CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

POPIS VYNALEZU

205687.

(11) - (B1}
(51) Int, CL.3

(22] PrihlaZeno 25 01 79
(21) (PV 560-79)

'{40) Zvefejn&no 29 08 80

(45) Vydano 29 07 83

UKAD PRO VYNALEZY
A OBJEVY

K AUTORSKEMU OSVEDCENI

B 01 ] 18/00

(75] ‘
Autor vynalezu

_VESELY MILOSLAV ing., PARDUBICE a PLECHACEK VACLAV ing., BUKOVKA

{54) Zpiisob objektivniho ¥izeni a ukonevani chemickych procési

i
.

Vynélez se tyka objektivniho fizeni a ukon-
¢ovéani chemickych reakci. MiiZe byt vyuZit pfe-
devdim pro automatizaci chemickych procest v
prémyslovém méFitku. Jeho princip spodivd v
novém zplisobu sledovédni a vyhodnocovani tep-
lotnich zm&n reakdni smédsi, zplsobenych reakd-
nim teplem. !

Soutéasti automatizovanych chemickych proce-
stt byvaji chemické reakce, jejichZ prabgh lze
pfedem jednoznan& definovat. Jsou-li znamé
koncentrace a kvalita vychozich i pomocnych .
latek, je moZno pii dodrZeni pfedem stanove-
n§ch podminek jednotlivé sloZky p¥esnd d&vko-,
vat a reakci ukonéit podle pevné nastaveného
programu. Kolisd-1i vSak kvalita ¢i koncentra-
ce surovin, nebo neni-li moZno pfesn& dodrZet
predepsané reakéni podminky, nap¥, teplotu &i
pH, mé&ni se i reakdni doba. Na jejim dodrZeni
zavisi dasto nejen vykon vyrobniho zafizeni, ale
i vyt8Zek a jakost produktu. V t&chto pfipadech
byva vyhodné kontinudlné vyhodnocovat sloZeni
reakni smé&si vhodnymi analyzdtory a na zékla-
d& jejich adajli proces automaticky nebo rufnd
ukonéit. Dosud vyvinuté analyzédtory vSak umoZ-
fiuji' sledovat pouze nepatrnou ¢4st chemickych
reakci (viz napfiklad ¢s. pat. €. 120 137 a <&.
128 404). Je v3eobecnd znamo, Ze chem. reakce
jsou provéazeny v&tSim ¢&i men$im tepelnym efek-
tem. Této skutednosti se vSak k objektivnimu
sledovédni a pfipadn& k Fizeni chemickych pro-
cesll p¥i primyslové syntéze podafilo vyuZit pou-
ze ojedin&le, nap¥. u reakci probihajicich v
‘adiabatickém priitoéném reaktoru. Zndmé je i
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aplikace priitoné enthalpiometrie, umoZiiujici
automatickou analyzu reak&ni sm#si se zp&tnou
vazbou na vyrobni proces. Sir§imu uplatn&ni ter-
mometrickych metod v uvedené oblasti, prede-
v3im pak p¥i Fizeni diskontinualnich procest,
branila dosud Fada faktorld. Tepelné zm&ny, pro-
vazejici v&tSinu chemickych reakci, jsou rela-
tivng malé, takZe vzrlst & pokles teploty reakd-
ni smé&si, jimiZ se uvedené zm&ny projevuji, a
které je moZno méfit a vyhodnocovat, byvaji v
technologickém mg¥Fitku znaén# ovliviiovany ko-
lisajici teplotou wokoli, priib&hem vedlejSich a .
naslednych reakci, jakoZ i reakci pomocnych
létek, napf. neutralizaci, ddle rozpoudtsnim &1
vyluCovanim reak&nich sloZek a reakénich pro-
duktl.

