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RieSenie sa tyka spbsobu prediZenia Zi-
votnosti striebornych katalyzatorov, pouZi-
vanych pri vyrobe etylénoxidu oxidéciou e-
tylénu molekulovym kyslikom v plynnej féa-
ze. Podstatou rieSenia je, Ze na strieborny
katalyzator sa privadza etylén dofistovany
na aktivnhom uhli pri priestorovej rychlosti
1 aZ 4 h~!, ktoré produkuje maximélne 5 .
. 10~% kg aromatickych uhlovodikov s mé6-
lovou hmotnostou vy$Sou ako 105 kg .
. mol~!, po&itané na 1 kg dotistovaného e-
tylénu. Spdsob moZno vyuZit v prevddzkach
pri vyrobe etylénoxidu oxiddciou etylénu
molekulovym kyslikom v plynnej faze.
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Vynédlez sa tyka spdsobu prediZenia #i-
votnosti striebornych katalyzatorov, pouiZi-
vanych pri vyrobe etylénoxidu oxidéaciou e-
tylénu molekulovym kyslikom v plynnej fa-
ze.

Priemyselnd vyroba etylénoxidu je v pre-
vaznej miere zaloZend na oxidédcii etylénu
molekulovym kyslikom, ktorym byva vzduch
alebo samotny kyslik. Reakcia sa uskutol-
iuje v plynnej faze, za pouZitia striebornych
katalyzdtorov, nanesenych na nosici. Fyzi-
kédlnymi a chemickymi vlastnostami kataly-
zdtora sa ovplyviluje selektivita procesu,
produktivita etylénoxidu (etylénoxid produ-
kovany za jednotku ¢asu na jednotkové
mnoZstvo katalyzdtora) a do znaénej miery
aj Zivotnost katalyzdtora. Dosahuje sa to
vhodnou volbou nosita, prombtorov a spd-
sobom pripravy katalyzdtora. Okrem vlast-
nosti katalyzatora, vplyvaji na selektivitu,
produktivitu a Zivotnost aj geometria reak-
torov a technologické podmienky procesu.
Oxidacia etylénu na etylénoxid je exoter-
mickéd reakcia (—H = 103 KJ . mol~!}, kto-
rd je doprevéddzand vysokotermickou oxid§-
ciou etylénu a etylénoxidu na CO2 a vodu,
ktoré vznikaji ako hlavné vedlajSie produk-
ty. Preto vysSie selektivity sa dosahujd pri
niz§ich teplotach, niZ3ej konverzii etylénu
(na priechod) a izotermickych podmien-
kach reakcie. Chlérované organické gltce-
niny inhibuji oxid4ciou, avak zlep3uji se-
lektivitu procesu, a preto sa v ppm mnoz-
stvdch pridavaji do néstreku do reaktorov.
Negativny vplyv na reakciu mé pritomnost
nefistdt v etyléne. Obzvld$t neZiadice si
sirne zlideniny, acetylén a jeho derivaty,
avSak negativne pdsobia aj vy38ie moleku-
lové uhlovodiky. Uvedené zlu&eniny vznika-
ji pri vyrobe etylénu vysokoteplotnym Stie-
penim ropnych frakcii. Tym, Ze maji vy3Sie
adsorpténé schopnosti, obsadzuji katalytic-
ky aktivne centrd pre reakciu s etylénom.
V pripade uhlovodikov v dfsledku neselek-
tivnej vysokoteplotnej (—H viacej ako 1 300
kK] . mol~!') oxiddcie, mbéZu lokalne vznik-
nit velké mnoZstvd tepla, o vedie k zmene
chemickych a kry3talickych vlastnost! po-
vrchu strieborného katalyzéitora, o sa pre-
javuje poklesom selektivity a zniZenim Zi-
votnosti katalyzdtora. Preto etylén pred
vstupom do oxida&ného procesu sa vZdy do-
gistuje od sirnych a uhlovodikovych zlGde-
nin, a to prechodom cez vrstvu adsorbenta,
najastejSie aktivneho uhlia.

