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複合反応を行う頭型反応装置における
　　　　　　　　最適温度分布決定法

　　　　　　　　　酸化エチレン製造工程を例として

小　林　晴　夫

荒　　井　　　深

A　New　Method　for　Optimizing　the　Temperature
　　　　　　　　　Pro丘隻e　in　a　Tubular　Reac亡or

Haruo　KOBAYASHI
Fukashi　ARAI

Abstract

　　　A　new　simplified　method　is　proposed　to　determine　the　optimal　temperature　profile　for

the　complex　chemical　reaction　in　a　tubular　fiow　reactor．　．
　　　Distribution　of　the　temperature　along　the　axis　can　be　represented　approximately　by

the　curve　either　of　exponential　or　second　degree　which　is　characterized　solely　by　two　or

three　parameters　contained　ln　the　function．　Therefore，　the　computational　procedure　can

be　reduced　to　find　the　adequate　combination　of　these　parameters　to　maximize　the　objective

function，　the　yield　of　desired　product　or　selectivity．

　　　This　method　provides　easier　way　than　that　of　dynamic　programing　witbout　introducing

any　serious　errors　and　can　even　afford　the　information　on　the　sensitivity　of　the　reaction

performance　to　the　change　of　optimal　temperature　distribution．

　　　This　method　may　be　specially　useful　in　the　case　of　complex　reactions．

　　　．反応装置における最：適化の問題は，Arisi）らによるDynamic　Programmingの・適用などに

よって，近年葱速に発展して来た。D．P．法には最適化の問題を非常に一般的に解くことができ，

かつ計算試行回数を減らしうるという長所がある。

　　　しかしながら，D．P．法によったとしても，複合反応の系においては，なほその計算が膨大

になることが多い。さらに，実際の設計および操作に対して，得られた最適条件を活用する場

合に，最適条件からずれた時に反応の変化がどうなるかを知る必要があるが，D．P．法ではこの

変化を直接知ることができないという欠点も持っている。このように，D．P．法は複合反応系へ

の適．用，あるいは動的最適設計の観点からすると，必ずしも最も適当な最適化法といい得ない

場合が多い。

　　　以上のような事情から，本報ではD．P．法の欠点を解決する実用的な最適化法を開発し，
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これをDP．法と比較したのち，酸化エチレン製造工程に適用し，現在まだ行なわれていない温

