CESKOSLOVENSKA ' 4 P
SOCIALISTICKA Po Pls VYNAI_EZU [208429
REPUBLIKA ‘(1) (B1)
(19) . . v . '
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
| (51) Int. CL?
: ) B 01 J 19/00
'(22) PfihlaSeno 16 10 79
(21) (PV 6996-79)
(40) Zvetejnéno 31 12 80
URAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY (45) Vydéno Ol 0L &4
(75) :
- Autor vynilezu VESELY MILOSLAV ing., PARDUBICE, PLECHACEK VACLAV ing.,

ROHOVLADOVA BELA a BOHAC ZDENEK ing., PARDUBICE

(54) Zpisob sledovini tepelnych zmén provizejicich chemické pochody a zakizeni

k providéni tohoto zpiisobu

Pfedmétem vyndlezu je zpisob pribéZného
sledoviéni rychlosti teplotnich zmén provazejicich
chemické pochody méfenim teploty v pomocném
prostoru, periodicky napliiovaném reak<ni smeési ,
a zatizeni k provadéni tohoto zpiisobu tvofené
mé&fici nddobou, s vyhodou tepelné izolovanou, ;

| opatfenou jednim &i vice uzaviratelnymi otvory pro
. pivod a obvod reakéni smési & pomocného plynu, |
- teplomérem, piipadné michadlem. ‘
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Vyndlez se tykd zpisobu prub&Zného sledovani
rychlosti teplotnich zmé&n provazejicich chemické
reakce a zafizeni vhodné k tomuto sledovani.
Rozgifuje moZnosti automatického Fizeni chemic-

- kych pochodi, zaloZeného na méfeni a vyhodnoco-
" vani teplotnich zmén reakéni smé&si zplisobenych
reakénim teplem.

Souédsti automatizovanych chemickych procest
byvaji chemické reakce, jejichZ priibéh lze pfedem

- jednozna¢né definovat. Jsou-li znamé koncetrace
a kvalita vychozich i pomocnych latek, je mozZno pfi
dodrZeni pfedem stanovenych podminek jednotli-
vé sloZzky pfesné davkovat a reakci ukondit podle
pevné nastaveného programu. Kolisa-1i viak kvali-
ta & koncentrace surovin, nebo neni-li moZno
pfesné dodrZet pfedepsané reakéni podminky,
nap¥. teplotu & pH, méni se i reakéni doba. Na
jejim dodrZeni z4visi asto nejen vykon vyrobniho
zafizeni, ale i vytéZek a jakost produktu. V téchto
pfipadech byva vyhodné kontinudlné vyhodnoco-
vat sloZeni reakéni smési vhodnymi analyzatory
a na zdkladé jejich udaji proces automaticky nebo
ru¢né ukondit. Dosud vyvinuté analyzatory vSak
umoziiuji sledovat pouze malou &ist chemickych

- reakei.

Je vieobecné zndmo, Ze chemické reakce jsou

- provazeny vétSim ¢i menSim tepelnym efektem.
Této skute¢nosti se viak k objetivnimu sledovéni
a pfipadné k fizeni chemickych procest pfi pri-
myslové syntéze podafilo vyuZit pouze ojedinéle,
nap¥. u reakci probihajicich v adiabatickém pritog-
ném} reaktoru. Znimi je i aplikace priitoéné
enthalpiometrie, umoZitujici automatickou analy-
zu reakéni smési se zpétnou vazbou na vyrobni
proces. Sir§imu uplatnéni termometrickych metod
v uvedené oblasti, pfedevsim pak pfi Fizeni diskon-
tinudlnich procesii, branila dosud fada faktori.
Tepelné zmény, provazejici vétSinu chemickych
reakci, jsou relativné malé, takZe vzrast &i pokles
teploty reakéni smési, jimiZz se uvedené zmény
projevuji a které je moZno méfit a vyhodnocovat,
byvaji v technologickém méfitku znadné ovliviio-
vany kolisajici teplotou okoli, priib&hem vedlejsich
a nislednych reakci, jakoZ i reakci pomocnych
latek, napf. neutralizaci, ddle rozpou$ténim d¢i
vyli€ovanim reakénich sloZek s reakénich pro-
duktu.