Podle uvedeného vynalezu bylo zjist&no, ¥e po-
stupem podle vyndlezu je moZno. vy3e uvedené
rulivé vlivy v Fadd p¥ipadd eliminovat a che-
mické procesy objektivng sledovat, Fidit u ukon-
Covat, pFitemZ podstata tohoto postupu spodivd
v tom, Ze se kontinudlnd nebo periodicky mé&Fi
rychlost teplotni zm&ny reakéni smési, p¥iemz
pokles této rychlosti nebo s vyhodou sniZeni
rychlosti tohoto poklésu na p¥edem zvolenou
hodnotu, s vfhodou na hodnotu bliZici se nule
se vyuZiva jako signdl ke zm&né& reakénich pod-
minek, jako napf. teploty, tlaku, pH, koncentra-
ce reak&nich sloZek apod.. a/nebo k ukon&eni
procesu. Uvedeny zpflisob lze realizovat tak, Ze
v pfedem definovanych €asovych intervalech se
snimé teplota reaként smési, p¥ifemZ jako sig-
ndl ke zm&nd& reaknich podminek a/nebo k u-
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konéeni procesu ‘se vyuZivd dosaZeni predem
zvolené a automaticky stanovené diference me-
zi dvBma po 'sob& namé&Fenymi teplotami, nebo
s vyhodou dosaZeni pfedem zvoleného a auto-
maticky stanoveného rozdilu ¢&i podilu mezi dvé-
ma po sob& nésledujicimi takto zjist&nymi dife-
rencemi, Dalsi vyhodné FeSeni spolivd v tom,
Ze se kontinudlng méFi teplota reak&ni smési,
pfitemZ jako signdl ke zm¥n& reakénich podmi-
nek a/nebo k ukondeni procesu se vyuZiva do-
saZeni p¥edem zvolené a automaticky stanovené
hodnoty prvé nebo s vyhodou druhé derivace
teploty podle &asu.

Hlavni vyhoda postupu dle tohoto vyndlezu
spotiva v tom, Ze umoZiiuje pouZit objektivniho
Fizeni a ukonfovani chemickych reakei i v téch
pfipadech, pro které vzhledem k chemickému
charakteru reakce nejsou k dispozici vhodné
analysatory. Z toho vyplyv4, Ze postup dle vy-
ndlezu znaCné roz8ifuje moZnosti automatizace
chemickych procest.

VySe uvedeny zplsob lze vyuZit k objektivni-
mu sledovédni a tim i k automatickému ¥izenf a
ukondovéni Fady reakci pFedev8im tam, kde v
prib&hu chemického procesu neni tfeba reakéni

smé&s zahfivat €i chladit, nebo kde alespoil Krét-

kodob& lze vyhFivdni &i chlazeni vypnout. Byva
vyhodny tehdy, probih&-li reakce dostatetné
rychle, tj. netrva-li obvykle déle neZ 1 aZ 3 ho-

- diny. Jeho vyuZiti n8kdy znesnadiiuje nedosta-

tetnd reprodukovatelné vyludovlni reakénich
produktdi v préb&hu fizeného procesu. MoZnost
aplikace vynédlezu neni tedy v podstaté omeze-
na druhem chemické reakce, nybrZ konkrétnimi
technologickymi podminkami v jednotlivfch pfi-
padech. NezéleZi tedy na tom, jedn&-li se napf.
o kondenzaci, redukci, oxidaci, acylaci, nitraci,
sulfonaci, diazotacl, azokopulaci, halogenaci a
podobng, nybrZ na tepelném reZimu &i rychlosti
reakce, na prib&hu vylu€ovani reakénich pro-
duktd v prib&hu chemického procesu, na veli-
kosti reakéniho tepla apod. .

Pro mé&feni teplotnich zmé&n dle vynélezu lze
vyuZit v8echna dostatedn& citlivd teplotn{ Zidla
a to i takov4, kterd maji nelinedrni charakteris-
tiku (jedna se o zpracovéani signdlu v Gzkém
rozmezi teplot) a ur&itou dlouhodobou nestabi-
litu parametrd (vyhodnocuji se dvojice mé¥eni v
pomé&rng kratkém &asovém intervalu). S vfhodou
1ze tedy vyuZit napi¥. termistorfi, které citlivé
reaguji i na malé teplotni zmé&ny a vykazuji pou-
ze zanedbatelné zpoZd#ni, V Fad& p¥ipadd jsou
vhodné i platinové odporové teplomé&ry. P¥i mi-
mofddnych nédrocich na pFesnost lze doporudit
teplomé&r Kkrystalov§. K vyhodnocovdni namé&fe-
nych Gdaj& lze pouZit 1 pomé&rnd jednoduchd
elektronickd za¥izeni.

