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Sposób wytwarzania tlenku etylenu

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia tlenku etylenu przez katalityczne utlenianie
etylenu.

Znane są sposoby wytwarzania tlenku etylenu
przez utlenienie etylenu w obecności odpowiednich
katalizatorów. Sposoby te można podzielić na dwie
grupy. Wg pierwszej utlenienie prowadzi się w
obecności powietrza, wg drugiej w obecności czy¬
stego tlenu. W obu przypadkach stosuje się znany
w technice katalizator srebrowy przyśpieszający
utlenianie etylenu do tlenku etylenu. Wiadomo
również, że w celu poprawienia aktywności moż¬
na go umieścić na odpowiednich nośnikach, albo
też jak wiadomo z opisów patentowych RFN nr
1279007 i nr 1223357 zastosować katalizator zawie¬
rający dodatkowo metale ziem alkalicznych, takie
jak wapń i bar.

W procesach przemysłowych tlenek etylenu
otrzymuje się przez doprowadzenie do złoża kata¬
lizatora, w temperaturze 150—400°C, przy ciśnieniu
0,7—35 atmosfer mieszaniny, -zawierającej etylen w
ilości 1—30%, korzystnie 2—10% i tlen lub powie¬
trze w ilości 2—8%. Otrzymany tlenek etylenu
odzyskuje się następnie z mieszaniny reakcyjnej.
W mieszaninie substratów obecny jest zazwyczaj
inhibitor, najczęściej związek chlorowcoorganicz-
ny, na przykład dwuchloroetan, który dodaje się
w celu podniesienia wydajności tlenku etylenu.
Czas kontaktu mieszaniny substratów z kataliza¬
torem wynosi zazwyczaj 0,1—15 sekund.

2

Według opisu patentowego Stanów Zjednoczo¬
nych Ameryki nr 3119837 w procesie wytwarza¬
nia tlenku etylenu stosuje się znane katalizato¬
ry srebowe, na których poddaje się reakcji mie-

5 szaninę gazową zawierającą wysokie stężenie ety¬
lenu 4—40°/o oraz metan. Sposób ten jest związa¬
ny z koniecznością oczyszczania strumienia gazów
od etanu występującego zwykle obok metanu w
gazie surowym, np. pochodzącym z krakingu ropy

10 naftowej co poważnie utrudnia jego stosowanie.
W opisie stwierdzono, że obecność etanu w miesza¬
ninie gazowej obniża wydajność tlenku etylenu.

Według francuskiego opisu patentowego nr
1555797 do wytwarzania tlenku etylenu stosuje się

15 mieszaninę gazową zawierającą etylen i etan przy
czym reakcję utleniania etylenu przyśpiesza się
stosując znany katalizator. W opisie tym podano,
że obecność etanu wpływa korzystnie na wydaj¬
ność reakcji utleniania. Jednakże, zgodnie z tym

20 znanym sposobem stosuje się mieszaninę gazową,
w której stężenie etylenu jest niższe niż 40%, a po¬
nadto używa się dużych ilości inhibitora 1—100
ppm/wagowego. Użycie większej ilości inhibitora
utrudnia polimeryzację tlenku etylenu, a więc

25 i dalszą przeróbkę produktu co stanowi poważną
wadę tego sposobu wytwarzania.

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia tlenku etylenu na drodze utleniania etylenu
tlenem lub mieszaniną gazową zawierającą tlen

50 w temperaturze 100—400°C i pod ciśnieniem 0,7—35
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atmosfer w obecności katalizatora. Stężenie ety¬
lenu w mieszaninie gazowej wynosi 40—80%. Do
utleniania etylenu stosuje się osadzony na no¬
śniku katalizator zawierający srebro, wapń i bar
o stosunku gramoatomów srebra do sumy gramo-
atomów wapnia i baru w zakresie 4 :1—15 :1 ko¬
rzystnie o stosunku gramoatomów Ag : Ca : Ba rów¬
nym 15 : 2,5 :1.

Mieszanina reakcyjna poza etylenem i tlenem
zawiera gaz obojętny etan i/lub dwutlenek węgla
ewentualnie argon i azot pochodzące z powietrza
w stężeniu niższym niż 50% objętościowych oraz
jako inhibitory chlorowcowe związki organiczne
w ilości mniejszej .niż 0,3 ppm objętości. Szczegól¬
nie korzystne jest stosowanie inhibitora w ilości
0,01—0,3 ppm w stosunku do objętości całej mie¬
szaniny gazowej.

Stwierdzono nieoczekiwanie, że w przypadku
stosowania wysokiego stężenia etylenu poczynając
od pewnej wartości tego stężenia, występuje nowe
zjawisko, to znaczy proces utlenianie etylenu nie
jest hamowany obecnością etanu w mieszaninie
reakcyjnej, podczas gdy przy niższych stężeniach
etan wywiera wpływ zdecydowanie niekorzystny.
Mechanizm tego zjawiska nie jest znany.

Zastosowanie odpowiedniego zestawu katalitycz¬
nego pozwala uzyskać duże przyspieszenie szyb¬
kości reakcji przy wysokich stężeniach etylenu,
wyższych niż 40% mieszaniny reakcyjnej. Róż¬
nica między sposobem według wynalazku a spo¬
sobem znanym z francuskiego opisu patentowe¬
go nr 1555797 polega na tym, że stosuje się wyż¬
sze stężenie etylenu i znacznie niższe stężenie in¬
hibitora, dzięki czemu polimeryzacja podczas dal¬
szej przeróbki otrzymanego produktu nie jest ha¬
mowana.