. Podle A. O, & 205 687 je moZno vy$e uvedené
-rusivé vlivy v fadé pfipadl eliminovat a chemické

:procesy objektivné sledovat, fidit a ukoncovat tak,
\%e se kontinudln& nebo periodicky mé&¥ rychlost
|teplotni zmé&ny reakéni smési, pfi¢emZ pokles této

|rychlosti nebo s vyhodou sniZeni rychlosti tohoto -

'poklesu na pfedem zvolenou hodnotu se vyuZiva
| jako signdl ke zmé&né reakénich podminek anebo
1 k ukonéeni procesu. I tento postup mé viak nékteré
nevyhody, které omezuji moZnosti jeho vyuZiti.
'Neni vhodny pro sledovani a fizeni izotermé
‘\vcdenych reakci, v nékterych pifipadech neni po-
{uZitelny tehdy, je-li reakéni smés t¥eba chladit &
' zah¥ivat. Neni dostatedn& pfesny také tam, kde

i tepelné zabarveni chemické reakce je vzhledem

k vyméné tepla s okolim pfili§ malé. Aplikace vyse

uvedeného postupu miiZe byt znesnadnéna i nedo-
state¢nou tepelnou homogenitou reakéni smeési ve
vétsich a $patné tepelné izolovanych &i nedokonale
michanych nadobach.

Uvedené nedostatky odstratiuje zplisob sledova-

‘ni tepelnych zmén provazejicich chemické pocho-

dy, ktery podle tohoto vynilezu spo&ivd v tom, Ze
se méfi teplota reak&ni smési v pomocném prostoru

periodicky napliiovaném vzorkem reakéni smési

odebiranym z reakéniho prostoru.

Zafizeni podle vyndlezu je tvofeno méfici na-
dobou, s vyhodou tepelné izolovanou, opatfenou
jednim nebo vice pfipadné uzaviratelnymi otvory
pro periodicky pfivod a odvod reakéni smési,

teplomérem a s vyhodou michadlem. Zatizeni

miZe byt podle vyndlezu dédle opatfeno jednim

nebo vice otvory pro pfivod anebo odvod pomoc-
ného plynu.

Kvapalinu v métici nddobé libovolného tvaru lze
vyméiiovat Serpadlem nebo pneumaticky s pouZi-

tim stlaeného plynu &i vakua. Nékdy je moZno
k vyméné vyuZit proudéni reak¢ni smési v reak-'

toru.

Nidoba, v niZ se sleduji tepelné zmény provaze-
jici chemické pochody, miiZe byt tvofena Césti
potrubi, jimZ protékd reak¢ni smés. Obsah této
&asti potrubi je pak od zbyvajici reakéni smési
periodicky oddélovdn dvéma uzaviracimi orgédny,
napf. ventily & kohouty, s vihodou vSak klapkami.
Obecné je vyhodné, aby téleso méfici nddoby mélo
co nejmensi tepelnou kapacitu.

Tento novy zpilsob sledovini tepelnych zmén
provizejicich chemické reakce, jakoZ i zafizeni
uréené k provadéni tohoto zplisobu jsou vhodné
pro kontinuélni i diskontinudlni procesy. U nepfe-
trzitych pochodti byvd n¢kdy vyhodné sledovat
tepelné zmény ve dvou nebo vice vzorcich reakéni
smési odebiranych sou¢asné z riznych mist reaké-
niho prostoru. Jedna se tedy o vzorky reakéni smési

s riznou, pfedem definovanou dobou prodleni

v reaktoru. Podle rozdilu nebo poméru rychlosti
teplotnich zmén v jednotlivyich nddobkéch, perio-
dicky napliiovanych reakéni smési, lze usuzovat na
prubéh reakce.

Zpusob i zafizeni dle tohoto vyndlezu jsou :
uréeny pfedevdim pro sledovéani tepelnych zmén |

provazejicich chemické reakce. V nékterych pfipa-

dech jsou v¥ak vhodné i pro sledovani tepelnych -
zmén souvisejicich s krystalizaci &i rozpou§- ;

ténim.
Na phloicnych vykresech je zndzornéno ph—

' kladné provedeni zafizeni podle vyndlezu. Obr.
"1 znézortiuje méFici nidobu, opatfenou dvéma j

oddélenymi otvory pro pfivod a odvod reakéni !

pfivod pomocného plynu. Na obr. 3 je schéma

pfivod i odvod reakéni smési a se dvéma otvory pro
pfivod a odvod pomocného plynu, na obr. 4 sché-

ma nddoby, opatfené kromé& otvorti pro pfivod

a odvod kapaliny zisobnikem pouZité reakéni

. smési, obr, 2 nddobu vybavenou navic otvorem pro '

" méfici niddoby s jednim spoleénym otvorem ‘pro -



smési. Obr. 5 zndzorniuje dvé méfici nddoby tvofici
soulést trubkového reaktoru.

Na obr. 1 je pomocny prostor, v némz se méii
teplota reakéni smési, tvofen Dewarovou nadobou
1, opatfenou teplomérem 3 a michadlem 4. Do
otvorli 2 je zaisténa trubka 6 s ventilem 10 pro
pfivod a trubka 7 s ventilem 10 pro odvod reakéni
smeési.