Aktivne uhlie vo vS8eobecnosti maji po-
réznu Struktaru, velkd plochu povrchu a
hlavne Specifické chemické a geometrické
vlastnosti povrchu. Pre charakterizdciu
tychto vlastnosti sa odskiialo viacero che-
mickych, fyzik&lno-chemickych a fyzikal-
nych metéd (A. Capelle, F. de Vooys. Acti-
vated carbon a fascinating material, Norit
N. V., Amersfoort 1983) pouZivanych pre a-
nalyzu uhlia. AvSak niektoré z nich nie st
aplikovatelné pre aktivne uhlia. Sudvisi to s
vysokymi povrchmi aktivneho uhlia ako do-
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sledok ich porozity. TotoZ vysoky povrch je
sposobeny malymi pormi, ktoré si obvykle
tvorené mikrop6rmi (priemer poérov menSi
ako 2,0 nm) a mezopoérmi (priemer poérov
2,0 aZ 50 nm]. Distribticiu velkosti pdrov a
plochu povrchu je moZné stanovit pomocou
adsorp&ne/desorpénych izoteriem, aviak sa
nedd merat dlZka, hlbka poérov, nakolko sa
nepoznd rozdiel medzi jednotlivymi poérmi.
Tym, Ze st v aktivhom uhli pritomné poéry
s priemerom pribliZujucim sa velkosti or-
ganickych molekul, difdzia do takychto
mikropOrov je pomald, o sa prejavuje na
dlhych &asoch potrebnych na dosiahnutie
rovnovahy, avSak v uréitych pripadoch aj
na priebeh chemickej reakcie. Preto sa pre
aktivne uhlia nedaji vyuZit priame titrac¢-
né metddy. Obmedzené st aj metddy iden-
tifikdcie povrchovych skupin aktivneho u-
hlia zaloZené na S3pecifickych chemickych
reakcidch, a to nésledkom vysokej fyzikal-
nej adsorptnej kapacity. KedZe aktivne u-
hlia sa vyrdbaji z dreva, lignitu a inych
uhlikatych zli€enin obsahujicich aj mine-
rdlne materidly, dalSia komplikdcia nasta-
va, Ze tieto materidly je velmi tazké od-
strdnit z aktivneho uhlia, aby nedoSlo k
deStrukcii povrchovej Struktiry. Tym je a-
le dand moZnost katalyzovania niektorych
chemickych dejov pri styku organickych
zli€enin s povrchom aktivneho uhlia, ktoré
vZdy obsahuji urcité povrchové funkéné
skupiny.

StaZena a velmi komplikovand charakte-
rizdcia povrchovych Struktir aktivneho u-
hlia, pomald difdzia v mikropéroch a kata-
lytické ddinky kovov, ktoré ako nefistoty
st vZdy pritomné v povrchovych vrstvach
aktivneho uhlia spdsobuji, Ze za uréitych
podmienok méZe dochddzat k nekontrolo-
vanej reakcii adsorbovaného etylénu, pri-
¢om ako produkty vznikaju vys$Sie uhlovo-
diky, ktoré su velakrat aromatické zlide-
niny typu alkylovanych benzénov, naftalé-
nov, antracénov, fluorénov, fenantrénov a
inych vysokomolekulovych 14tok. Tieto o-
stdvaji zachytené na aktivnom uhli, alebo
stendch a potrubiach adsorbéra. Napriek
tomu, Ze niektoré tieto l4tky maji vysoké
teploty varu, méZn vSak sublimovat a tym
sa postupne strhdvat s pradiacim etylénom
do reak&ného systému. Ich vyS$Sia adsorpc-
né schopnost na povrchu strieborného ka-
talyzatora a lok4lna neselektivna vysoko-
termickad oxidécia prispievaji v désledku
zmien krys$talickej Struktary striebra k po-
stupnému zniZovaniu selektivity a skréte-
niu Zivotnosti katalyzéatora.

