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ANALYTICKA KONTROLA VYROBY ETYLENOXYDU PRIAMOU
OXYDACIOU ETYLENU

JAN JANDA
Vyskumny tustav pre petrochémiu v Novakoch

Sledovanie &innosti katalyzatora, ako aj kontrola celého procesu oxydacie
etylénu na etylénoxyd v prevadzkovom meradle (nastavovanie teploty kiipela
reaktora, dprava kontaktného dasu, odpuistanie ¢asti recyklu na sekundarny
reaktor a privod surovin: etylénu a vzduchu) nevyhnutne vyzaduja, aby
v urditych ¢éasovych intervaloch boli zndme: 1. zloZenie vychodiskovej zmesi
(obsah etylénu, kyslika a CO,), 2. zloZenie zmesi pred absorpciou a po nej
(etylén, etox, kyslik, CO,), 3. hodnota konverzie a selektivity v jednotlivych
reaktoroch a celkovej zmesi vstupujtcej do absorpcie.

V laboratérnom meradle sa konverzia a selektivita vyhodnocuji na pod-
klade analyticky stanoveného mnoZstva vzniknutého etylénoxydu a kysliénika
uhli¢itého za predpokladu, Ze je zname mnoZstvo do reakcie vniknutého
etylénu. Uplatnit tito zdsadu v prevadzkovom meradle robi urcité tazkosti.
Aplikécia stroskotdva predovSetkym na tom, Ze nie je a pravdepodobne ani
nebude k dispozicii pohodlny kontinuitny analyzitor pre stanovenie etylén-
oxydu v reakénej zmesi, a i ked by takyto pristroj bol, musel by v désledku
pomerne nizkej koncentracie etylénoxydu (1—1,5 obj. 9%,) detegovat ovela
presnejsie nez napr. analyzator etylénu alebo kyslika, ktorych medze koncen-
tracie su niekolkonasobne vyssie (3—6 %,, resp. 4—7 9%,). Okrem toho stano-
venie CO, vzniknutého reakciou nie je v recyklovanom systéme uz také jedno-
duché, pretoze plyn vstupujiici na katalyzator takisto obsahuje kysliénik
uhlicity.

Pre vyhodnocovanie konverzie a selektivity v prevadzke zostava teda
uplatnenie idajov analyzitorov etylénu, kyslika a CO, v plynnom pride pred
reaktorom a za reaktorom. Vypodlet konverzie a selektivity z tychto para-
metrov by nerobil tazkosti, keby analyzatory udavali koncentraciu zloZiek
priamo v moldrnych zlomkoch. V tom pripade sa da totiz napr. konverzia
vyjadrit jednoduchym vztahom:

Ay —
k== W . 100 (%), (1)

kde a. predstavuje molarny zlomok etylénu vo vychodiskovej zmesi a a,
molarny zlomok etylénu v reakénom produkte.

RieSenie tlohy nadobtda zlozitej8iu formu tym, Ze tdaj analyzatorov sa
obvykle vztahuje na obj. (mol.) % a najmaé preto, Ze pri danej reakcii dochddza
k objemovej kontrakcii. To potom znamena, Ze tidaje analyzatorov treba pre-
hodnotit na ,,spoloéného menovatela‘, a to v tom zmysle, Ze idaj analyzatorov
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reakénej zmesi treba nasobit faktorom objemovej kontrakcie, pri¢om sa objem
zmesi pred reaktorom uvazi ako objem jednotkovy. Vzorec pre vypodet
konverzie (I) nadobiida po tejto tprave tvar

a, —a,.f

k= . 100 (%), (2)

a,
kde @, je percentualny zlomok koncentracie etylénu vo vychodiskovej zmesi
(napr. 5 % C,H,; a, = 0,05), a, zlomok koncentracie etylénu v reakénej zmesi
a f je faktor objemovej kontrakecie.

Pokial ide o selektivitu, je uréovana dvojicami pévodnych a vyslednych
koneentracii bud C,H,—0,, alebo C,H,—CO,. Uvahou zaloZenou na latkovej
bilancii mozno dojst k obdobnym vSeobecnym vztahom vhodnym pre vypodet
selektivity, a to:

1. ked sa pouziju udaje dvojice analyzatorov C,H,—O,:

3(a—a, . f) — (b)—b, . f)

s = T - 100  (obj. %) (3)

(kde by, b, st zlomky koncentracie kyslika pred reaktorom, resp. za reaktorom);
2. ked sa pouzijui udaje dvojice analyzatorov C,H,—CO,:
2(a;—a, . f) — (¢, . f —¢,)
2(a,—a, . f)

8§ =

- 100 (obj. %) (4)

(kde c,, ¢, su zlomky koncentracie CO, pred reaktorom, resp. za reaktorom
a ostatné symboly maji vpredu vysvetleny vyznam).

Konkrétne urdenie hodnoty konverzie a selektivity vyZaduje teda okrem
analytickych tdajov eSte znalost objemovej zmeny systému po reakecii. Tato
ako dokazeme neskor, zavisi od troch ¢initelov, a to od koncentracie etylénu
vo vychodiskovej zmesi, od konverzie a selektivity.

