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1

Vynéalez se tyk4 objektivniho a pfipadné& au-
tomatického Fizeni a ukonéovani chemickych
reakci pfedeviim p¥i priimyslové vyrob&. Jeho
princip spotivd.v novém zplisobu sledovéni-a vy-
hodnocovéni teplotnich zm#n reakéni smési, zpi-
sobenych reakénim teplem.

Soudasti hdsadovych, nékdy automatizovangch
chemickych procestit byvaji chemické reakce, je-
jichZ pribgh lze pFedem jednoznatn& definovat.
Jsou-li znamé Kkohcentrace a Kvalita vychozich
i pomocnych l4tek, je moZno p¥i dodrZeni pfedem
~ stanovenych podminek jednotlivé sloZky pfesné
fuéné nebo automaticky ddvkovat a reakci ukon-
¢it podle pevné& nastaveného programu. Kolisa-li
vidk kvalita ¢i konceritrace surovin, nebo neni-ii
mo#no presnd dodrZet pfedepsané reakdni pod-
minky, nap¥. teplotu ¢i pH, mé&ni se kroms&
mnoZstvi ddvkovanych sloZek i reakéni doba. Na
jejim dodrZeni zdvisi tasto nejen vykon vgrob-
niho zafizeni ale i vytéZek a jakost produkty,
které byvaji dale ovlivnény i pFesnosti davko-
véni. V t8chto pfipadech byvéd tfeba priib&ing
vyhodnocovat sloZeni reak&ni smési a na zdkladé
ziskanych vysledkd proces Fidit a pfipadné u-
kong&it. Pro automatickou vyrobu pfichdzeji v G-
vahu kontinuding pracujici ahalyzatory. Dosud
vyvinuté zafizen{ tohoto typu vSak umoZni sledo-
vat pouze nepatrnou ¢&ast chemickych reakci
(viz napf. ¢s. pat. & 120 137 a ¢. 128 404). Vse-
obech& znamého jevu, Ze chemické reakce jsou
provazeny vétSsim nebo men$im tepelnym &fek-
tem, se k objektiviimu sledovdni a p¥ipadnd k
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Fizeni chemickych procesd p¥i primyslové syn-.
téze doneddvna podafilo vyuZit pouze ojedirdle.
Existuje fiapf. moZnost aplikace prito¥né ent-
halpiomietrie, umoZiiujici automatickou anal§zu
reakéni smast se zp&tniou vazbou na vyrobni pro-
ces, zhdmy je i adiabaticky pratotny reaktor
s dévkovanim z&vislym na teplotnich zm&nédch
reakéni smési. SirSihu uplatndni termometric-
kych metod v uvedené oblasti, pfedevsim pak p¥i
Fizeni diskontinudlnich proces{, brénila Fada
faktorl. Tepelné zm#ny, provazejici v&t8inu che-
mickych reakei, jsou relativnd malé, takZe
vzilist ¢i pokles teploty reakéni smési, jimiZ se
uvedené zmé&ny projevuji, a které je moZno mé-
Fit a vyhodnocovat, byvaji v technologickém mé-
Fitku znaén& ovlivilovdny zmé&nami zplisobenymi
vym8nou tepla s okolim, prib&hem vedlejsich
a ndslednych reakei, jakoZ i reakci pomocnych -
l1atek, napf.neutralizaci, ddle rozpousténim &i vy-
ludovénim reakénich sloZek a reakénich produk-
til, Vy%e uvedené rudivé vlivy se v Fadg p¥ipadd
podaFilo eliminovat zphsobem, ktery je pred-
métem &s. aut. osv. €. 205 687 a podle n&hoZ
se z fibytku rychlosti teplotni zmény v priib&hu
reakce odvozuji signdly pro Fizeni procesu. Zmi-
n&ny postup viak neumoZiiuje automatické sta-
noveni bodu ekvivalence, tj. ddvkovani reakd-
nich sloZek nepfesnd definovanych kohcentraci
v ekvivalentnim poméru tam, kde to techiiolo-
gicky proces vyZaduje.