Nevyhodou z hladiska kontroly procesu
dodistovania aktivneho uhlia, jeho aktiva-
cie a regenerdcie je, Ze spominané aroma-
tické zlideniny vznikaji vo velmi nizkych
mnoZstvdach, ktoré sa v pride etylénu ne-
daji priamo stanovit ani Specidlnymi ana-
lytickymi metédami pouZivanymi v praxi,
avSak tieto koncentracie st dostadujiice na
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negativne ovplyvnenie aktivity katalyzdto-
ra.

Uvedené nedostatky procesov oxidacie e-
tylénu na etylénoxid v plyunej faze si v
znaGnej miere odstrdauvené splsobom predl-

Zenia Zivotnosti striebornych katalyzatorov

v procesoch oxidécie etylénu na etyléno-
xid, ktorého podstata je, Ze na strieborny
katalyzdtor sa privddza etylén doé&istovany
na aktivnom uhli pri priestorovej rychlosti
1 aZ 4 h~!, ktory produktuje maximéd ne 5 .
. 1078 kg aromatickych uhlovodikov s mo-
lovou hmotnostou vySSou ako 105 kg

. mol~!, poditané na kg dodisteného etylé-
nu.

Vyhodou sp6sobu podla vyndlezu je, Ze
vedie k spomaleniu procesu nevratnej de-
zaktivacie striebornych katalyzatorov a tym
k pomalSiemu poklesu selektivity oxidacie
a predlZeniu Zivotnosti katalyzdtora. V ta-
komto kontinudlnom usporiadani dodisfova-
cieho procesu je v8ak potrebné analyticky
pravidelne kontrolovat obsah sirnych a u-
hlovodikovych zlifenin na vystupe z ad-
sorbéra. Obsah sirnych zli¢enin mé byt
¢o najniZ8i, avSak obvykle sa pohybuje na
hodnote 30 aZz 50 ppm, obsah etdnu maxi-
méline 500 ppm, obsah metdnu maximadaloe
200 ppm, uhlovodikov C; aZ Cs maximalue
5 ppm a acetylénu menej ako 2 ppm. Niz-
ky obsah tychto l4tok na vystupe z adsor-
béra sa zabezpeCuje volbou dostatone ve!-
kého adsorbéra, resp. kombindciou nieko!-
kych adsorbérov zapojenych do série. Vel-
mi doéleZité je vSak pouZivanie vhodnych ty-
pov aktivnych uhli, a to jednak z hladiska
velkeosti dastic adsorbenta a ich mechanic-
kej stability ako aj sorpénych a chemickych
vlastnosti pri danych prietokoch etylénu.
Velkost Castic sa kv#li tlakovému odporu
pohybuje v rozsahu 1 aZ 10 mm a to v zé-

vislosti od vySky 16Zka a rychlosti pridenia.

etylénu, resp. plynov pouZivanych na rege-
nerdaciu. Dobré adsorpéné schopnosti Gin-
ne zachytavat sirne ako aj uhlikové zlule-
niny maijt viaceré typy aktivnych uhli a to
aj pri pomerne vysokych rychlostiach prii-
denia etylénu, viacej ako 5 kg etylénu za
hodinu na kg pouZitého uhlia. Velmi zévai-
nou poZiadavkou v procese dodisfovania e-
tylénu na aktivnom uhli je zamedzenie vzni-
ku aromatickych zli€enin priamo v adsor-
béri, Vznik takychto zlifenin je zévisly jed-
nak od teplotnych a tlakovych pomerov v
adsorhéri a jeho lokdlnych dastiach ako aj
od chemickych vlastuosti povrchovych
Struktir. Chemicky stav povrchu aktivneho
uhlia je ovplyvneny surovinou pouZitou Kk
vyrobe aktivneho uhlia spfsobom pripravy
a aktivacie. Vlastnosti uhlia sa méZu menit
aj dal3im nds'ednym oxidadnym alebo te-
pelnym spracovanim povrchu. Aktivne uh-
lia tak ziskavaji kyslé (nédboj na povrchu
je negativny) alebo zdsadité viastnosti (na-
boj na povrch uhlia je pozitivny), o sa pre-
javuje na vyslednych oxido-redukénych
vlastnostiach aktivnych uhli. NeZiadtdcou
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vlastnostou je pritomnost kovov, hlavne pre-
chodného mocenstva, ktoré s povrchovymi
Strukturami uhlia vytvaraju katalyticky ak-
tivne komplexy schopné koordinovat nena-
sytené zludeniny a tak za urditych teplot-
nych a tlakovych pomerov katalyzovat ne-
Ze'atelné kondenzalné a polymerizalné re-
akcie olefinov resp. alkinov. Ako sa zisti-
lo, priebeh takychto chemickych reakcii je
ovplyvneny aj procesmi aktivacie a/alebo
regenerdcie aktivneho uhlia inertnym ply-
nom alebo vodnou parou pocas jeho pouZi-
vania ako adsorbenta. Vplyv popisaného
spdsobu na proces oxidacie etylénu na e-
tylénoxid je vidiet z nasledujicich prikla-
dov.

