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Kinetika reakcii etylénoxidu so sirovodikom a tiodiglykolom

M. REPAS, V. MACHO, E. J. MISTRIK

Vyskumny ustav pre petrochémiu,
Nowiky

Studovala sa kinetika adicie etylénoxidu so sirovodikom pri teplotdch
15—40 °C, pre ktoru sa zistila platnost rovnice
22 878

log kb = 16,079 — ——
457T

s aktivaénou energiou 22,9 4 1 keal/mol. Pre kinetiku adicie etylénoxidu
s tiodiglykolom pri teplotdch 30— 50 °C plati rovnica

9313,7
logk = 4,072 — ——-
4,57T

s aktivaénou energiou 9,3 + 1 keal/mol.

Stidiom reakcie etylénoxidu so sirovodikom sa zaoberali viaceri autori
[1—5], ktori modifikovali prislusné technologické postupy so zretelom na vyro-
bu tiodiglykolu.

Sirovodik reaguje s etylénoxidom na tioglykol:
CH,—-CH, + H.S - HO-CH,—CH,—SH. (4)
N/
(6]
S nadbytkom etylénoxidu prebiehaju dalsie nasledné reakcie:

/CH.Z— CH,—OH

HO—CH,—CH,—SH + CH,—CH, — § (B)
N \CHZ_CHZ—OH
0
/CH,—CH,—OH /CH,—CH,—0—CH,—OH
s + CH,—CH, - S ()
'CH,— CH,—OH \O/ \CHg-CHg—OH

F. Berbé [6] blizsie Studoval kinetiku reakcii sirovodika s propylénoxidom.
Pritom zistil, Ze a,a’-dimetyltiodiglykol ako koneé¢ny produkt reakcie ma kata-
lyticky téinok na reakciu, ktorou vznikd, resp. skracuje obvykld indukénid
periédu. Dalej zistil, Ze reakcia v druhom stupni prebieha rychlejsie nez reakcia
propylénoxidu so sirovodikom za tvorby metyltioglykolu a je prvého poriadku.

Mozno predpokladat, ze reakcie etylénoxidu so sirovodikom budu prebiehat
analogicky ako v pripade propylénoxidu a rozdiely mézu byt iba kvantitativue.
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Navyse treba kvalitativne i kvantitativne poznat reakciu etylénoxidu s tiodi-
glykolom. Predmetom tejto prace je predovsetkym $tddium uvedenych para-
metrov.

Experimentalna ¢ast

Pouzité latky

Etylénoxid tistoty 99 %, b. v. 10,7 °C/755 torr, obsah vody 0,4 9, vdh., obsah acetal-
dehydu 0,3 9, véh.; d; = 0,8971 g/em?.

Sirovodik sa pripravoval reakeciou kyseliny sirovej p. a. a sirnika sodného chemicky
¢istého vo vodnom roztoku.

Triodiglykol dvakréat destilovany, ¢istoty 99 9;. Obsahoval 0,31 9, véh. vody a 0,69 9
véh. vyssievricich organickych ldtok; d3) = 1,1749, n}) = 1,5080.

Pracovnyj postup

Do 100 ml tlakovej nddoby, vnutri opatrenej chladiacim hadom, drzadlom teplomera,
vzorkovacim ventilom a manometrom, vlial sa roztok etylénoxidu a sirovodika v tiodigly-
kole. Roztok sa pripravoval nasycovanim tiodiglykolu sirovodikom pri teplote —40 °C az
— 50 °C, pri¢om podla koncentracie sirovodika sa pridalo zodpovedajiice mnozstvo etylén-
oxidu tak, aby moldrny pomer sirovodika a etylénoxidu bol 1 2. Po naplneni sa celd
tlakova nédoba vlozila do termostatu. Pri pozadovanej teplote sa obsah nezreagovaného
sirovodika stanovoval tak, z> z tlakovej nddoby sa pomocou injekénej striekaéky odobera-
li vzorky cez Specidlne upraveny vzorkovaci ventil. Odobratd vzorka sa vstriekla do
uzavretej a vopred zvazenej nadobky, naplnenej roztokom octanu kademnatého. Vyzra-
zany. sirnik kademnaty sa odfiltroval a obsah sirovodika sa stanovoval jodometricky.