度分布の最適化制御を用いることによりいかに反応成績の改良が期待できるかという点につい

て検討を行なう。

1．　最適化法の検討

　　　　　　　　　　　　　　1．1．D．P．法の適用について

　　エチレン直接酸化法による酸化エチレンの製造工程において，一定の空間速度で出「IIでの

酸化エチレン濃度を最大にするための軸方向の最適温度分布を求めるという問題を考えてみよ

う。今，これにD．P．法を適用するζ，多段決定の問題として，管型反応装躍をR段の完金混

合槽列をもって表わし，各段に入る状態量（この場合は濃度ベクトル）を7Zケ，各段における

操作鍛（この場合は温度）を77Zケ用意し，　R段の各段での最適操作羅の組合わせを求めること

ができる。この場合に，もし全くの試行錯誤法で求めるとするとα肋圓の計算試孝了回数を必要

とするのに対し，D．P．法を用いると｛（R－1）6π十！｝a“’b　（ただし，a，bはある大きすぎない数）

の試行回数ですむが1），計算精度をある程度あげるためには，．R，η3，πの数は大きくしなけれ

ばならないためその試行測数は，なほ非常に多くなる。一方，その計算時間短縮のため，R，

7］1．，πの数をある大きさ以下にしたとすると，その結果として得られた答の精度は非常に悪い

ものとなる。すなわち，この闇顯のように，R，　m，71それぞれ大きくなるような場合には，

先にのべたように計算時間および結果の精度の点から考えてD．P．法の適用は必ずしもよい方

法とはいえない。さらに，先に指適したように，最適温度分布附近での反応の安定性について

は，． c．P．法は直接答えを与えない。

　　　　　　　　　　　　　1．2．　新しい最適化法について

　　L2．L　瀬度の分布状態の表現法　　エチレン部分酸化のような発熱反応の場合には，実

際の熱交換型の管型反応装置内での軸方向の温度分布は，一般に中商の放物線状になる。又こ

のような反応での最適温度分布は，入口附近で高く，のち出口に向って指数関数的に低下する

形になることが予想される。

　　このような温度分布を定量的に表現する一つの簡便法として，管型反応装置を適当な幅の

いくつかの区分にわけ，各区分の温度を直線で近似するという折線近似の概念も用いることが

出来るが，特に最適化計算の場舎には，なほ計算が複雑になることは，避けられない。

　　以上のことから，管型反応装置全長の温度分布を表現する簡便法として，その分布を例え

ば，一次関数，二次関数，指数関数などの比較的簡単な関数型を用い，跳離の関数とし，その

関数に含まれる係数を適当に決めることによって，近似約に表現するという方法をとることに

する。関数型およびその係数の値を適当に決めれば，かなりの精度で温度分布を表わしうるば

かりでなく，蝦：適化などの計算を非常に簡単にすることができる。
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　　1．2．2．最適温度分布の決定　　1．2ユ．で述べたように，あらかじめ適当な関数型をきめ

ておき，その関数に含まれるいくつかの係数の適当な組合わせで管内温度分布を近似表現する

と，最適温度分布を求めることは，目的関数（例えば，先の例で出「コ酸化エチレン濃度）を最大

とするような，係数の組合わせを決定することに還元される。すなわち，国的関数を最大とす

るR段の三段の最適温度を求めるといういわゆる多段決定の問題を，関数に禽まれるいくつか

の係数などをパラメーターとしてその最適組合わせを求めるという多変数決定の問題に変換す

ることになる。今，パラメeターが2ケであり，それぞれ77Zケ，　nケの値を用意して，全くの

試行錯誤法で最適化の計算をそ了なうとしても，計算試行回数は，R’」？z？zにすぎないから，　R，’17t，

7zの数を増加し，計算精度をあげることが僅かな計算時間で行なうことができる。又，多変数

決定の問題を解く際に，よく利用されるBoxの最大傾斜法などを適用することによっても，

その計算時間をさらに短縮させることも可能である。

　　1．2．3．最：適温度分布よりずれた場合の反応成績の変動の表現　　ある操作条件における

管型反応装置での安定性を表現するのに，Amundson2）らは次のような方法を用いた。すなわ

ち，今，装躍入口における原料組成，流鍛，壁温，総括伝熱係数などのパラメータ・・一を一定に

しておき，例えば入m温度をT。としたときと，T。十dTとした時とで定常状態における出口

収率に，どのような変化が起るか，云いかえれば，一般に及応系が一つのパラメP一一ターの変化

に対して，どの程度敏感であるかを定常偏差として知り，これによって安定度を表現しようと

するものである。実際の反応装置の操作では，温度分布は制御の問題のため，ある程度の幅を

もつことが多いと考えられるので，その際の反応率さらに選択率がどのように変化するかを知

ることは大切なことである。

　　エチレン酸化反応のような複合反応では，温度分布がある場合は，その平均温度が同じで

も，その分布の様子が異なれば，反応率および選択率はかなり大きく変るので，平均温度を一つ

のパラメーターとして，先の感度の概念を適用することはできない。しかし，温度分布を適当

な関数型中のいくつかの係数の適当な組合せで表現しておき，その係数をパラメーターとして，

上のAmundsonらの概念を適用すれば，ある操作条件での反応の反応率および選択率が，あ

るパラメーターを変化させ時に，どれほど敏感に変化するかを知り安定性について検討を行な

うことができる。この方法は，D．P．法に比し計算がより簡単であり，動的蝦：適化を行なうこと

ができる点で，先に指適したDP．法の欠点を補うことができる

　　以上が，我々の提案する最適化法の概要であるが，今この手法を，かりに「分布近似法」

と呼ぶことにする。この概念は，単に三型反応三川の1青渡分布ばかりでなく，一般に分布系に

適用しうる性質のものである。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　たΣ　　L’2
　　1．2．4．　具体例によるD．P。法と「分布近似法」の比較Arisi）は，・4→B一》C，なる逐次反

応を例として，中間生成物Bの収率を最大とする最適温度分布をD．P．法によって求めてい

る。
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　　その際の条件および最大収率をTable　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tabla　1．　Comparison　of　D．　P．　and

に示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Our　Method

　　今，この問題を，我々の「分布近似法」　　　　　　　んエ　ん，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・y・t・m・A一等〉βすC
を用いて解き・三者を比較する。この計算の　　conditions：k、篇5罵，　O．1≦k、≦O．4