Priklad 1

Etylén sa pred vstupom do oxidatuného
reaktora viedol rychlostow 2,68 h~! do ad-
sorbéra objemu 5 m3. Adsorbér bol nap ne-
ny aktivnhym uhlim zrnitosti 0,6 aZ 1,4 mm,
ktord tvorila 90 % objemu nédplne aktivne-
ho .uhlia a zrnitostou 2,4 aZ 4,0 mm tvoria-
cej 10 % objemu néplne. Merny povrch bol
849 m?2 . g~!, merny objem poérov 0,321 cmS .
. g~%, stredny polomer pérov 0,99 mm, al-
kalita 0,57 miliekvivalentov Kkyseliny na
gram aktivneho uhlia a adsorptnd schop-
nost 0,15 % roztoku metylénovej modrej
20,9 cm3 na 5 gramov. Tlak etylénu v ad-
sorbéri bol 1,5 MPa. Z potrubia pred vstu-
pom do adsorbéra sa odvadzal ety én kon-
§tantnou rychlostou do nadoby objemu 1,2
dm? naplnenej 600 g aktivovaného oxidu hli-
nitého zrnitosti 0,315 aZ 0,60 mm: Rychlost
pridenia etylénu cez néplii oxidu hlinitého
bola 1,1 h~!. Rovnako sa cdvéddzal etylén aj
z potrubia za adsorbérom, t. j. z potrubia-
vstupujiceho do oxidatného reaktora. V e-
tyléne za adsorbérom sa pravidelne analy-
zoval obsah sirnych zldcenin, metanu, e-
tanu, C3 aZ Cs uhlovodikov a acetylénu. Kon-
centrdacia uvedenych latok sa vZdy udrZova-
la na hodnotdch nizZ8ich ako 50 ppb, 200
ppm, 500 ppm, 5 ppm a 3 ppm. Po 46 diioch
nepretrzitého chodu sa néddobky nap'nené
oxidom hlinitym odpojili a adsorbované lat-
ky sa z oxidu hlinitého extrahovali v Sox-
letovom pristroji s peutdnom neobsahuji-
cim aromatické zla€eniny. Po zakoncentro-
vani extraktov sa obsah aromatickych 14a-
tok analyzoval UV spektroskopiou a plyno-
vou chromatografiou. Identifikdcia extraho-
vanych zli€enin sa robila kombinédciou ply-
novej chromatografie, hmotnostnej spektro-
metrie a v niektorych pripadoch aj pomo-
cou NMR spektrometrie. Zistilo sa, Ze v e-
tyléne vstupujicom do adsorbéra priemerny
obsah aromatickych zlii¢enin s molovou.
hmotnostou vy3Sou ako 105 kg . mol~! bol
niz8i ako 2 . 10~° kg pofitané na kg dodis-
fovaného etylénu.a v etyléne vystupujiicom
z adsorbéra naplnenom uvedenym. aktiv-
nym uhlim bol tento obsah 4 . 10~% kg na
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1 kg etylénu. V extrakte z oxidu hlinitého
zaradeného za adsorbér sa analyticky iden-
tifikovali aromatické zli&eniny alkylbenzé-
ny, naftalén, acetnaftalén, antracén, fluorén,
fenantrén, pyrén a ich metylované a etylo-
vané derivaty. Etylén po prechode cez ad-
sorbér sa viedo! na oxid4ciu, ktora sa ro-
bila v rirkovom reaktore, naplnenom strie-
bornym katalyzdtorom a chladenom vyS3Sie
vriacimi uhlovodikmi. Teplota v reaktore sa
pohybovala od 240°C do 250°C a tlak bol
2,1 MPa na vstupe a 1,9 MPa na vystupe z
reaktora. Na katalyzatore sa oxidovalo 0,10
+4-0,02 kg etylénu za hodinu poé&itané na kg
katalyzdtora, priCom ako oxidatné ¢{inid-
lo sa pouZival kyslik v mnoZstve 0,12 -1-0,02
kg . kg~! . h~'. Do reaktora sa privddzala
zmes etylénu a kyslika spolu s inertnym
plynom, ktorym bol prevaZne metdn, pri-
tom obsah etylénu v zmesi bol okolo 30 aZ
35 95 hmot. kyslika okolo 6 aZ 7 % hmot.
Za sledované obdobie, ktoré bolo bez pre-
ruSenia 7 mesiacov, bola priemernd mer-
néd spotreba etylénu (v tondch) na jednu
tonu vyrdbaného etylénoxidu 0,868. Selek-
tivita oxidécie poklesla za toto obdobie zo
79,3 % na 77,7 %.