Stwierdzono, że można zrealizować bardzo ko¬
rzystny proces przemysłowy, gdy mieszaninę ga¬
zów o podanej poprzednio bardzo wysokiej zawar¬
tości etylenu zetknie się z katalizatorem srebro¬
wym w temperaturze 150°C, a nawet niższej, do
400°C W procesie tym tlen jest korzystnym czyn¬
nikiem utleniającym w stężeniu 2—8%. Prowadząc
reakcję w szczególnych warunkach można stoso¬
wać większe ilości tlenu. Za górną granicę stęże¬
nia tlenu uważa się stężenie 15% przy czym prak¬
tycznie proces prowadzi się stosując stężenie tle¬
nu 10—15%, ale można stosować również stęże¬
nie wyższe. Proces prowadzi się stosując czas kon¬
taktu mieszaniny reakcyjnej z katalizatorem uży¬
wany zazwyczaj we współczesnych procesach prze¬
mysłowych.

Katalizator stosowany w procesie osadzony jest
na nieaktywnym nośniku, takim jak karborund,
tlenek glinu lub inne i znane w technice zwykle
stosowane nośniki. Korzystne jest stosowanie no¬
śnika porowatego, który ułatwia rozwinięcie po¬
wierzchni katalizatora.

Katalizator można stosować również w postaci
fluidalnej. Wtedy nośnik stały nie jest potrzebny,
a składniki aktywne rozproszone są w nośniku
gazowym.

Wzrost stężenia etylenu w mieszaninie reakcyj¬
nej powoduje zwykle odpowiedni wzrost selekty¬
wności i obniżenie szybkości reakcji utleniania.

Gdy utlenianie prowadzi się sposobem według wy¬
nalazku i przy wskazanym stężeniu etylenu moż¬
na stwierdzić, że materiał reaktora, węglowodory
nasycone, ani gazy szlachetne, które mogą znaj-

5 dować się w mieszaninie reakcyjnej, nie obniżają
szybkości reakcji. Wpływ taki występuje przy nie¬
których stężeniach etylenu i istnieją na ten temat
wzmianki w literaturze.

W procesie prowadzonym sposobem według wy-
io nalazku należy sprawdzać tylko skład' mieszani¬

ny reakcyjnej kierowanej do utleniania oraz, w
przypadku stosowania obiegu zamkniętego rów¬
nież skład mieszaniny zawracanej do obiegu. Kon¬
trolę tę można praktycznie ograniczyć do oczy-

15 szczania mieszaniny gazowej.
Jak wykazała praktyka przy podanych poprzed¬

nio wysokich stężeniach etylenu stosowanych w
procesie prowadzonym sposobem według wyna¬
lazku dwutlenek węgla pozostający w obiegu syn-

20 tezy, nie powoduje żadnych negatywnych skut¬
ków. Jest to nieoczekiwane, gdyż przy niskich stę¬
żeniach etylenu, niższych niż 15% zawarty w mie¬
szaninie gazowej, dwutlenek węgla wywiera bar¬
dzo niekorzystny wpływ na aktywność kataliza-

25 torą. Stwierdzono przy wyższych stężeniach ety¬
lenu wpływ ten zmniejsza się do nieznacznej war¬
tości.

Jako surowce do wytworzenia tlenku etylenu
sposobem według wynalazku stosuje się etylen

30 i tlen lub mieszaninę gazową zawierającą tlen,
oraz etan i/lub dwutlenek węgla. Odpowiednia
górna granica zawartości CO2 może być utrzy¬
mana na poziomie 50%, natomiast dolna granica
może wynosić 7%, a korzystnie więcej niż 20%.

35 Tak duża tolerancja zawartości C02 wynika z wła¬
ściwości katalizatora stosowanego w sposobie we¬
dług wynalazku. Ponadto nieoczekiwanie stwier¬
dzono, że zawarty w mieszaninie gazowej etan nie
wywiera żadnego ani dodatniego ani ujemnego

40 wpływu na przebieg reakcji utleniania, co jest
nieoczekiwane w porównaniu z informacjami
z francuskiego opisu patentowego nr 1555757 w
którym podano, że domieszka etanu wpływa ko¬
rzystnie na przebieg reakcji i doświadczeń opisa-

*5 nych w opisie patentowym Stanów Zjednoczo¬
nych Ameryki nr 3119837, z których wynika, że
etan szkodzi przebiegowi reakcji utleniania etyle¬
nu. Odkrycie, że zawarty w mieszaninie reakcyj¬
nej etan zachowuje się jak gaz obojętny jest jed-

50 ną z cech charakterystycznych sposobu według
wynalazku.