基礎は次に示す。　　　　　　　　　　　　　objective　function：Bn　・．　Ci3R／CAe

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．0　　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　29．35
化温度α篇々1G　exp（一E1／RT）を次のように表
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．0　　　　　　　　　　　37　　　　　　　　　　　37．03

あg。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6，0　　　1　　　41　　　　　　　41．88
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8．5　　　　　　　　　　　　45　　　　　　　　　　　　46．07
　　α瓢αmin十（αmax一α㎜in）exp［一Cl（x－b）］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！2，0　　　　　　　　　　　　48　　　　　　　　　　　　49．02
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛
　　ii）管下反応装置をRケの完全混合槽列

で表わす。滞留時間。の際の，一ケの槽であの平均滞留時間は，z；θ／R，である。又が番1ヨの

槽の入iコからの無次元化距離銑は，ti一（i－1／2）Z！θ，であり，無次元化温度はあるa，　bについ

て碗で上式により表わされる。

　　iii）送入される流休は，はじめAのみを含みその濃度をq。であり，　A，　Bの濃度は，こ

れを基準とした無次元化濃度で表わされる。．8－Cβ／C．。，A　＝＝　C．／G。。初期条件は，　A＝・1．0，

B　一〇である。

　　iv）i番目の完全混合槽についての反応関係式は，砺一＆とすると，

　　　　ムーA（¢一、）／（！．o＋α、z）

　　　　B，　・・＝（Bi－i÷Atα、Z）／（！．0＋β、Z）

であるから，あるa，bのときの翻：二1におけるBの収率BJeは先の初期条件を用い，ガ＝1より

Rまで繰返し計算を行なうことにより与えられる。

　　v）電子計算機を用いての計算にあたっては，1回はR＝50とし，aは0．2～70までの20

ケ，ろは0～0．26までの15ケを用意し，各α，bの組合わせの際のBRを記憶させてから比較を

行ない，最大のBn，又その際のa，　bの値，さらに，最適組合わせ前後のα，　bおよび，その際

のBnと全部で9ケの組合わせをタイプさせるようプログラムを形成した。

　種々なθについて「分布近似法1により求めた最大収率とDP．法のそれとの比較は，　Table

1に示してある。ここで注目すべきことは，「分布近似法」で得られた最大収率が，Arisが

D．P．法で求めた結果が，0・・　2場合を除き，大きくなっている点である。このことは，　DP．法

で計算圏数が極端に大きくなることを避けるために，段数，操作量数，状態量数をある程度小

さくしたためそれぞれの区分の大きさが粗となったため誤差が入り，真の最大値を見逃して了

つたことを意味する。すなわち，この例では「分布近似法」が計算が簡単なばかりでなく，そ

の精度においてもDP．法より優れていることが示されている。
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　　最麟渡分点近での安定髄　T。bl。2．　S、。bili、y。f　R6a8、。謡漉。。ighb。，1＿1