Hodnotu objemovej kontrakeie stanovime touto tvahou:

Ked do reakcie vstupuje: Z reakcie vystupuje:
a moélov etylénu a(l—k) molov etylénu
b mélov kyslika b—ak(3—2,5 s) mdlov kyslika
¢ mélov CO, ¢ + 2 ak(l—s) mdlov CO,
d mélov vody d + 2 ak(l1—s) moélov vody
g mélov dusika g moélov dusika
@ mélov etoxu aks molov etoxu

Potom faktor objemovej kontrakecie (f) vypoéitame podla vztahu

a(l—k) + b — ak(3—2,56s) + ¢ + d + 4ak(l—s) + g + aks

f = atbtctd+yg

Pretoze vsak

g=1—(@+ b+ c+ 4d), (6)
je
1 — ak — ak(3—2,5s) + 4 ak(l — s) + aks

Af:. 1 (7
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alebo
f=1—0,5aks (8)
Vzhladom na to, Ze pri jednotkovom objeme vychodiskovej zmesi je
a = a; = a,, (9)
podobne je
f=1—05ak.s, (10)
kde a, = zlomok koncentracie etylénu vo vychodiskovej zmesi,
k = zlomok konverzie,
s = zlomok selektivity.

Po dosadeni za f z rovnice (I0) do vSeobecnych vztahov konverzie (2)
a selektivity [(3), resp. (4)] a prisluSnom rie§eni dostaneme koneéné vyrazy pre
vypotet konverzie a selektivity:

Konverzia:
k= a, — a, _ Aa (11)
a,(l—az'-;—) a,(l—az‘—;—)
Selektivita:
. 8(a, — ay) — 2(b, — by) _ 6 Aa — 2 Ab -
(5 4 by) - (a1 — ap) — ax(b, — by) (5 + by) . Aa —a, . Ab
resp.
4(a, — a,) — 2(¢, — 0, 4 Aa — 2 Ac
= 4 — cz() .l(a1 —2)a2) —(;2 . (cg)—— ¢) - (4 —c¢y).Aa —a,.Ac, {4
kde a,, b,, ¢, = zlomky koncentracie C,H,, O,, resp. CO, vo vychodiskovej
zmesi,
@y, by, ¢, = tie isté parametre v zmesi za reaktorom,
Aa, Ab, Ac = prislusné aritmetické pozitivne rozdiely,
k, resp. s = zlomok konverzie, resp. selektivity.
Priklad:
Analyzatory registruju tieto adaje:
vo vychodiskovej zmesi: v reakénom produkte:
etylén 5,00 obj. %, etylén 3,275 obj. %,
kyslik 7,50 obj. 9%, kyslik 5,35 obj. %
(CO, 7,65 obj. %) (CO, 8,75 obj. %)

Treba vypoditat konverziu a selektivitu:
1. Selektivita [podla (12)':

8 6.0,01725 — 2. 0,0215 _ 0,0605 0.6997
~  5,0535.0,01725 — 0,03275 . 0,0215 ~ 0,08647
Podla (13)
4.0,01725 — 2.0,0110 0,470
&= 3,9125.0,01725 — 0,03275. 0,011 ~ 0,06713 06558

Selektivita je 69,98 %,.
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2. Konverzia [podla (11)]:

_ 0,01725 _0.01725
~ 0,05 (1 — 0,03275.0,5.0,6998) ~ 0,049427

Konverzia je 34,90 %,.

k = 0,3490

Sahrn

Vypocitali sme vztahy, ktoré dovoluji na podklade udajov kontinuitnych
analyzatorov etylénu a kyslika, pripadne etylénu a kysliénika uhligitého vy-
pocitat hodnoty konverzie a selektivity pri oxydacii etylénu na etylénoxyd.
Koneéné vzorce si korigované s ohladom na objemové zmeny, ku ktorym pri

reakeii dochadza.
Do redakcie doslo 1. 3. 1960

Adresa autora:
Dr. inz. Jan Janda, Vyskumny dstav pre petrochémiu v Novdkoch.

AHAJIMTUYECKNN KOHTPOJIb ITPOU3BOCTBA STUJIEHOKCUIA
IIVTEM [MPAMOI'O ORUCIEHHUA 9TUJIEHA

fH AHIA

Hecae;loBaTensekuii nHCTHTYT nerpoxuMun B HoBakax

BriBojn!

I3 padoTe yaHLI COOTHOLIGHMsI, TO3BOJIAIONIME HA OCHOBAHHY J(AHHLIX HellpepbLlBHO padoTa-
IOOIMX aHAJUM34TOPOB OTUJICHA M KHUCJIOPOJA, MJIM 3THJIEHA M OKHMCH YIVICPOA, BLIUMCIATH
3HAUCHUA KOHBEDCHH M CEJIEKTHBHOCTH TDH OKHCJICHHH 3THJICHA ¢ IMO.yUeHHeM OKHCH
aTiyieHa. B gopMyinl BK:IoueHa moopaBKa Ha M3MeHeHMe 00beMa B TEUEHIC peaKIlu.

Hocrynn:io B pejawimio 1. 3. 1960 r

ANALYTISCHE KONTROLLE DER ERZEUGUNG VON ATHYLEN-
OXYD DURCH DIREKTE OXYDATION VON ATHYLEN

JAN JANDA
Forschungsinstitut fiir Petrochemie in Novdky

Zusammenfassung

Es wurden die Beziehungen berechnet, welche es gestatten, auf der Grundlage der
Angaben kontinuierlicher Analysatoren des Athylens und Sauerstoffs, gegebenenfalls des
Athylens und Kohlendioxyds die Werte der Konversion und der Selektivitdt bei der
Oxydation des Athylens zu Athylenoxyd zu berechnen. Die Schlussformeln werden unter
Beriicksichtigung von Volumenidnderungen, zu denen es bei der Reaktion kommt,
korrigiert.

In die Redaktion eingelangt den 1. 3. 1960