W każdym przypadku całkowita zawartość ga¬
zów obojętnych, takich jak etan i/lub dwutlenek
węgla oraz ewentualnie azotu i argonu musi być

55 niższa niż 50% objętościowych.
Stosowany według wynalazku katalizator przy¬

gotowuje się w następujący sposób. Z roztworu
rozpuszczalnych w wodzie soli wyżej wymienio¬
nych metali wytrąca się te metale, stanowiące

60 część aktywną katalizatora, a następnie uzyskaną
zawiesinę nanosi się na nośnik. Wilgotny nośnik
z naniesioną częścią aktywną suszy się i wygrze¬
wa. Tak przygotowany katalizator można bezpo¬
średnio zastosować w reakcji wytwarzanie tlenku

65 etylenu.
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Uproszczony schemat procesu prowadzonego
sposobem według wynalazku przedstawiono na ry¬
sunku fig. 1. Do reaktora 1 zawierającego kata¬
lizator srebrowy doprowadza się przewodem 2
przez przewody wlotowe 3 i 4 etylen i tlen lub
mieszaninę zawierającą tlen. Mieszaninę poreak¬
cyjną zawierającą tlenek etylenu odprowadza się
z reaktora 1 i przesyła do wieży 5, w której zo¬
staje zaadsorbowany tlenek etylenu, a nieprze-
reagowane gazy odpływające z górnej części wie¬
ży adsorbcyjnej zawraca się bezpośrednio do re¬
aktora 1 przewodem 6. Część nieprzereagowanych
gazów przesyła się do wieży 8, w której z mie¬
szaniny wymywa się etylen i oczyszcza się CO2
i gazy obojętne. Wymyty etylen odzyskuje się w
wieży 10 i zawraca się do obiegu przewodem 9.

Przewodami 7 i 11 wprowadza się wodę i roz¬
puszczalnik etylenu. Pomiędzy wieżami 5 i 8 mo¬
że być zainstalowany etap pośredni do wymy¬
wania CO2 jak również można zastosować kilka
reaktorów utleniających zamiast jednego, a także
zastosować inne znane w technice aparaty w ce¬
lu zmodyfikowania opisanego urządzenia, które
można traktować jedynie jako ilustrację nie ogra¬
niczającą wszystkich instalacji, w których można
prowadzić proces sposobem według wynalazku.

Sposobem według wynalazku pozwala uzyskać
wysoką selektywność, wzrastającą ze stężeniem
etylenu. Ponadto stosując sposób według wyna¬
lazku można pracować, w przeciwieństwie do zna¬
nych sposobów w pobliżu górnej granicy zakresu
stężeń etylenu 40—80% bez inhibitorów, uzysku¬
jąc znaczne korzyści, ponieważ tlenek etylenu opu¬
szczający reaktor posiada znaczną czystość co jest
ważne zwłaszcza w procesach polimeryzacji oraz
wszędzie, tam gdzie wymagana jest wyjątkowa
czystość surowca.

Jako inhibitory stosuje się związki ogólnie zna¬
ne w technice z tego zastosowania, np. chlorow¬
cowane związki organiczne, a wśród nich dwu-
chloroetan. Praktycznie w sposobie według wy¬
nalazku nie ogranicza się ilości stosowanego in¬
hibitora, który używa się np. w ilości niższej niż
0,3 pipm (objętościowo) w stosunku do całej mie¬
szaniny gazowej, a korzystnie 0,01—0,03 ppm. Moż¬
na stosować także stężenie wyższe 1—30 ppm (ob¬
jętościowo).

Korzystną cechą sposobu według wynalazku jest
wyeliminowanie lub znaczne zmniejszenie skru-
bera CO2, który może występować w mieszani¬
nie praktycznie bez ograniczeń, ponieważ zawar¬
tość CO2 nie wywiera widocznego wpływu na ak¬
tywność katalizatora. Wymywanie dwutlenku wę¬
gla prowadzi się w celu częściowego usunięcia te¬
go gazu w takim stopniu, aby nie nagromadzał się
w układzie.

Inną korzystną cechą sposobu jest, że miesza¬
nina reakcyjna może zawierać etan, który groma¬
dzi się wskutek zawracania gazów poreakcyjnych
do obiegu. Prowadzony proces sposobem według
wynalazku nie wymaga usuwania etanu, co ob¬
niża koszty inwestycyjne i operacyjne.

Jeśli etan występuje w etylenie doprowadzonym
do reaktora, może on pozostać w mieszaninie re¬

akcyjnej, a zapobiega się jedynie gromadzeniu się
etanu w obiegu, które wynika z cyrkulacji części
gazów poreakcyjnych. Nie dopuszcza się do na¬
gromadzenia się etanu przez częściowe wymywa-

5 nie.

Korzystną cechą sposobu jest także to, że w spo¬
sobie według wynalazku można operować ilością
tlenu większą niż 8%, aż do granic wybuchowo-
ści mieszaniny, co podwyższa wydajność insta¬
lacji.

Korzystną cechą sposobu według wynalazku jest
również to, że w celu osiągnięcia tej samej wy¬
dajności proces prowadzi się w temperaturze niż¬
szej niż w znanych sposobach. Temperatura może
wynosić nawet 30°C, a niekiedy mniej przedłu¬
żając w ten sposób czas życia katalizatora.

Poniższe przykłady ilustrują bliżej sposób we¬
dług wynalazku nie zawężając jego zakres. Ana¬
lizy mieszanin gazowych uzyskano za pomocą
chromatografii gazowej.