Podle vynélezu bylo zjit&no, Ze uvedeny ne-
dostatek je moZno snadno odstranit a chéemické
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procesy podle vy3e fuormulovanych poZadavki
objektivng ¥idit a ukondovat zplisobem, jeho¥

podstata spolivd v tom, ¥e k nejménd jedné .
reakéni sloZce se piidavad nepfetrZitd definova- -

nou rychlosti nebo pFferuSovan® v davkéch de-
finované velikosti jedna nebo vice reakénich
sloZek a nepfetrZit& nebo v p¥edem stanovenych
tasovych intervalech se mé&fl velikost zmé&ny

teploty reak&ni sm#&si odpovidajici definovanému .

mnoZstvi pridaného reakéniho &inidla, pFifemZ
dosaZeni pFedem zvolené velikosti teplotni zmd-
ny, nebo dosaZeni pfedem zvoleného rozdilu &i
podilu velikosti za sebou nésledujicich teplot-
nich zmé&n, p¥ipadn& ndhld zména rychlosti tep-
lotni zm&ny se vyuZivd jako signdl k dpravd
reakénich podminek, nap¥. teploty, pH & kon-
‘centrace reak&nich sloZek, a/nebo ke zmdnd
rychlosti &1 p¥erueni davkovani a/nebo k ukon-
¢eni procesu. P¥i Fizen{ a ukon&ovéni Fady pro-
cesll byva vyhodné, kdyZ rychlost teploini zmé&-
ny se urfuje automatickou derivaci teploty
reaktni smé5! podle fasu.

Hlavni vyhoda postupu dle vynédlezu spociva
‘v tom, Ze navrZeny postup je moZno pouZit k
objektivnimu ¥izeni a ukondovani i t&ch chemic-
kych reakci, pro n8Z dosud nejsou k dispozici
vhodné analyzitory, pfiem¥ umoZiiuje automa-
tické davkovéani reakénich slo¥ek i nepFesné& de-
finovanych koncentraci v ekvivalentnim pomé&ru
tam, kde to technologicky proces vyZaduje.

Vy3e uvedeny zpiisob l1ze vyuZit k objektivni-
mu Fizeni a ukon&ovani Fady chemickych proce-
sii a to asto i tam, kde reakéni smds je tfeba
v priib&hu reakce chladit nebo zah#ivat, Byva vy-
hodny tehdy, probiha-li reakce dostatedn& rych-
le, tj. netrva-li obvykle déle ne¥ 1 a¥:3 hodiny.
Jeho vyuZiti do jisté miry omezuje ndkdy nedo-
statetn& redukovatelné vyluovéni reakénich
produktd v priib&hu ¥izeného procesu.

‘Pro mé&Yeni teplotnich zmé&n dle vynélezu lze
vyuZit i teplotni &idla s nelinedrni charakteris-
tikou (jednad se o zpracovéni signélu v lzkém
rozmezi teplot) a s urditou dlouhodobou nesta-
bilitou parametrl
[vyhodnocuji se dvojice méFeni v pomé&rné krat-

kém Zasovém intervalu). S vyhodou lze tedy vy- -

uZit nap¥. termostatil, které jsou dostatefn& cit-
livé a vykazuji pouze zanedbatelné zpoZdéni, K
vyhodnocovdni namé&¥enych hodnot lze pouZit
i pomé&rn& jednoduché elektronické za¥izeni. .

Postup podle vynélezu je v dal$im textu bliZe

- osvétlen ndkolika pifklady, které viak, pFede-
v8im pokud se tykd druhu chemickych reakci,

pro jejichZ sledovédni, ¥izeni a ukonfovani miZe
byt navrZeny postup vyuZit, nikterak pFedmét
vyndlezu nevymezuji ani neomezuji. Popisované
roztoky nebo suspenze jsou, pokud neni jinak

uvedeno, charakterizovdny moldrnimi koncen--

tracemi, mno#stvi jsou uddvana v objemovych
dilech.