Priklad 2

Zariadenie a spdscb merania ako v pri-
klade 1, ale adsorbér bol naplneny aktiv-
nym uhlim, ktoré malo merny povrch 1 170
m? . g~!, stredny polomer pérov 0,89 nm,
mern§ objem poérov 0,58 cm3 . g~?, alkalitu
0,42 miliekvivalentov kyseliny na gram ak-
tivneho uhlia a adsorpénd schopnost 0,15 %
roztoku metylénovej modrej 21,2 cm3 na 5
gramov. Aktivne uhlie obsahovalo cca 1 %
Ca, 0,5 % Fe, 0,3% Al 0,1 % Mg; 3,1 % Si,
0,01 % Mn a stopy chréomu. Obsah siry na
vystupe z adsorbéra bol vZdy v rozmedzi
30 aZ 50 ppm, obsah metdnu v rozmedzi 160
aZ 200 ppm, etanu v rozmedzi 380 aZ 480
ppm, uhlovodikov C3 aZ Cs 2,7 aZ 5 ppm a
acetylénu 2,3 aZ 3 ppm. V priebehu jedné-
ho roka sa aktivne uhlie dvakrat regenero-
valo. Na regeneréaciu, ktord frvala 8 hodin
sa pouZivala para 3,5 MPa pridiaca pries-
torovou rychlostou 0,5 aZ 0.6 h~! a chlade-
nie 16Zka adsorbéra sa robilo dusikomn s
prietokom 0,13 aZ 0,21 m3 . h~! na kg ad-
sorbenta a to po dobu 14 aZ 16 hodin. Rov-
mako ako v priklade 1 sa v etyléne pred
vstupom a na vystupe z adsorbéra stanovo-
val obsah aromatickych zluéenin, zachytéa-
vanim v nadobke naplnenej oxidom hlini-
tym. Takymto spdsobom sa v priebehu jed-
ného roka v troch pravidelnych 56 diio-
vych nepretrZitych chodoch, ktoré boli za-
radené vZdy mimo obdobia regenerécie ak-
tivneho uhlia vodnou parou, stanovil obsah
aromatickych uhlovodikov v etyléne. Ana-
Iyzou sa zistilo, Ze obsah aromatickych uh-
lovodikov s moélovou hmotnostou vy$3ou a-