Przykład I. Przeprowadzono próby przy sta¬
łej temperaturze i przy różnych stężeniach ety¬
lenu w mieszaninie zasilającej, z katalizatorem o
uziarnieniu 7,94 m. 100 g azotanu srebra, 29 g
czterowodnego hydratu azotanu wapnia i 11 gra¬
mów azotanu baru rozpuszczono w 1500 ml wo¬
dy destylowanej (stosunek Ag : C : Ba wynosił
15 :2,5 : 1). Otrzymany roztwór, który może lek¬
ko opalizować ze względu na obecność niewiel¬
kich śladów chlorku srebra, sączy się przez war¬
stwę adsorbenta. 42 g bezwodnego węglanu sodu
rozpuszcza się w roztworze 2 g azotanu srebra
w 500 ml destylowanej i oczyszczonej wody.

Otrzymany roztwór przesącza się, przed zmiesza¬
niem obu roztworów, do roztworu azotanowego
dodaje się około 1:0 mg chlorku wapnia. Następ¬
nie przeprowadza się wspólne wytrącenie węgla¬
nów srebra, wapnia i baru, dodając do roztwo¬
ru azotanów przy szybkim mieszaniu roztwór wę¬
glanu sodu. Uzyskuje się osad węglanów w bar¬
dzo drobnej postaci. Osad odsądza się, przemywa
wodą detylowaną i suszy w ciągu kilku godzin w
suszarce powietrza w temperaturze 110°C przy
niewielkim przepływie. Otrzymuje się około 120
g katalizatora w postaci proszku. Proszek ten
miele się w młynie młotkowym, a następnie na¬
nosi na nośniki. Nośnikiem może być na przykład
handlowy tlenek glinu o następującej charakte¬
rystyce.

Kształt: kulki o średnicy 7,94 mm. Skład w pro¬
centach wagowych A1203 — 85,50, Si02 — 12,40
Fe203 — 0,20, Ti02 —0,10, MgO —0,60, Ga 0 — 0,40,
Na20 — 0,03, K20 — 0,50.

Badanie rentgenograficzne wykazało obecność
a i mulitu. Struktura nośnika porowatość 50,8%
objętościowych o promieniu porów 100—700^. No¬
śnik taki, znany jako Alluminium S. A. 5218 ma
szczególnie korzystną strukturę porowatą, która po¬
zwala uzyskać całkowitą penetrację katalizatora,
nawet do wewnętrznej części kulek. Oczywiście,
można używać innych typów tlenku glinu o takich
samych właściwościach.

Osadzenie na nośniku prowadzi się mieszając
otrzymany katalizator w postaci proszku z 800
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g 30% roztworu glikolu etylenowego, dodanie do
otrzymanej zawiesiny 50 g nośnika i mieszanie
całości zapewniające jednolite nasiąkanie. Uzyska¬
ną substancję suszy się i aktywuje przez kilka
godzin w temperaturze około 350°C przy kon¬
trolowanym przepływie powietrza. Katalizator ten,
w celu przeprowadzenia prób, umieszcza się w re¬
aktorze o długości 1 m i średnicy 2,54 cm utrzy¬
mywanym w stałej temperaturze za pomocą pła-

8

szcza grzejnego z dowthermem, mieszanym stru¬
mieniem azotu.

Proces przebiega przy ciśnieniu atmosferycznym,
w temperaturze 171°C. Stosuje się 484 g katali¬
zatora o zawartości 99% srebra. Mieszanina reak¬
cyjna przepływa przez reaktor z szybkością 210
normalnych litrów/godzinę. Czas kontaktu miesza¬
niny reakcyjnej z katalizatorem wynosi 4,6 sekun¬
dy. Otrzymano wyniki zestawione w tablicy 1,

Tablica 1

Nr

pró-
■ by

1

2

3

%02 w mie¬
szaninie

zasilającej

5
5

5

%C2H4 w mie¬
szaninie

zasilającej

40

60

77

% gazów
obojętnych

w mieszaninie
zasilającej

55

35

18

Szybkość
reakcji/ilość
moli C2H4

przereagowa-

nych w ciągu
godziny

129
80

55

Selek¬
tyw¬

ność %
molowy

63

74
76,5

Tem¬

pera¬
tura

°C

171
171

171

Z tablicy 1 wynika, że szybkość reakcji male¬
je ze wzrostem stężenia etylenu w mieszaninie
reakcyjnej, a selektywność reakcji wzrasta wraz
ze wzrostem stężenia etylenu.
Przykład II. W reaktorze i w warunkach

takich samych jak w przykładzie I (z wyjątkiem
temperatury) prowadzono próby przy stałej szyb-

30 kości reakcji, zmieniając stężenie etylenu i pod¬
nosząc temperaturę.

Otrzymano wyniki zestawione w tablicy 2.

Nr
pró¬
by

1

2

3
4

Tem¬

pera¬
tura
°C

155

160

166

171

% O2 w mie¬
szaninie

zasilającej

5

5

5
5

Tablica

% C2H4 w mie¬
szaninie

zasilającej

5

40

60
77

2

% gazów
obojętnych

w mieszani¬
nie zasi¬
lającej

90

55
35

18

Szybkość
reakcji/ilość
moli C2H4
przereago-

wanych
w ciągu
godziny

55+60
55+60

55+60
55+60

Selek-

tywn.
•/•

molowy

57

71,5
76,5
76,5

Z tablicy 2 wynika podobnie jak i z tablicy 1,
że wraz ze wzrostem stężenia etylenu w miesza¬
ninie gazowej wzrasta selektywność i maleje szyb¬
kość reakcji.

