desorbuji, éim sa Gdinok katalyzatora trvale meni. Hraniént kon-
centraciu sirovodika v oxida¢nom plyne udava J. T. Kummer [3] na 0,1 ppm
obj., pre koncentraciu chlérovych zlicéenin, konkrétne dichléretinu, resp.
chlérovaného difenylu uvadzaju rozliéné pramene [4, 5] rozsah od 0,1 ppm
do 500 ppm v celkovej zmesi.

Utelom naSej prace bolo stanovenie vplyvu par dichléreténu na aktivitu
a selektivitu katalyzatora a vymedzenie optiméalnej koncentricie tejto latky.

Experimentalna ¢ast

Pokusy sme uskutoéiiovali v zariadeni, ktorého schéma je na obr. 1.
Oxidaénu zmes, obsahujucu 3,9—4,1 9 etylénu, 6—8 9, kyslika a 88—90 9 dusika,
sme pripravovali dokladnym é&istenim vychodiskovych zloziek [6]. Systém G&istenia je
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Obr. 1. Schéma pokusnej aparatury. *
1. regula¢éné ventily ZPA; 2. rotametre LP; 3. pratky s kyselinou sirovou; 4. pra¢ky s monoglykolom; pracky s roztokom
NaOH; 6. veze = aktivnym uhlim; 7. zmie$avad plynov; 8. katalyticky &istié¢ vzduchu a N,; 9. reaktor; 10. kvapalinovy mano-
stat; 11. redukéné ventily ZPA; 12. prepinaci kohut; 13. vzorkovaé plynov; 14. chromatografickd predkoléna; 15. chromatogra-
fickd predkoléna; 16. chromatografickd kol6na (0 °C); 17. vodivostny detektor; I8. potenciometricky zapisovad; 19. ddvkovacia
mikrobyreta; 20. reguldtor hladiny ortuti; 27. kapildra na dédvkovanie ortuti.
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zrejmy zo schémy na obr. 1. Mnozstvo pdar dichléretdnu potrebné pre pokusy sme do oxi-
dadnej zmesi namieSavali kontinuitnym plynovym dédvkovadom 19 zo zmesi dichlér-
etdn—dusik pred vstupom do zmiesavaéa 7. Takto pripravenu plynnu zmes sme viedli
v mnozstve asi 1351/hod. cez 15 ml katalyzdtora (kontaktny éas ca 0,4 sekundy), uloze-
ného v reakénej rarke 9 o vnutornom priemere 8 mm a temperovaného na 240 4 1 °C
pomocou dowthermu nutene cirkulujiceho prebubldvanym dusikom.

Zlozenie zékladnej oxidadnej zmesi sme kontrolovali na obsah kyslika polarografickym
analyzdtorom vyvinutym pre tento ui¢el vo Vyskumnom tustave petrochémie v Novakoch,
obsah etylénu a CO, sme sledovali chromatograficky v dvojkolénovom systéme [6].
Na prednej koléne 14 (priemer 6 mm, dizka 20 cm) sme z reakénej zmesi v prade vodi-
kového nosného plynu zachytili etylénoxid a vodu, na hlavnej koléne 16 (priemer 6 mm,
dizka 10 m) sme pri 0 °C rozdelovali zmes etylénu a CO,. Ndpliou obidvoch kolén bol
Rysorb BLK 0,2 — 0,4 mm impregnovany 20 9%, dimetylsulfénu.

Pre vypocet konverzie z a selektivity s sme pouzivali zjednodusené vztahy [6]:

a, — a,

& =——— (%)
a,
a, — a,) — 1/2¢,
5= (a, 2) /2 e (%),
a, — a,
kde a, = povodn4d koricentracia etylénu v %,

a,, ¢, = koncentrécia etylénu, resp. CO, vo vystupnom plyne v %,.

Celé pokusné aparatira bola zo skla Sial, nevyhnutné pruzné spoje sme rie$ili pomo-
cou polyetylénovych hadic.

Katalyzdtor sme pripravovali nabalenim aktivnej vrstvy na povrch pérovitého nosica
OXR-3 (pdrovitost 19,5 %, Specificky povrch (BET) 0,23 m? g-1, velkost granil 2 mm)
tak, aby mnozstvo striebra dosahovalo 240 g/l; ako tepelne stabilizujtci promotor slhizil
uhli¢itan bérnaty s uhliéitanom nikelnatym.