Pre Studium reakcie etylénoxidu s tiodiglykolom podla rovnice (4) sa robili pokusy
v pollitrovom rota¢nom autokldve. Autokldv bol opatreny teplomerom, manometrom
a vzorkovacim ventilom. Elektrickym vyhrievanim sa udrziavala teplota s presnostou
+ 1 °C. Reakénd zmes o zlozeni 70 g tiodiglykolu a 30 g etylénoxidu (v moldrnom pomere
1 1), pcdehladend na —10 °C, vliala sa do autokldvu. Obsah nezreagovaného etylén-
oxidu sa stanovoval metédou podla O. F. Lubattiho [7, 8].

Vysledky a diskusia

Pri teplotach 15, 20, 30, 40 °C a pri nizkom pocdiatoénom tlaku okolo 4 at sa
sledovala kinetika reakcie etylénoxidu so sirovodikom (v molarnom pomere
2 1) v prostredi tiodiglykolu ako rozpustadla. Reakcia zloZiek reagujtcich
v uvedenom molarnom pomere prebieha v dvoch stuptioch. Ak sa pracuje
s nadbytkom etylénoxidu, rychlost reakcie (4) je rozhodujica pre vznik pro-
duktu podla rovnice (C). Nase vysledky sa preto tykaju tychto dvoch reakecii.

S ohladom na to, ze tiodiglykol je vidy pritomny vo velkom nadbytku,
mozno jeho mnozstvo z kinetického hladiska pokladat za kon§tantné.

Pri §tudiu reakcie etylénoxidu so sirovodikom sme sledovali tibytok koncen-
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tracie sirovodika. Rychlost homogénnej reakcie prvého poriadku vyjadruje
znama [9] kineticka rovnica:
kt — 2,303 log —
T —

Dosiahnuté experimentalne vysledky sme graficky znazornili na obr. 1 a 2.
Za podiatok merania pre kinetické vyhodnotenie sme povaZovali moment
ukonéenia, inhibi¢nej doby. Tato sa so stipajicou teplotou skracovala. Pri
teplotach 15, 20, 30 a 40 °C inhibi¢né doby trvali 23, 17,7 a 2,6 minit. Nepova-
zujeme ich vSak za d6kaz autokatalytického priebehu adicie sirovodika s etylén-
oxidom, pretoze adicia sa uskutoéiiovala v prostredi tiodiglykolu ako rozpustad-
la, ktory ako sme uz spomenuli, je koneénym produktom tejto reakcie.
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Obr. 1. Kinetika adicie etylénoxidu so siro-  Obr. 2. Zavislost rychlostnej konsStanty

vodikom (v moldrnom pomere 2 1) v tio- adicie etylénoxidu so sirovodikom od pre-
diglykole ako rozpustadle. vratenej absolutnej hodnoty reakénej teplo-

1. reakcia pri 40 °C; 2. reakeia pri 30 °C; tv.

3. reakcia pri 20 °C; 4. reakcia pri 15 °C.

a
Z vysledkov na obr. 1, na ktorom je zndzornena zavislost log —— od ¢asu,
a

vyplyva, Ze reakcia sirovodika s etylénoxidom za uvedenych podmienok vyho-
vuje kinetickej rovnici prvého poriadku. Na obr. 2 je znidzornena zavislost
rychlostnej konstanty tejto reakcie od teploty. Ako vidiet, zavislost logaritmu
rychlostnej konstanty od prevratenej hodnoty absolutnej teploty podla
Arrheniovej rovnice
E

logh=A — ———

4,57T

je linedrna.
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Pre zavislost rychlostnej konstanty k£ (v min—!) od reakénej teploty 7' (v °K)
plati empiricka rovnica:
22 878
logk = 16,079 — ———
4,57T
Aktivaéna energia ma hodnotu 22,9 4 1 kcal/mol.
V dalSom sme Studovali kinetiku reakcie etylénoxidu s tiodiglykolom podla
rovnice (C). Pokusy sme uskutoétiovali pri teplotdch 30, 40, 46 a 50 °C. Priebeh
uvedenej reakcie pri tychto teplotach vidiet na obr. 3. Pri studiu tejto reakcie
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Obr. 3. Kinetika adicie etylénoxidu s tio- Obr. 4. Zévislost rychlostnej konstanty
diglykolom. adicie etylénoxidu s tiodiglykolom od pre
1. reakecia pri 50 °C; 2. reakcia pri 46 °C; vratenej absolutnej hodnoty reakéne;j
3. reakcia pri 40 °C; 4. reakeia pri 30 °C. teploty.