Przykład III. W reaktorze ze stali nierdze¬
wnej o średnicy wtwnętrznej 16 m i długości
28 cm, zaopatrzonym w zewnętrzny płaszcz grzej¬
ny wypełniony olejem silikonowym jako cyrku-
lującą cieczą termostatującą przeprowadzono serię
prób.

Zastosowano katalizator w formie proszku, otrzy-

55

60

65

many z węglanów Ag, Ca i Ba (jak w przykła¬
dzie I) kalcynowany w temperaturze 300°C przy
przepływie powietrza. Temperatura i ciśnienie wy¬
nosiły odpowiednio 158°C i 1 atmosferę. Próby pro¬
wadzono załadowując reaktor katalizatorem w ilo¬
ści 24,5 (wysokość złoża katalizatora = 14,5 cm)
i zasilając go mieszaniną gazów zawierającą 5%
02, 7—60% etylenu a resztę do 100% gazu obojęt¬
nego, z szybkością 5 litrów/godzinę. Czas kontaktu
wynosił 12,8 sekundy.

Otrzymano wyniki zastosowane w tablicy 3.
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Nr

próby

1

2

3

% O2 w miesza¬
ninie

zasilającej

5
5

5

% C2H4 w miesza¬
ninie

zasilającej

32

43

64

Szybkość reakcji
(ilość moli C2H4
przereagowanych
w ciągu godziny)

1,50
1,30
0,78

Selektywność
% molowy

73,6
74,9
77,4

Dla stężenia etylenu 7% selektywność wynosiła
około 62%, a dla stężenia etylenu 22°/o selektyw¬
ność nie przekraczała 70°/o.
Przykład IV. Używano reaktora i kataliza¬

tora jak w przykładzie III, w którym przeprowa-

w nu, utrzymując za pomocą temperatury stałą szyb¬
kość reakcji. Mieszanina zasilająca miała stałe stę¬
żenie tlenu około 5°/o, podczas gdy stężenie etyle¬
nu zmieniało się od 7 do 80%. Czas kontaktu wy¬
nosił, jak w przykładzie III 12,8 sekundy.

dzono serię prób przy różnych stężeniach etyle- 20 Otrzymano wyniki zestawione w tablicy 4.

Nr

pró¬
by

1
2

3

4

5

Tem¬

pera¬
tura
°C

173,5
178

183
184

185

% 02
w miesza¬

ninie

zasila¬

jącej

5

5
5

5

5

Tablica 4

% C2H4 w mie¬
szaninie

zasilającej

32

43

64
73

83

Szybkość reakcji
(ilość moli C2H4
przereagowanych
w ciągu godziny)

3,70
3,67
3,73
3,75
3,76

Selektywność
% molowy

67,6
69,2
71,0
73,2
73,4

Selektywność wzrasta od około 57°/o dla mie¬
szaniny zasilającej o zawartości 7°/o etylenu, nie
przekraczając jednak 69%, gdy stężenie etylenu
w mieszaninie zasilającej wynosi 20%. Z prze¬
prowadzonych prób wynika, że selektywność re¬
akcji wzrasta wraz ze wzrostem stężenia etylenu
w mieszaninie reakcyjnej.

Przykład V. W celu zbadania wpływu ma¬
teriału, z którego zbudowany jest reaktor na prze-

50

55

bieg reakcji, przeprowadzono dwie serie prób, na
tym samym katalizatorze i przy tym samym stę¬
żeniu etylenu w mieszaninie gazów zasilającej re¬
aktor, zawartym w granicach 40—80%. Do prób
zastosowano reaktor ze stali nierdzewnej według
przykładu I oraz reaktor żeliwny o takich sa¬
mych wymiarach. Katalizator był podobny jak w
przykładzie I. Z prób przeprowadzonych w reakto¬
rze ze stali nierdzewnej otrzymano wyniki zesta¬
wione w tablicy 5.

Tablica 5

Nr

pró¬
by

1

2

3

Tem¬

pera¬
tura

174
174

174

% 02
w miesza¬

ninie

zasila¬

jącej

5
5

5

% C2H4 w miesza¬
ninie

zasilającej

40

60

77

Szybkość reakcji
(ilość moli C2H4
przereagowanych
w ciągu godziny)

101,3
71,8
53,1

Selektywność
% molowy

70,8
74,8
76,6

■ 1
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Tablica 6

12

Nr

pró¬
by

iir

2'

3'

Tem¬

pera¬
tura

174

174

174

% 02
w mie¬

szaninie

zasila¬
jącej

5

5

5

% C2H4 w mie¬
szaninie

zasilającej

40
60

77

Szybkość reakcji
(ilość moli C2H4
przereagowanych
w ciągu godziny)

90,0
63,6
53,5

Selektywność
% molowy

70,3
74,6
77,5

Wyniki otrzymane w reaktorze żeliwnym zesta¬
wiono w tablicy 6.

Z powyższych danych wynika, że utlenianie moż¬
na prowadzić z prawie identycznym skutkiem w
reaktorze ze stali nierdzewnej i w reaktorze żeliw¬
nym.