Katalyzator pred pouzitim obsahoval maximélne 1. 10-3 at. 9, Cl/Ag.

Vysledky a diskusia

Na obr. 2 a 3 st uvedené rozdiely v konverzii, resp. v selektivite, namerané
na skuSanom katalyzatore po pridani 0,006; 0,02; 0,05; 0,2 a 0,5 ppm par
1,2-dichléretanu do plynného pridu vstupujiceho do reaktora. Rozdiely su
hodnotené ako odchylky od vysledkov ziskanych na tom istom katalyzatore
po 40—60 hodinovom previdzani oxidaénej zmesi neobsahujicej dichléretan.
Standardnd vzorka katalyzatora pri predtym uvedenych podmienkach vy-
kazovala priemerne 35 9, konverziu a 50 9, selektivitu (G, = 127,5 g/l hod.,
k= 69 g/l hod.).

Komplexnejsie postidenie vplyvu par dichléretdnu na zmenu aktivity
katalyzatora umoziiuje obr. 4, na ktorom st zachytené zmeny konStanty
reakénej rychlosti k, poéitané na podklade vysledkov obr. 2 a 3 podla vztahu
[6]:
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"
k = Getox ———— (g 1= h_l)’ \1)
1 =
kde Gy, = 2,02 Wla, 2 s, (2)
W? = objemové rychlost pri NTP (h-?),
@, = koncentraicia etylénu (%),
@ = konverzia (%),

selektivita (9).

PredloZeny experimentalny material potvrdzuje zndme skutoénosti zistené
inymi pracovnikmi v stvislosti s meranim vplyvu chléru, siry a inych elektro-
negativnych prvkov pridivanych do aktivneho striebra v Stddiu pripravy
katalyzatora [1, 2]. Nepatrné koncentracie zlienin takychto prvkov zvysuji
nielen selektivitu, ale aj aktivitu katalyzatora. Elektronegativny chlér sa
v danom pripade zachyti chemisorpciou dichléretdnu na aktivnom povrchu
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Obr. 3. Zmeny selektivity As v zévislosti
od &asu 7 po pridani dichléretdnu.
5 Koncentracia dichléreténu (ppm obj.):
° 1. 0,006; 2. 0,02; 3. 0,05; 4. 0,2; 5. 0,5.
15
\b Obr. 2. Zmeny konverzie Adx v zdvislosti od
dasu t za pritomnosti pér 1,2-dichléreténu.
0 10 30 50 Koncentrdacia dichléretdnu (ppm obj.):

T[h] 1. 0,006; 2. 0,02; 3. 0,05; £ 0,2; 5. 0,5.
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katalyzdtora, pritom udinnost sorpcie pri jednom prechode mozno podla
J. T. Krummera [3] odhadnit na 10—20 9,.

Podla obr. 4 zvysuje aktivitu katalyzatora pritomnost dichléretdnu v oxi-
dadnej zmesi v mnoZstve asi do 0,05 ppm, zatial éo vysSie koncentricie vedd
k poklesu tvorby etylénoxidu. Selektivny wéinok katalyzitora (obr. 3) pri
pouziti vychodiskovej oxida¢nej zmesi obsahujicej od 0,006 ppm az do pri-
blizne 0,5 ppm obj. dichléretdnu trvale rastie. Vyssie koncentracie dichléretanu,
konkrétne viac nez 1 ppm, zapriinili pri nasich pokusoch tplné otravenie
katalyzatora.
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\ 5 Obr. 4. Zmena konStanty reakénej rych-
-40 \ losti 4k v zdvislosti od dasu 7 po pridani
rézneho mnozstva 1,2-dichléretdnu.
-56 Koncentrdcia dichléreténu (ppm obj.):
0 10 T b 30 50 1. 0,006; 2. 0,02; 3. 0,05; 4. 0,2; 4. 0,5.