PFiklad 1

V reakéni nadobd se pFipravi 1000 d. ca 0,5 M
roztoku hydrochloridu anilinu obsahujictho ca
1,2 ekvivalentu volné Kkyseliny chlorovodikové.
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Po ochlazeni na 10°C se p¥id4 96 d. 5 M 25°C
teplého roztoku dusitanu sodného. Po iminuto-
vém michéni se po¢ne periodicky ve 20 s inter-
valech pYipoustét v ddvkéach po 0,4 d. zbyvajici
potfebné mnoZstyi vySe uvedeného diazotaniho
¢inidla. Davkovani se ukondéi v okam#Ziku, kdy
vzestup teploty} v reaktoru odpovidajici jedné
dédvce, tj. 0,4 d. roztoku dusitanu sodného, je
mensi neZ 0,03 °C. Po dalsich 30 s se diazotace
ukonci, Konetné teplota reakéni smési dosahuje
ca 23°C, teplotni diference odpovidajici 0,4 d.
roztoku dusitanu sodného ¢ini v pritbghu diazo-
tace asi 0,05°C. Cely proces je Fizen s vyhodou
automaticky. :

Pf¥iklad 2

Do reak&n{ nddoby se ze zdsobnikl v p¥ibliZ-
né stejném &asovém tiseku napusti b&hem 20 s
500 d. vody, 80 d. 2,5 M roztoku dusitanu sod-
ného a 240 d. 80°C teplého asi 0,8 M roztoku

- hydrochloridu p-nitranilinu, obsahujiciho ca 4

ekvivalenty volné kyseliny chlorovodikové, Thned
nato seé konstantni rychlosti 0,5 d./s zane pfi-
poust&t zbyvajici mnoZstvi ca 12 d. vy3e uve-
deného roztoku aromatického aminu. V 1 s in-
tervalech se automaticky odedéita teplota reakd-
ni smé&si a vyhodnocuji diference vZdy dvou bez-
prostfedn& po sob& namé&¥Fenych hodnot. Jakmile
rozdil dvou po sob& zjiSt¥nych diferenc{ dosdh-
ne predem stanovené hodnoty (nejméng 0,005
stuptit Celsia), ukon€i se davkovéni p-nitrani-
linu, automaticky se pfidd 0,8 d. 2,5 M roztoku
dusitanu sodného, 15 s nato 0,5 d. 1 M roztoku
kyseliny amidosulfonové a proces se ukonci, Ko-
ne¢né teplota reak&ni smési &ini asi.36 aZ 40 °C.
Teplotni diference odpovidajici 0,5. d. roztoku
aminu (pripu$téného za 1 s) byvéa riiznd, nebot
zavisi na teplot® diazotadniho €&inidla, na tep-
lot® okoli, na velikosti ndsady apod. Rozdil me-
zi diferencemi, z nichZ jedna je namé&Fend pFed
a druhd po bodu ekvivalence, &ni asi 0,01°C.

N

Priklad 3

Proces diazotace p-nitranilinu probihd stejné
jako v pfiklad® 2, signdlem pro ukonfeni dav-
kovéni aminu je v3ak nahld zmé&na podilu dvou
po. sob# nasledujicich teplotnich diferenci o pfe-
dem stanovenou hodnotu.

Pfiklad 4 ‘

Diazotace p-nitranilinu se provadi stejn& jako
v p¥iklads 2. Teplota reak&ni sm&si 'se viak v
prib&hu ddvkovéni aromatického aminu mé&fi
kontinuiln® a automaticky se derivuje podle &a-
su, Nahly pokles takto stanovené rychlosti tep-
lotni zmdny je signdlem pro ukondeni{ d4vkova-
ni p-nitranilinu.

Priklad 5

K 700 d. vody a 107 d. o-toluidinu se za mi-
chéani rovnomé&rné& rychlosti 20 d. za minutu p¥i-
pousti 5 M roztok kyseliny chlorovodikové. Tep-
lota reakéni smé&si, snimané kontinudlng, se elek-
tronickym za¥Fizenim derivuje podle &asu. N&hly
pokles takto stanovené. rychlosti teplotni zmé-
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ny (pFi pFibliZng stejné teploté vychozich kom-
ponent z asi +0,013°C/s na asi —0,002°C/s) se
vyuZije jako signédl pro ukonleni neutralizace.