Przykład VI. W celu sprawdzenia wpływu
etanu na przebieg reakcji przeprowadzono próbę
porównawczą z dwiema mieszaninami zasilający¬
mi, z których jedna zawierała 60% etylenu, 5% tle¬
nu, 10% etanu i 25% N2 z powietrza, a druga
60% etylenu, 5% 02 i 35% N2 z powietrza. Obie
próby prowadzono w warunkach podanych w przy¬
kładzie I. Otrzymano następujące wyniki prób bez
etanu w temperaturze 173°C. Szybkość reakcji wy¬
nosiła 80,3 mola C2H4 przereagowanego w ciągu go¬
dziny, a selektywność 73,8% molowych w próbie
z 10% etanu, przy temperaturze 173°C szybkość re¬
akcji wynosiła 89,1 mola C2H4 przereagowanego
w ciągu godziny, a selektywność 72,6% molowych.

Przykład VII. W celu sprawdzenia wpływu
argonu, który występuje w mieszaninie reakcyjnej,
jeżeli do utleniania stosuje się powietrze przepro¬
wadzono dwie próby, jak w przykładzie I w tem¬
peraturze 171°C. Użyto mieszaniny zasilającej
o składzie (1) 60% C2H4, 5% 02, 35% N2, (2) 60%
C2H4, 5% 02, 35% Ar.

Otrzymano wyniki szybkości i selektywności re¬
akcji, zestawione w tablicy 7.

Tablica 7

Mieszanina (1)
Mieszanina (2)

Szybkość reakcji
(ilość

przereagowa¬
nego C2H4
w ciągu
godziny)

79,1
89,1

Selektyw¬
ność %
molowy

74,1
73,8

25

30

35

40

W próbach, w których azot i argon zastąpiono
dwutlenkiem węgla o takim samym stężeniu,
otrzymano podobne wyniki selektywności jak dla
prób z azotem.

Przykład VIII. Przykład dotyczy jednego ze
sposobów przygotowania katalizatora stosowanego

w sposobie według wynalazku. Postępuje się jak
w przykładzie I, wytrącając z odpowiednich roz¬
tworów azotanów lub innych rozpuszczalnych w
wodzie soli pojedynczo węglan lub wspólnie wę-

20 glany pierwiastków, tworzących aktywną część ka¬
talizatora. Węglany te otrzymuje się w postaci
bardzo rozdrobnionej i po odsączeniu przemywa
się je wodą destylowaną i suszy przez kilka go¬
dzin w suszarce przy słabym przepływie powie¬
trza w temperaturze około 110°C. Tak przygo¬
towany materiał umieszcza się na nośniku, któ¬
rym może być tlenek glinu o właściwościach po¬
danych w przykładzie I.

Nasycanie nośnika częścią aktywną katalizato¬
ra odbywa się z zawiesiny tej części aktywnej w
mieszaninie glinku etylenowego i wody. Otrzyma¬
ny materiał suszy się w ciągu kilku godzin w tem¬
peraturze 350°C przy kontrolowanym przepływie
powietrza. W ten sposób otrzymuje się kataliza¬
tory oznaczone w tablicy 8 numerami od 1 do 9.
Katalizator oznaczony w tablicy 8 numerem 4
bis wytwarza się sposobem, w którym osobno wy¬
trąca się węglan srebra, a osobno węglany pro¬
motorów Ca i Ba mieszając mechanicznie oba osa¬
dy i dodając do katalizatora niewielką ilość CaCl2,
zazwyczaj 5 X 10-4 grama na gram Ag.

Wszystkie wymieniane kataliaztory zawierają 10%
wagowych Ag. Możliwe są różne warianty wytrąca¬
nia soli, tworzących czynną część katalizatora, różne
od podanego wyżej. Można na przykład wytrą¬
cać tlenki metali lub nasycać nośnik bez użycia
alkoholi wielowodorotlenowych, na przykład gli¬
kolu etylenowego, lub zastąpić wspólne wytrącanie
wytrącaniem poszczególnych składników z osobna
i następnym mechanicznym zmieszaniem wszyst¬
kich osadów.

Inny sposób wytwarzania katalizatorów polega
na zastosowaniu techniki roztworowej. Polega ona
na utworzeniu organicznej soli srebra i możli¬
wych promotorów, korzystnie mleczanów i na im¬
pregnowaniu tymi roztworami nośnika, utrzymu¬
jąc temperaturę 90—95°C i stosując różny czas
impregnacji zależny od rodzaju nośnika, jednak
nie dłuższy niż 1 godzina. Następnie roztwory
usuwa się, a impregnowany materiał utrzymuje
się w ciągu 15 minut w temperaturze 90—95~C.
Dalej umieszcza się katalizator na 12 godzin w su¬
szarce ze słabym przepływem powietrza w tem¬
peraturze 70—80°C i wreszcie podaje kalcynacji

65 w temperaturze 320°C w -ciągu około 5 godzin przy

45

50

55

60
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kontrolowanym dopływie powietrza. Sposobem tym
wytworzono katalizatory oznaczone w tablicy 8
numerami od 10 do 15.