Podla nasich vysledkov moZno za optimélnu hodnotu oznadit koncentraciu
dichléretanu 0,1 ppm obj. az maximalne 0,2 ppm obj., ktord v konkrétnom
pripade spdsobila sice pokles konverzie maximaélne o 5 %, (z 35 9, na 30 %),
umoznila vSak zvySenie selektivity z povodnych 50 9%, na 60—65 9.

Priklady zahraniénych patentov [5] udavaju ako najvyhodnejsiu koncen-
traciu chlérovaného difenylu 1—3 ppm obj., G. K. Boreskov [7] zistil pre
chlérbenzén ako hraniénd medzu 105 9, obj., t. j. rddove 10! ppm. I ked
v tychto pripadoch ide o zasadne iné zlideniny, domnievame sa, Ze rozhodu-
jici vyznam pre vysvetlenie rozdielov tu mé rozli¢nd forma aplikdcie; nase
vysledky podobne ako vysledky G. K. Boreskova boli stanovené pri objemo-
vych rychlostiach (W7) okolo 9000 h-', zatial o tdaj [5] sa tyka aplikdcie
na koncovom reaktore pracujicom minimélne s trikrat menSou objemovou
rychlostou. Podla toho aj absolitne mnoZstvo chlérovaného uhlovodika, pri-
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c¢hadzajiceho v urditom dase do styku s katalyzatorom a zaroveit chemisor-
bované na jeho povrchu, je imerne mensie.

Typicky prehyb aktivitnych kriviek na obr. 4 potvrdzuje okrem iného aj
spravnost zaverov jednej z nasich predchdadzajicich pric [8] o velmi tzkej
zavislosti vyslednej aktivity katalyzdtora od obsahu neéistét v plynnom
prude a v aktivnej hmote katalyzatora, ako aj od dynamiky ustalovania.
rovnovahy v takomto systéme.

IMPON3BOJCTBO OKUCH 3TUJEHA ITPAMBIM OKNCJIEHMEM 3TUJIEHA
BJIUAHUE ITAPOB 1,2-TUXJIOPS3TAHA HA AKTUBHOCTb U1 CEJIEKTUBHOCTb
HATAJIN3ATOPA

f. Aupa, II. KuwyoBcku
CroBnadr, H. ., Bparucnasa

HayuHno-uccienoBaTenbckuit MHCTUTYT meTpoxumuu, HoBaku

ITIpu6aBnenue 1,2-FUXJI0PITaHA K OKUCIAIOLIEMY rasy B KoaumdecrBax jfo 0,1—0,2 ppm
OpY KOHTAKTHOM BpeMeHM 0KoJI0 0,4 cex. ynydmaer oblllee IpOTeKaHMe OKMCICHUA STUJIEHA
Ha OKNMChb 3TUIIeHA. Bollee BEICOKME KOHUEHTpAIMM AMXJOpaTaHa (o 0,5 ppm) X0TA u 1IO-
BHIIAIOT CEJIEKTUBHOCTh PEAKIUH, HO MO3JHee IPOABIAITCA HeKelaTelIbHHM IMOHUMKEeHeM
AKTUBHOCTHM KaTAJM3aTOPa UJM K€ IOJHBIM ero OTpaBlIeHHEM.

Prelozila T'. Dillingerova

HERSTELLUNG VON ATHYLENOXID DURCH DIREKTE OXYDATION DES
ATHYLENS
EINFLUS DER 1,2-DICHLORATHANDAMPFE AUF DIE AKTIVITAT UND
SELEKTIVITAT DES KATALYSATORS

J. Janda, P. KItéovsky
Slovnaft, Nationalunternehmen, Bratislava

Forschungsinstitut fiir Petrolchemie, Noviky

Die Zugabe von 1,2-Dichlordthans im Bereich von 0,1 bis 0,2 ppm zum Oxydationsgas
bei einer Kontaktzeit von etwa 0,4 Sek. verbessert den gesamten Oxydationsverlauf
des Athylens zu Athylenoxid. Héhere Konzentration des Dichlordthans (bis 0,5 ppm)
erhéht zwar die Selektivitét der Reaktion, macht sich aber nachher als nachteilig be-
merkbar, u. zw. entweder durch Abnahme der Aktivitdt des Katalysators oder durch
dessen vollkommene Vergiftung.

Prelozil M. Liska
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