ko 105 kg . mol~! v etyléne na vstupe do
adsorbéra v troch sledovanych cykloch bol
4.107% 1.10"% a 7 . 10° kg potitané na
kilogram dodistovaného etylénu a v etylé-
ne na vystupe z adsorbéra 5 . 1078 2, 103
a 3. 107 kg na kg etylénu. Etylén dodisto-
vany uvedenym spOsocbom na popisanom ty-
pe aktivneho uhlia sa oxidoval na etyléno-
xid rovnako ako v priklade 1. V priebehu
sledovaného jednoro¢ného obdobia merna
spotreba etylénu bola 0,864 t. Za toto obdo-
bie selektivita oxiddcie pok'esla z pbvod-
nych 79,6 % na 77,8 %.

Priklad 3

Postup a zariadenie ako v priklade 2, a-
le sa pouZilo aktivne uhlie s mernym povr-
chom 1020 m? . g~!, strednym polomerom
pérov 0,84, alkalitou 0,21 miliekvivalentov
kyseliny na gram aktivneho uhlia a ad-
sorpénou schopnostou 0,15 % roztoku me-
tylénovej modrej 22,7 cm’ na 5 gramov. Po-
stupom ako v priklade 1 sa zistilo, Ze v
priebehu 73 diiového nepretrZitého chodu
bol priemerny obsah aromatickych zlice-
nin s mélovou hmotnostou vySSou ako 105
kg . mol~! v etyléne na vstupe do adsorhé-
ra 3 . 107° kg na kg etylénu a na vystupe
7 adsorbéra 9 . 10~® kg na kg etylénu. Ta-
kyto etylén sa oxidoval na etylénoxid sp6-
sobom ako v priklade 1. V priebehu 6 me-
satného obdobia poklesla selektivita oxid4-
cie zo 78,9 % na 76,7 %.

Priklad 4

Postup a adsorbent ako v priklade 2, ale
obsah aromatickych zltfenin pred vstupom
a na vystupe z adsorbéra, merany spdsobom
ako v priklade 1, sa stanovoval v dvoch 48
diiovych chodoch, ktoré sa po€as regeneré-
cie aktivheho uhlia vZdy preruSili. Aktiv-
ne uhlie sa regenerovalo vodnou parou ako
v priklade 2 v 7 aZ 10 dilovych intervaloch.
Za sledované obdobie sa na vstupe do adsor-
béra analyticky stanovil obsah aromatic-
kych zladenin v etyléne 2 . 10~ a 4 . 10~°
kilogramov, a na vystupe z adsorbéra 8 .
. 107% a 9. 10~* kg poéitané na kg dodis-
tovaného etylénu. PouZivanim takéhoto e-
tylénu na oxidaciu bola v priebehu sledo-
vaného jednorotného obdobia priemerné
spotreba etylénu na tonu vyrdbaného e-
tylénoxidu 0,891. Selektivita oxidédcie po-
klesla za toto obdobie z pévodnych 79,3
perc. na 75,3 %.

Z porovnania uvedenych prikladov vidiet,
Ze pouZivanim spOsobu podla vynélezu sa
spomalil proces poklesu selektivity oxida-
cie, ¢o sa prejavilo na zniZeni spotreby ety-
l1énu a zdroveil aj kyslika na jednotku vy-
robeného etylénoxidu. ZniZeny pokles se-
lektivity reakcie umoZiiuje predlZit cyklus
vymeny katalyzatora.



253361

10

PREDMET VYNALEZU

Spésob prediZenia Zivotnosti striebornych
katalyzdtorov v procesoch vyroby etyléno-
xidu oxidéaciou etylénu vyznadujiuci sa tym,
Ze na strieborny katalyzétor sa privadza e-

tylén dodistovany na aktivnom uhli

pri

priestorovej rychlosti 1 aZ 4 h~!, ktoré pro-
dukuje maximdlne 5 . 10~? kg aromatickych
uhlovodikov s moélovou hmotnostou vysSou
ako 105 kg . mo!~!, po¢itané na 1 kg do-
¢isteného etylénu.
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