最適α，う前後のBπをも記録させ　　　　　of　the　oppimum　condition

ることにより示した例がTable　2で

あ弓。この場合，BJeの値はほとん

ど岡じであることから，最適温度分

布附近の安定性はよいと判断され

る。このような，R　50ケ，　a　20ヶ，

b　15ケの場合に計算を行ない且つタ

イプ終了までに要した時間は，！ヨ立

1｛IPAC－！03で18分程度であった。

　　　e　＝：　2　（s6’c）

cr　＝一L　O．1＋O．3　exp　［一‘｛　（‘x－b）］

　　　　BR・・

一一
黶D．@．　a
ゐ　　㌔』＼ttt

O．08

0．！0

0．12

！．25

29．31

29．28

29a24

璽
29．34

29．35

29．34

1．75

29．24

29．29

29．32

　　　　　　　　　　　　　　　　このような窒定性に関する知見をDP・法で鴛ようとする

と，各段の操作量の変化の仕方を如何にして決めるか，又計算結果を如何にして表現するかな

どの点で，開題があり，難しいであろう。

　　　　2．率直反応装置内でのエチレン酸化反応に対する「分布近似法」の適用

　　　　　　　　　　　　　2．1。エチレン酸化反応の速度式『　　　　　　、：

　　この反応は，工業的にも重要なものであり種々のプロセスが工業化されているが，触媒と

しては全て銀触媒を主体として用いており，実際の操業成績は，～回通過のエチレンの反応率

は25～50％で，選択率55～65％4）とほぼ似た結果が得られている。

　　先に加納3）は，珪藻土を担体とする触媒につき，銀含量が16．65～30％の間では，反応成

績に差がないことを確め，銀含量16．65％の触媒を1三Hい，入1コエチレン濃度4．5％（他は空気〉の

場合について，次の反応速度式を与えている。

　　酸化午チレンの生成速度：

　　　　r，　＝＝　7．499×！06　exp　（一9920／T）　Pc，ii，　P6’3　一　！．43　×IO’5　exp　（一20874／T）　Pc，｝i，o

　　　　　　［mole　C，H，　converted　to　C，H，O／g－catalyst／hr］

　　炭酸ガスの生成速度：

　　　　r，　＝：＝　1．43　×　10i5　exp　（一20874／T）　Pc，i・i，o十1．97！　×　！02　exp　（一4340／T）　Po，　Pc，i－i，

　　　　　　［mole　C2H，　converted　to　CO，／g－catalyst／hr］

　　　1）：各成分々圧

　　　丁：絶対温度

　　初め100moleの原料ガス（4・5％C，LI，，95・5％空．気）について，その申のエチレンが酸化

エチレンへX割合，炭酸ガスへy割合だけ転化した際の全体のモル数は（100－2．25X／とな

るが，100》2．25Xであるので，全体のモル数変化は無視しうるとすると，各成分々庄は次式

で与えられる。
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　　Pc，｝s，　＝＝　4．5［1一（X十Y）1／！oo

　　Po，　一＝　［（2006）　（O．955）一（2．25　X十！3．5　Y）］／！00

　　Pc，｝i，o　＝＝　4．5　X／loo

したがって，γ、，γ2はこの関係を用いて，X，　Yの関係として表わすことができる。この

反応速度式は，実際の操業範囲では，実験値とよい一致を示しているので，以下この加納の速

度式を用いる。

　　　　　　　　　　　　　2．2．　温度分布がある場合の反応

　　2．　2．1。　濃度分布を直線で表わした場合について　　今，温度分布の反応に対する効果の

おおよその知識を得るため，温度が直線的に上がる場合，下がる場合，等温の場合について考

える。この場合，温度分布は次式で表わされる。

　　　　？y　＝＝　a（x－O・5）十yav

　　ここでXおよびyは，次の如く考えられる無次元化距離および温血である。

　　　　y　一　（T一　Ti）／（　Tu一　Tt）

X

O，35

O．30

Q25

s

W／F　一　500

Tav．　＝　265　OC

×

・ミ

y＝　ax＋b

s

O．55

O．50

O．40

　一1．0　一〇，5　O　＋O．5　＋iO

　　　　　　　　　a
F至9。1・・The　e晦・t・f　tempe・at・re　g・ad三ent・n

　　　　ethylene　oxidation．　“VIF＝　500　g－cata．f

　　　　g－mole　C2H4／hr）；　Tav．　＝＝265“C）

X二

Y：

S：

Fraction　of　C2H4　con－

verted　to　C2H40

Fraction　of　C2H4　con－

verted　to　CO2

Selectivity　ratio

X／（X＋　Y）

x

O．35

O．30

s

x

a環〔一）α5

s

O．60

O．S5

e．25

　　245　255　265　eC

　　　　　Tav．

Fig．　1　b．　，　The　effect　of　average

　　temperature　on　ethylene
　　oxidation．　（α＝ニーO．5）
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Tu＝290。C，　T3－220℃，ときめる。