Z reaktoru se periodicky v pfedepsanych &aso-
vych intervalech ¢erpadlem ¢ pneumaticky dopra-
vuje trubkou 6 do méfici nddoby 1 Eerstvd reakéni
smés, kterd pouZitou reakéni smés, jejiz teplotni
zmény byly teplomérem 3 jiz zmé&feny, vytladi
trubkou 7 zpet do reaktoru. Michadlo 4 je trvale
v ¢innosti.

Na obr. 2 je schematicky znizornéna méfici
nadoba 1, kterd kromé souddsti, jimiZ je vybaveno
zafizeni uvedené na obr. 1, je opatfena otvorem
5 pro pfivod stlateného plynu, do nehoz je
zaidsténa trubice 8 s ventilem 10.

Cerstva reakéni smés periodicky pfitékd z reak-
toru do meéfici nddoby 1 ptes zpétny ventil 10
pfivodni trubkou 6 samospadem a po ukonéeném
méfeni je z nddoby 1 trubkou 7 vytladovana
pomocnym plynem, napi. vzduchem & dusikem,
privadénym trubkou 8, zpet do reaktoru.

Daldi mozné feSeni je zndzornéno na obr. 3.
Meéfici nddoba 1 s teplomérem 3 a michadlem 4 je
opatiena trubkou 8 pro pfivod a trubkou 9 pro
odvod pomocného plynu. Obé trubky, vybavené
uzaviracimi ventily 10 jsou zaiistény do otvort 5.
Néadoba 1 je dale opatfena pouze jedinym otvorem
2 se zatsténou trubkou 6.

Do néddoby 1, ktera se trubkou 9 evakuuje, se .
nasava otvorem 2 a trubkou 6 éerstva reakéni smés
z reaktoru. Po predepsané prodlevé, b&hem ni¥

probiha méieni teploty v nddobé& 1 podle predem
stanoveného programu, se pouZitd kapalina vytlagi
pomocnym plynem, piividénym trubkou 8, opét
otvorem 2 a trubkou 6 zpét do reaktoru. Tento
cyklus se periodicky opakuje. V priibdhu méfeni se
reak¢ni smés mich4 michadlem 4. ;

Na obr. 4 je znazornéna méfici nddoba 1,

opatfend teplomérem 3, michadlem 4 a dvéma

otvory 2, do nichZ je zaisténa jednak trubka 6 se
zpétnym ventilem 10, jednak trubka 7 se zp&tnym
ventilem 10, spojujici nddobu 1 s pomocnou
nadobkou 11, opatfenou trubici 8, zapojenou pies
trojcestny ventil 12 na p¥ivod stlaéeného plynu,

a trubici 9, zapojenou na vakuum. Pomocni

nadoba 11 je dile opatfena trubici 13 s klapkou 14.
Ventil 12 a klapka 14 jsou ovlidény automa-

ticky.
Reakéni smés se pfes méfici nadobu 1 nasaje do

pomocné nddoby 11, odkud se pak stlacenym |

plynem vytlaci zpét do reaktoru. Mezitim v nadobé&

1 probih4 po pfedepsané prodlevé méfené teploty. |
- Tento pracovni cyklus se v pfedem stanovenych |

intervalech nepfetrzité opakuje.
Ke sledovani kontinualniho procesu miiZe slou-

%t zafizeni schematicky zndzornéné na obr. 5. |
- Konec trubkového reaktoru 15 je opatfen dvéma |

|

i
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méficimi nddobami 1, které jsou tvofeny sténami -
potrubi, jimZ proudi reakéni smés. KaZd4 z téchto
nadob je opatiena teplomérem 3 a otvory 2 pro
pfitok a odtok reakéni smési. Od zbyvajiciho
potrubi jsou tyto nadoby 1 oddéleny uzaviracimi
organy 10, v tomto piipad& automaticky ovladany-
mi klapkami.

Obéma nddobami 1 proudi stfidavé v pfedem
stanovenych intervalech kapalina vytékajici z reak-
toru 15. V nddobé, kter4 je pravé uzaviena, se mé&i
teplotni zmény teplomérem 3.

Zpiusob a zafizeni dle vyndlezu umoZiiuji m&feni
a vyhodnocovani i velmi malych tepelnych zmén
prdvazejlcmh chemické reakce a to nezivisle na
zméndch teploty okoli a nuceném chlazeni &
vyhiivéni reakéni smési. Hodi se tedy i pro izoterm-
né vedené reakce. Lze s tisp&chem aplikovat i ve
vellgych a nedokonale michanych nddobach, kde
nedostate¢nd tepelnd homogenita reakéni smési
dosud brénila vyuZiti technologickych metod ke
sledovani prib&hu reakci.