sme nepozorovali inhibiénii dobu. Z vysledkov na obr. 3 je zrejmé, ze i reakcia
etylénoxidu s tiodiglykolom za uvedenych podmienok sa riadi kinetickou rov-
nicou prvého poriadku. Ako vidiet na obr. 4, aj v tomto pripade zavislost lo-
garitmu rychlostnej konstanty od prevratenej hodnoty absolitnej teploty
v zmysle Arrheniovej rovnice je linearna. Pre rychlostni konstantu reakcie
v Studovanom teplotnom rozsahu plati rovnica

9313,7
4577 °

log k = 3,072 —

Z porovnania rovnic pre zavislost rychlostnych konstant od teploty vidiet
znaény rozdiel medzi aktivaénou energiou reakcie etylénoxidu so sirovodikom
a tiodiglykolom. Domnievame sa, Ze viac nez dvakrat vyssia aktivaéna energia
a o poriadok vyssie absolitne hodnoty rychlostnych konstant reakcie etylén-
oxidu so sirovodikom v porovnani s reakciou s tiodiglykolom svedéia jednak
o vySSej reaktivite sirovodika, jednak o védéSom podte moznosti etylénoxidu
dostat sa s nim do prechodového stavu.
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KMHETHUKA PEARIIINI OKUMCH 3THUJEHA C CEPOBO/IOPOIOM
1 THNOAWTJIINROJIOM

M. Penmaw, B. Maxo, 3. 0. Muctpux

HccsienoBaTenbCKuit UHCTUTYT METPOXHUMMM,
Hosaxiu

Ilpn remmeparypax 15—40° Ha6GaI0AaJI0CH 32 KUHETHKON MPUCOEIMHEHUA OKICU 3TUJEHA
K CepoBOROpOAY, AJA KOTOPOTO KaK ICEBLOMOHOMOJEKYJIAPHON pearuuu, NpoTeKawmen mo
VpPaBHEHMI0 IepBOI'0 MOpAAKA, ONpefelnIach HPUMEHUMOCTb YpaBHeHMsA AppeHuyca

22 878

log k = 16,079 —
4,57T

ITogo6Ho mas mpuCOeTHHEHHA OKMCH ITHJIEHA K TUOZUTIIHKOJIY H3yuaeMoro B AMANa30He
Temreparyp 30—>50° ocTaeTcs B CHJIe yYpaBHeHUE

9313,7

log k = 4.072 — .
4,57T

B pasnnuume oT peariMi OKMCU ITHIIEHA C CEPOBOZOPOIOM MPH PEAKIUUH C THOAUTIHKOJIOM
He OblT OOHApY <eH HHTUOULMOHHBI MepHod.
PreloZil M. Fedorofika

KINETIK DER REAKTION VON ATHYLENOXID MIT
SCHWEFELWASSERSTOFF UND THIODIGLYKOL

M. Rep4ds, V. Macho, E. J. Mistrik

Forschungsinstitut fiir Petrochemie,
Noviky

Es wurde die Kinetik der Additionsreaktion von Athylenoxid mit Schwefelwasserstoff
bei Temperaturen von 15 bis 40 °C untersucht. Diese Addition verliuft als eine pseudo-
monomolekulare Reaktion, und es konnte die Giiltigkeit der Arrheniusschen Gleichung

22 878

log k = 16,079 — ———
4,57T

festgestellt werden.
In analoger Weise gilt fiir die im Temperaturintervall 30 — 50 °C untersuchte Additions-
reaktion des Athylenoxids mit Thiodiglykol die Gleichung

9313,7
457T

logk = 4,072 —

Im Gegensatz zur Reaktion des Athylenoxids mit Schwefelwasserstoff wurde bei der
Reaktion mit Thiodiglykol keine Inhibitionsperiode beobachtet.
Prelozil M. Liska
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