②完全混合一列をもって近似し，入口よりの躍離はその槽の申心点で代表させる。

　　今，aは一LO～1．0の範囲で0．2置きざみに9ケ，　Ta。は245，255，265℃の3ケを用意し

このこつのパラ．メ’タ・・一の組合わせで温度分布を表現し，その際の反応に対する影響を，IV／F

［g－catalyst／g－mole　C2H4／hr］　500および1000について調べた。　この計算結果の例をFig．1：およ

びFig．2に示す。　W7F・・＝　500における平均温度265℃，および卿F－1000における平均温度

　　2／av　＝＝　（Tav一つr「♂）／（つr層払一T，）

　　x　＝＝　LILo

　Tu：基準最高温度　　鶴＝基準最：低温度　　丁。y：躍離平均十度

　L。：全触媒層長　　・L：入口からの距離

このようにきめれば，最高・最低温度は，次の式で表わされる。

　　TJp．ax　＝：　Ti　十．（71ca－7’i）　（O・5　1　a　1十2yav）

　　　Tmiii　＝＝　7”i十（Tu－ Ti）　（’H　O・5　1al十gyav）

今，実際の工業反応条件は200～300℃の間にあることを考慮して，基準温度をそれぞれ，

　　　　　　　　　　　　　　又，管型反応装置は，先の！．2．4．の場合のように，50段
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2550Cは，それぞれの条件で等温操作した場合，実際の操業成績である選択率55％程度以上を

満足し，かつ酸化エチレンの1：膿コ濃度を最も大きくする温度に相当する。

　　Fig，1aおよび2aに共通して云えることは，同じ平均温度であっても，温度分布の様子

が異なると，酸化エチレンへの転化率X，および選択率5「（＝Xア（X十Y））は非常に異なり，等

温操作の場合（a・＝O）を基準として考えると，温度が入日より出目に1司って距離に関して直線

的に上昇する場合（a＞0）は，転化率X，選択率Sともに減少し，その傾向は，温度勾配が大

’きい（α大）となるほど著しい。又，混度が直線的に降下する場合（a＜0）は，等温操作の場合

よりも，転化率，選択率ともに大きくなる勾配の範囲が存在し，その中で転化率あるいは選択

率を最大とする勾配が存在することが示されている。このことは，入口より出口に向って適当

に温度を下げることにより，等温操作以上の成績をあげうることを意味するから重要なことで

ある。

　　Fig．　l　bおよび2bは，それぞれのIVIFで酸化エチレンへの転化率最大とする温度降下
　1，

の勾配の場合について，平均温度を変えた場合の転化率および選択率の変化を示したもので，

Fig．　l　aおよび2a．と合わせ用いることにより，温度を颪線的に変える場合の最適温度分布近

傍のyield　surfaceを知ることができる。

　　2．2．　2．　最適温度分布の決定　　2．2，！．の計算の結果，入口より出illlに向って適当に温度

を下げることができるならば，エチレンの酸化エチレンへの転化率および選択率を等温操作の

場合よりも大きくすることができることが鰐つたので，温度分布を指数減小関数で表現し，そ

の中に含まれるパラメーターの適当な継合わせを求めることにより，最適温度分布を決定し，

最適組合わせのパラメータ・・一の値で，一つのみを変化させたときの転化率および選択率の変化

を調べることにより，最適温度分布近傍のyield　surfaceを知りうる。

　　今，目的関数は，出口でのエチレンの酸化エチレンへの転化率Xとする。温度分布は，

　　　　y　一　exp　［一a　（x－b）］

　　　　y＝（T－T皿in）／（Tmax　一Tmin），　　T㎜i、、＝220。C

で表わされ，この中に含まれる最：適化のためのパラメ・・一タr・としては，Tmax，　aおよびbの3

種である。管型反応装置は，！．2．4．および2．2．1．の場合と同様，50ケの完全混合槽列で表わ

し，又が番目の槽の代表無次元化距離κ，および無次元化温度yの決め方も，先と同様にして

行なうこととする。用意する各パラメーターの個数は，T皿。xは275～290。Cで5℃きざみに4

ケ，bは0～0．10で0．02きざみに6ケ，　aは0．5～20．0の間で10ケとした。　aが小さい範囲で

は，温度はほぼ直線的に降下する形になる。

　　WV／F・・」　500および1000の場合について求めた最適温度分布を，　Fig．3aおよびFig．4aに

示す。

　　1iVγF・一　！000の場合の最適温度分布（Fig．4a）での議論温度Tm。xは280℃であり；W’IF・一

500の場合（Fig．4a）のTm。xの値290。Cより低く，かつ温度分布の傾斜は，前者の方が急で
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ある。