Postup podle vyndlezu je v dal§im textu blize
osvétlen pfiklady, které viak predev§im pokud se
tyka druhu chemickych reakei, pro jejichz sledova-
ni, fizeni a ukondovani miize byt navrZeny postup
vyuZit, nikterak pfedmét nevymezuji ani neomezu-
ji. RovnéZ niZe uvedené pfiklady zatizeni predsta-
vuji pouze nékteré zakladni varianty vhodné k pro-
vadéni navrZeného zpiisobu. Popisované roztoky &
suspenze jsou charakterizovany moldrnimi kon-
cen{raceml

_P‘r'l‘idad 1

" K 100010,1 M roztoku trinatriové soli aminoa-
zobarvxva vzorce I a 15110 M roztoku hydroxidu
sodného se pfi 10 °C pfidd 19 kg kyanurchlo-
ridu.

NH

'HOOC — C —~C — N =N

1
1\1\ /C - - 3

Ccl

Cl

SO 3H o L @
v prubehu kondenzace se uvedend teplota udrzuje
\ vnéj$im chlazenim. Thned po smiseni komponent
\ se po¢ne v méficinddobé 1 obr. 1 a7 4, kaZdych 60 s
| perlodlcky napliiované Cerstvym vzorkem reakéni
| smési, snimat teplota. Automaticky se vyhodnocuji
diference vzdy mezi dvéma udaji, ziskanymi pfesné
po 30 a 50 s po naplnéni méfici nddoby 1. Jakmile

rozdﬂ mezi dvema bezprostfedné po sobé zjistény-
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mi diferencemi (diference druhého tadu) nabude
hodnoty blizké nule (asi po 10—20 min.), pfidé se ¢
1001 1 M roztoku sodné soli kyseliny sulfanilova,’
vznikld smés se zalkalizuje piidavkem 101 10M
hydroxidu sodného a reakéni smés se vyhfeje na
30 °C. Obsah mé&fici nddoby 1 se nyni automaticky
vyménuje vZdy po 100 s, teplota se snimd vZdy po
30 a 90s po napln&ni méfici nadoby 1 a opét
automaticky vyhodnocuje. Po dosaZeni prakticky
nulové hodnoty diference se proces kondenzace
ukon¢i.

Piiklad 2

2001 0,5 M suspenze 4-aminofenyl-#-sulfatoe-
tylsulfonanu se po pridavku 401 5M roztoku
kyseliny chlorovodikové diazotuje b&Znym zpiso-
“bem 20 1 5 M roztoku dusitanu sodného. Do takto
“ptipravené suspenze diazolatky se pripusti 1001
0,5 M roztoku dinatriové soli 1-amino-8-naftol-
~ 3,6-disulfokyseliny. Thned nato se zapne automa-
tické zatizeni, které pravidelng vidy po 60 s napini
- Cerstvou reakéni smési méfici nadobu 1. Automa-

ticky obvod vyhodnocuje rozdily mezi dvéma
teplotami, naméfenymi vZdy 30 a 50 s po naplnéni
nadoby 1, obr. 1 aZ 4. Po dosaZeni piedepsané
diference, jejiz hodnota je blizka nule, se reakéni
smés zneutralizuje piidavkem sody. Kopulace do
o-polohy k hydroxylové skupiné prob&hne témef
okamyzité a proces se ukon¢i. ‘

Piiklad 3

Do trubkového reaktoru se kontinudlné v pomé-
ru 100 : 13 p¥ivadi smé&s 0,5 M roztoku sodné soli
6-nitro-1-diazo-2-naftol-4-sulfoskupiny a 4 M
roztoku 1-naftoldtu sodného. Na vystupu zreakto-
ru prochézi reakéni smés stiidavé dvéma méficimi
nadobami 1, z nich? jedna je vidy 10s uzavieha
a druhou reakéni smés protéka. Teplota se mé&fi
vzdy v uzavfené méfici nddobé 1. Rychlost ddvko-
véni obou komponent, t.j. doba prodleni kopulagni
smési v reaktoru, se odvozuje automaticky z prvé
derivace teploty podle &asu. Pfi dosazeni pfedf;m
zvolené experimentdlné zjisténé hodnoty bligzké
nule je rychlost ddvkovéni optimalni.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob sledovani tepelnych zmén provazkji-
cich chemické pochody vyznaceny tim, Ze.se meti
teplota reakéni smési v pomocném prostorti‘perio-
dicky napliiovaném vzorkem reakéni smési odebi-
ranym z reakéniho prostoru. '

2. Zatizeni k provadéni zpisobu podle bodu
1 vyznadené tim, Ze je tvofeno mé¥ici nadobou (1),

Vo

s vyhodou tepelné izolovanou, opatienou jednim
nebo vice piipadn& uzaviratelnymi otvory (2) pro
periodicky pfivod a odvod reak&ni smési, teplomé-
rem (3) a s vyhodou michadlem (4).

3. Zatizeni podle bodu 2 vyznagené tim, Ze je

" opatfeno jednim nebo vice otvory (5) pro ptivod

anebo odvod pomocného plynu.

5 vykresi
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