Wszystkie katalizatory oznaczone w tablicy 8 nu¬
merami od 1 do 15 stosowano do wytwarzania
tlenku etylenu z mieszanin zawierających 5—60%
etylenu i 5% tlenu. Wyniki prób pokazano w ta¬
blicy 8, w które wskazano także możliwe zmia¬
ny składu mieszaniny zasilającej. Próby prowa¬
dzono w zwykłym reaktorze b średnicy 2,54 cm 10

i długości 1 metr w stałej temperaturze utrzy¬
manej za pomocą płaszcza grzejnego wypełnione¬
go dowthermem, wprawionym w ruch przepły¬
wającym azotem, aby w ten sposób uzyskać taką
samą wydajność, to znaczy taką samą ilość- moli
etylenu przereagowanego w ciągu godziny na jed¬
nostce katalizatora. Praktycznie wydajność utrzy¬
mywała się na poziomie 180—200 milimoli etyle¬
nu przereagowanego w ciągu godziny na litr ka¬
talizatora.

Tablica 8

Kata¬

liza¬
tor

1

2

3
4

4 bis

5

6

7(c)
8(c)
9(c)

10

11

12

13

Stosunek

atomowy
Ag : Ca : Ba

15/0/0

15/0/1
15/2,5/0
15/2,5/1
15/2,5/1
15/0/3,5
15/3,5/0
15/0/0
15/0/1

15/2,5/0
200/0/1

14/0/1

14/0/0

15/2,5/1

ST

5% C2H4

bez inhi¬

bitora

46180

47100

46100
(a) 40181

321M

43182

41170
(a) 5021°

62199

(a) 60"°
(a) 55219

34195

33102

0,06 części
inhibitora

na milion

części

7017f
(b) 67"5

71*M

(b) 60*18

°C °/o mol.

60%

bez inhi¬

bitora

67ioo

67««

70170
74105
651W

68177
67170
63107
6iiM

66179
57212

47201

57194

C2H4

0,12 części
inhibitora

na milion
części

77220

75185

76180
76180
73177

74190
74198
71212
70*°»

72185

65"«

(d)621M

66m

Nośnik

Kulki 0 średnicy
7y94 mm a AI2O3
+ mulit
Porowatość:

50,8% objętościo¬
wych. Promie¬
nie porów: 100—700
mikronów (*)

»

»

»>

»

»

j»

"

>»

»

CHT-R, średnica
4,76 mm produkt
firmy Carborundum Co
Karborund średnica
porów = 50—250
mikronów

Tlenek glinu LA 64
Produkcja — Norton
średnica porów = 2
mikrony. Porowatość
całkowita:

0,46 cmtygram
Tlenek glinu kulki
0 średnicy 4,76 mm
Średnica porów
50^250 mikronów

Sre¬

bro
0/0

wa¬

gowy

10

"

"

"

"

"

"

"

"

"

14,6

14,7

14,5

8
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c.d. tablicy 8

Kata¬
liza¬

tor

14

15

Stosunek
atomowy

Ag : Ca : Ba

14/0/1

'

14/0/1

ST

5% C2H4

bez inhi¬

bitora

35199

34195

0,06 części
inhibitora

na milion
części

60244

52250

°C % mol.

60% C2H4

bez inhi¬

bitora

54209

52205

0,12 części
inhibitora
na milion

części

51212

61205

Npśnik

Tlenek glinu wy¬
tłaczany w kształ¬
cie cylindrów
o średnicy 2 mm
i długości 8 mm
Średnica porów:
16—30 mikronów

Porowatość całko¬

wita: 0,18 cm3/g
Tlenek glinu, kul¬
ki o średnicy 4,76
mm Średnica porów:
50—250 mikronów

Porowatość całko¬

wita: 0,25 cm3/g

Sre¬

bro

%
wa¬

gowy

15,1

8

* Można odpowiednio stosować nośniki o innej porowatości

Objaśnienia do tablicy 8,
S Selektywność
T°C Temperatura reakcji
a) Próbę prowadzono z mieszaniną zawierają¬

cą: 5% C2H4, 6,5% C02, 6% 02
(b) Próbę prowadzono w obecności 0,03 części

inhibitora na milion części objętościowych mie¬
szaniny

(c) Przygotowano katalizator z Ca012
(d) Próbę prowadzono z mieszaniną zawierają¬

cą 0,24 ppm objętościowych inhibitora.
Przykład IX. Do reaktora ze stali węglo¬

wej utrzymywanego za pomocą dowthermu o sta¬
łej temperaturze, doprowadzono pod ciśnieniem 18
kG/cm2 kilka mieszanin zasilających o składach
podanych w tablicy 9. Tablica ta podaje tempe¬
ratury procesu i otrzymane wyniki. Pozostałe wa-
ruki procesu pozostały niezmienione we wszyst¬
kich próbach w celu umożliwienia ich konfron¬
tacji. Stosowano katalizator, podany w tablicy 8
według przykładu I. W każdej próbie, prócz po¬
danych składników do mieszaniny reakcyjnej do¬
dawano jako inhibitor 0,03 części dwuchloroeta-
nu na milion części objętościowych całej miesza¬
niny. Pozostałymi składnikami mieszaniny były ga¬
zy obojętne, zwłaszcza azot. Otrzymane wyniki
prowadzą do wniosku, że przy niskich stężeniach

40

45

50

55

60

65

etylenu, około 5% obecność etanu znacznie obni¬
ża selektywność procesu. Działanie to maleje ze
wzrostem stężenia etylenu i jest praktycznie rów¬
ne zeru przy stężeniu etylenu około 40%.
Przykład X. W reaktorze z nierdzewnej sta¬

li, utrzymywanym w stałej temperaturze za pomo¬
cą dowthermu i pracującym pod ciśnieniem 18
kG/cm3 badano siedem katalizatorów. Katalizato¬
ry oznaczone w tablicy 10 liczbami od 1 do 6 by¬
ły podobne do opisanego w przykładzie I. Katali¬
zator oznaczony liczbą 7 był opisany w opisie pa¬
tentowym Stanów Zjednoczonych Ameryki nr
2577435.