　　酸化エチレンの生成速度を大にする意味では温度を高くした方がよいが，これは周時に副

反応である炭酸ガスへの反応速度をも大きくし，エチレン濃度を無駄に低下させるので以後の

酸化エチレン生成反応に不利になる。又，触媒層入｝二1附近で生成した酸化エチレンの一＋部は，

更に触媒層を通過する間に次の副反応で炭酸ガスに転化してしまう。したがって，入口附近で

酸化エチレンを多く生成させることは必ずしも有利ではない。このことは吻Fが大となるほ

ど顕著となる。以上6pことを考慮すればWγFの大きい方が最：適温度分布を求めた場合，入口

附近にある最高温度がWγFめ小さい時に比し低くかつ温度もより急に降下させる必要がある

ことが，定性的に理解出来るであろう。

　　例えば，亜硫酸ガスの酸化反応のような単純反応の場合には，出口SO3濃度を最大とする

ような最適温度分布を求めるには，我々の行なったようにNケの完全混合槽列で管型反応装

蹟を近似表現した場合は，二段の温度は，それぞれ各段の出揺SO、濃度を最大とするよう，！

WIF＝　500　［g－catalyst／g－mole　C2H4／hr］

　　　　　TmaN＝2900C
　　　　　T．i．＝　Lt20ac

1．0

opt｝田al

　temperature
　distribution

y　e・5k．．，一

　　　　　　y一＝げエ
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　　　　O一’　O．S　1．0

　　　　　　　　りc
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　　　　　　　b
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x
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WIF　＝　100e　［g－catalyst／g－mole　C2HYhr］
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段自から順次N段まで決定していけば，反応器全休の反応率も最高になり，その時の最適温度

分布もこれから決定される。

　　これに対して，複合反応の場合は上にのべたように，各回での中間生成物出口濃度を最大

にするよう入口から順次温度条件を決定して行くことは，必ずしも最も有利な温度分布を求め

ることにならない。この点は，複合反応系が単純反応系の場合と決定的に異る点であり，その

ために単純反応系に適用されていた従来の最適化法を用いることはできない。

　　この最適温度分布にした場合の，エチレンの酸化エチレンへの転化率xは，例えばFig．3

bおよびFig．4bで示されるように，かなり大きな向上を示す。すなわち，　W／F・一　500で先の

2．2．しでのべたような最適漁度である265℃で等温操作したとき，転化率Xは33．6％である

のに対し，ここで求めた最適温度分布を与えるよう操作した場合にはβ4．9％とし3％大きく，こ

れは相対的には約4％の向⊥である。しかも，選択率も等混操作の場合の56．8％に比し，57．1

％とわずかながら向上する。1］v／F・＝　1000でも，最：適温度255。cで等温操作した場合の酸化工
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チレンへの転化率38．9％，選択率53．8％がそれぞれ，40．0％，56．4％となり，その向上の相対