Priklad 6 ’ :

K 1000 d. ca 1 M roztoku 1-fenyl-2,3-dimethyl-
5-pyrazolonu se p¥idé 200 d. 3 M roztoku kyseliny
sirové a vznikla sm&s se ochladi. P¥i 10°C se za
stdlého chlazeni pFipusti 190 d. 5 M roztoku du-
sitanu sodného., Po Sminutovém michéni se jiZ
bez chlazeni pofne pediodicky v 1lmin. interva-
lech piipoustst v ddvkach po 2 d. zbyvajici po-
t¥ebné mnoZstvi uvedeného nitrosa&niho Ginidla
(celkem asi 10 d.). Davkovani se ukon¢i v oka-
mZiku, kdy vzestup teploty odpovidajici jedné
davce, tj. 2 d. roztoku dusitanu sodného, se sni-
Z{ nejmén& o 0,1°C. Konefna teplota reakini
smési ¢ini pFibliZn& 11 °C. Teplotni diference od-
povidajici 2 d. roztoku nitrosacniho &inidla do-
sahuje v priib&hu reakce ca 0,2 °C.

Priklad 7

Do reakéni nddoby se pFedloZi 1250 d. ca 0,4 M
roztoku mononatriové soli 1-fenyl-3-methyl-5-py-
razolon-4‘-sulfonové kyseliny, 52 d. 10 M hydro-
xidu sodného a 5 d. kyseliny octové. K takto pfi-
pravenému roztoku azokomponenty se b&hem 15
min. pFipusti 1000 d. (asi 91 % teoretické spo-
tfeby) ca 0,45 M roztoku benzendiazonium-chlo-
ridu, ziskaného pripadn& postupem uvedenym v
p¥ikladé 1. Po Sminutovém michdni se poéne
periodicky v 1min, intervalech pFipoudtst v
davkach po 10 d. zbgvajici potFebné mnoZstvi
vyde uvedené diazoldtky (celkem asi 100 d.).
Davkovani se ukon&i v okamZiku, kdy vzestup
teploty v reaktoru odpovidajici jedné davce, tj.
10 d. roztoku benzendiazoniumchloridu, je men-
5i neZ 0,15°C. Konedné teplota reakéni smési &i-
ni ca 30 °C, teplotni diference odpovidajici™10 d.
roztoku diazolatky dosahuje v prib&hu kopu-
lace asi 0,03 °C. Cely proces je s v§hodou Fizen
automaticky. 2

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob fizeni a ukonéovéani ndsadovych che- -
mickych procesli, vyznadeny tim, Ze k nejméné
jedné reak&ni sloZce se pridavd nepfetrZité de-
finovanou rychlosti nebo p¥eruSované v ddvkéach
definované velikosti jedna nebo vice reakénich
sloZek a nepfetrZité nebo v pfedem stanovenych
tasovych intervalech se mé&fi velikost zmény tep-
loty reak&ni smé&si odpovidajici definovanému
mnoZstvi p¥idaného reakéniho ¢&inidla, prifemZ
dosaZeni pfedem zvolené velikosti teplotni zmé-
ny, nebo dosaZeni p¥edem zvoleného rozdilu ¢&i

podilu velikosti za sebou néasledujicich teplot-
nich zmé&n, pfipadn& néhlad zmé&na rychlosti tep-
lotni zmény se vyuZivd jako signdl k upravé
reakénich podminkk, napf. teploty, pH &i kon-
centrace reak®nich sloZek, a/nebo ke zmg&n&’
rychlosti &i preruSeni davkovani a/nebo k ukon-
¢eni procesu. ‘

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze

‘rychlost teplotni zm&hy se urfuje automatickou

derivaci teploty reakfni smési podle &asu.
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