Składy mieszanin reakcyjnych podano w tablicy
10. Jako inhibitor stosowano dwuchloroetan w ilo¬
ści 0,03 części na milion części mieszaniny reagu¬
jących gazów. Uzupełniające składniki mieszanin
stanowiły gazy obojętne, zwłaszcza azot. Pozosta¬
łe warunki prowadzenia procesu we wszystkich
próbach były tafcie same w celu umożliwienia ich
konfrontacji. Przeprowadzone próby wykazują, że
przy niskich stężeniach etylenu około 5% obec¬
ność C02 znacznie obniża zarówno aktywność jak
i selektywność katalizatora. Ten negatywny wpływ
z dwutlenku węgla znacznie maleje przy stęże¬
niu etylenu w mieszaninie zasilającej wynoszącym
40%,
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Tablica 9

18

% 02H|

4,9
5,0

20,*
20,1
39,4
40,1
39,4
40,4
40,1
39,7
40,2
40,7
40,8

% 02

4,0
4,2
4,0
4,1
4,1
4,1
3,9
4,0
4,0
4,0

10,3
4,0
4,1

% C2H6

 

10,4
—

10,0
—

10,5
—

10,7
—

30,7
30,8
—

10,8

T°C

216

205

209
207

213

215
233

233

243
233

214

253
243

Ilość moli C2H4
przereagowanych
w ciągu godziny

7,1
6,8

7,1
7*2

6,8
7,0

10,5
10,0
11,3
11,3
13,4
12,2
12,2

Selektyw¬
ność

% molowy

71,7
62,8
75,3
71,7
76,1

' 74,7
71,3
71,8
69,5
67,8
69,4
66,5
67,3

Tablica 10

Kata-

liza-

tor

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

% C2H4

5,1
5,3

40,0
40,1
40,1
40,1
40,0

%C02

0

50,3
0

10,0
30,0
50,5
50,2

°/o 02

4,0
4,0
4,0
4,0
4,0
4,0
4,1

T°C

218
243

215

218
219

223

246

Ilość moli
C2H4 prze¬

reagowanych
w ciągu
godziny

7,3
5,8
7,0
7,1
7,1
7,2
7,0

Selek¬

tywność
% molowy

72,1
66,1
76,5
75,9
73,6
73,6
69,6

Zastrzeżenia patentowe

i. Sposób wytwarzania tlenku etylenu na drodze
utleniania etylenu tlenem lub mieszaniną zawie¬
rającą tlen w obecności inhibitora i ewentualnie
gazu obojętnego w temperaturze 100—400°C i przy
ciśnieniu 0,7—35 atmosfer w obecności katalizato¬
ra zawierającego srebro, wapń i bar, znamienny
tym, że etylen o stężeniu 40—80% doprowadza się
wraz z tlenem na osadzony na nośniku katalizator,
zawierający srebro, wapń i bar o stosunku gra-
moatomów srebra do sumy gramoatomów wapnia
i baru w zakresie 4 : 1—15 : 1.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się katalizator o stosunku gramoatomów
Ag : Ca : Ba równym 15 : 2,5 :1.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
stosuje się katalizator umieszczony na nośniku ce¬
ramicznym.

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że
jako nośnik katalizatora stosuje się tlenek glinu.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
stosuje się tlenek glinu o porowatości około 50%

45 objętościowych.

6. Sposób według zastrz. 5, znamienny tym, że
stosuje się tlenek glinu, którego pory mają pro¬
mienie korzystnie 100—700 mikronów.

50 7. Sposób według zastrz. 6, znamienny tym, że
stosuje się nośnik, którego cząstki mają kształt
kulisty.

8. Sposób wTedług zastrz. 4, znamienny tym, że
55 jako nośnik stosuje się porowaty tlenek glinu o

składzie w % wagowych 85,50 — A1203, 12,40 —
— Si02, 0,10 — Ti02, 0,60 — MgO, 0,03 — Na20, 0,50 —
K20, 0,20 — Fe2G3 i 0,40 CaO wykazujący w analizie
rentgenowskiej strukturę a i zawartość mullitu.

60 9. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się mieszaninę zawierającą tlen o stęże¬
niu wyższym niż 8%, aż do granicy wybuchowo-
ści mieszaniny.
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Errata

W łamie 7, w wierszu 2

jest: otrzymanej zawiesiny 50 g nośnika i mieszanie
powinno być: otrzymanej zawiesiny 550 g nośnika i mie¬
szanie

Errata

W łaimie 7, w wierszu 60
jest: .... o średnicy wewnętrznej 16 m i długości
powinno być:  o średnicy wewnętrznej 16 mm i długości

Druk. Nar. Z.-3, zam. 629/76
Cena 10 zł
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