的な割合は，それぞれ約3％および5％となる。

　　これらの濃適温度分布よりずれた場合の反応成績の変化を，その際の3つのパラメータ・・

の値，すなわち，W／F　一一　500では，7’”max　一　290QC，α　＝＝　1，0，　b一・O，　IVIF・一　IOOOでは，　Tm。x　＝＝

280℃，a＝L5，6躍0，で他の2っをそのままにしておき，一一つのパラメータeを変えた時の

酸化エチレンへの転化率X，および選択率3の変化で表わしたのが，Fig．3b，3c，3d，　Fig．

4b，4c，4dである。　Tma。，　a，　bのうち，実際の操作で，どれが一番転意すべきパラメ・一捻・・

であるかは，これら諸図に表わされているような，その値のある幅の変化によって，反応成績

がどれほど敏感に変るか，又実際に起りうる変化の幅は，どの程度かの判断から決定すること

ができる。

　　以上の最適化では，エチレンの酸化エチレンへの転化率を最大とするという立場から行な

ったが，実際の工程では，循環方式を採用しているものもある。その場合には，固的関数が異

なってくるが，これを最大とする最適温度分布を求めることは，上の手法で同様に容易に行な

うことができる。

　　今，等温操作の場合の，転化率はほぼ同じとしておき，選択率を向上させプロセス全体で

の酸化エチレン収率を向上させることの可能牲を考えてみよう。この場合，Fig．　3，4では酸

化エチレンへの転化率Xの他，選択率3も示されているから，これを利用する。

　　W7F＝500の場合，　Fig．3bより，　y＝exp←2v），　Tmax　x　290℃，の時，転化率Xは，33．6

％と，265℃等温操作の場合とほぼ同じであり，かつ選択率は56．8％から63，0％と約6％も

大きく，相対的には約11％の向上になることがわかる。又，w7F一＝　1000の場合も，　Fig．4b

より，？y、＝＝　exp←1．8x），　Tmax　＝・　280℃の場合に，255℃等温操作の際の転化率38．9％に比し，

40．0％とわずか増加し，かつ選択率は53．8％が58．0％と約4％大きく，相対的に約8％向上

しうることが示されている

　　2．2，3．　熟交換型反応装置における温度分布の場合について　　2．2．2．のように，入口よ

り出1＝1に向かって，適当な温度降下を与えることにより，酸化エチレンへの転化率あるいは選

択率を，かなり大幅に向上させることは，将来の反応装蹟の設計および操作に対して一つの示

唆を穿えるものとして興味がある。しかし，現在は熱．交換型反応装置が用いられており，中高

の温度分布を示す。このような温度分布が反応成績に対してどのような影響を与えるかを知り

かつ最適温度分布はどのようなものかを次に検討する。

　　今，この目的のために，温度分布を，二次関数により近似表現すると，次のように表わさ

れる。

　　　　？」　w一　一a（x－b）2十ymax

　　　　？」av．　・・　！：ゆ一一号鋤一幽・一
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’yay．　＝　（Tav．一　Ti）／（　Tu　一　Ti）

ymax　＝＝　〈Tmax　H　TD／（　Tit　’　Ti）

T，，　＝i：：　2900C，　T，　＝　2200C

関数中に含まれるパラメ・・一ターは，a，　b，　Ta。，の3種である。　aは0～3．0の5ケ，　bを

0．25～0．75の3ケ，Ta。tは255，265℃の2ケを用意し，先の諸計算と同様な手法を用い計算

を行なった。W7F・r　SOOについての計算結果をFig．5およびFig．6に示す。

　　Fig．5aおよびFig．5bで，　Tav．　・・　265。Cの場合には，　a，　bが異なると，すなわち温度分

布の幅および最高温度を示す位置が異なると，反応成績は非常に異なり，α，6共に小さなほ

ど，すなわち温度分布の幅が小さく，最高温度を入口近くにするほど，酸化エチレンへの転化

x
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率および選択率がよくなることが示されている。これに対し，Fig．6aおよびFig．6bのTav，

＝・：　255。Cの場合は，少しく異なり，αが大きくなり，すなわち温度分布の幅は大きくなっても，

転化率の点ではわずかながら良くなる。又選択率は下がるが，その下がり方はT。v．　””　2650Cの

ときに比して小さい。今，選択率60～62％で操業しようとすると，b－O．5では，すなわち1：：1＝1

央で温度が一番高い場合，a＝2まで許される。この時の最高温度は267℃，最低温度232QC，

温度幅35。Cに相当する。

　　いずれの場合でも，温度分布の幅を小さくし，最高温度を入1：11附近にもっていく方が，選

択率および酸化エチレンへの転化率の点から望ましい。

む　　す　　び

　　管型反応装蹟の軸方i簡の混度分布を，適当な関数を用いて近似表現し，その関数の中に含

まれる係数などをパラメーターとして，口的関数を叢大とする最適組合わせを見出すという

「分布近似法1を発展させDP．法と比較し，さらにエチレン酸化反応への適用例を示した。こ

の方法は，計算精度を落すことなく，迅速に計算が行なえること，最適温度分布近傍でのyield

surfaceについての知見が容易に与えられることが特徴であり，これらの点でDP．法より実用

上優れている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nome鳳。韮ature

　F：　feedrate　of　ethylene　g－mole－hr’i

　1）：　partial　pressure　atm

　S：　selectivity　ratio＝Xf｛X十Y）

　T：　temperature　eK　or　OC

　Ti：　iower　limit　of　temperature　as　a　measure

　T？t：　upper　iimit　of　temperature　as　a　measure

7ヤmi。：permiss三ble・nin玉mum　temperature

Tmax　：　permissible　maximum　temperature

7iav，：　distance－averaged　temperature

　W：　weight　of　catalyst　g

　X：　fraction　of　ethylene　converted　to　ethyleRe　oxide

　Y：　fraction　of　ethylene　canverted　to　carbon　dioxide

　x：　dimensionless　distance　m　LILo

　y　：　climensionless　temperature　＝r（T－Ti）／（T2‘一”1’t＞　or　（T－Tmin）／（Tmax－Tmin
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