Probihé-1i chemicka reakce adiabaticky, tj. re-
akéni smés nenf{ nucen¥ ani v§mé&nou tepla s o-
kolim ochlazovana &i zah¥ivédna, lze vzrist tep-
loty dany uvoliiujici se reak&nim teplem znazor-
nit k¥ivkou A na p¥iloZeném. wobr. Po dosaZeni
100% konzervace se teplota s €asem jiZ neménf,
tj. prvéd derivace teploty podle &asu, charakteri-

zujici rychlost teplotni zmé&ny {viz kfivku B),

se rovnd nule. DochAazi-li viak k vymdn& tepla
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mezi reakéni smési a okolim a probihé-li tato

' vymé&na Konstantni rychlosti, mii¥e byt priib&h

teploty znazorn&n napf. kiivkami C (teplo je
z reak&ni sm&si odebirdno) nebo D (teplo je do-

. davano). V tomto p¥ipad¥ pak po dosaZeni 100%

konverze nabude nulové hodnoty nikoliv prva
(kfivky C’, D’), nybrZ druh4 derivace teploty po-
dle Casu, charakterizujici pokles rychlosti tep-
lotni zm&ny v prb&hu reakce (viz k¥ivku E).
Prisn& adiabatického prib&hu reakce a p¥i-
padn& konstantni rychlosti vym&ny tepla mezi
reakéni sm&s{ a okolim lze v praxi dosdhnout jen
vyjimeCn&, Av3ak v pfipad#, kdy teplota reaké-
ni sm&si je blizk4 teplotd okolf, byvd rychlost

. vy3e definované vyma&ny tepla tém#F nulovd. V

tomto p¥ipads lze pro hodnoceni priib&hu che-
mického procesu pouZit prvé derivace teploty
podle asu. Podobn& je moZno uvaZovat v pFi-
padé, kdy rozdil teplot mezi reakéni sm&si a o-
kolim se v prib&hu hodnoceni stupn& konverze
pfili§ nemé&ni. Rychlost’ vym&ny tepla lze pak
povaZovat za Konstantni a pro stanoveni stup-
ng chemické pFemé&ny je moZno s vyhodou po-
uZit druhé derivace teploty podle Zasu.

P¥i sledovani a Fizeni pomalejSich reakei by-
vd vyhodné.snimat teplotu v definovanych &a-

" sovych intervalech a vyhodnocovat misto deri-

vaci diference prvého, resp. druhého ¥adu.
Postup, podle vynélezu je v daldim textu blie

osvétlen n&kolika pFipady, které vSak, pfFede-

viim pokud se tykd druhu chemickych reakci,

- pro jejichZ sledovéni, ¥izeni a ukon&ovani mi-

Ze byt navrZeny postup vyuZit, nikterak pFfedmét
vynalezu nevymezuji ani neomezuji. Popisované
roztoky &i suspenze jsou charakterizovdny mo-
larnimi koncentracemi, mnoZstvi, pokud neni ji-
nak uvedeno, jsou udavéna v objemovych dilech.
Priklad 1

K-280 d. 0,6 M roztoku dinatriové soli 1-amino-
-8-naftol-3,6-disulfonové kyseliny se za intenziv-
niho michéni co nejrychleji pfidd 24 d. acetan-
hydridu. Teplota reak&ni smé&si se v pritb&hu
acetylace mé&¥i kontinualn&, Jakmile automatic-
ky zji§tovand druhd derivace teploty podle &asu
dosdhne nulové hodnoty, proces se po dalSich
30 s michani ukon¢i. Cini-li teplota obou vycho-
zich komponent 23 °C, prob&hne acetylace asi za
4 minuty. Konetnd teplota reakini smési &ini
pFibliZn¥ 34 °C.

* Priklad 2

V reaktoru se smis{ 1000 d. 0,1 M roztoku
trinatriové soli aminoazobarviva vzorce (I), 15
d. 10 M roztoku hydroxidu sodného a 19 hmot.
dild kyanurchloridu.

2
Hooe —/f — £ — N==N
'soljg
W OH
= I/ C1 .
o1 N I . (1)
" SO.H
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Teplota intenzivng michané reakéni smé&si, kterd
v poCdtku kondenzace €ini asi 10°C, se snimd
v intervalech 15 s, pfitem#Z se automaticky zjis-
tuji diference mezi dvéma bezprostfedn& po sobg
naméfenymi hodnotami. Jakmile diference dru-
hého T4du (tj, diference mezi dvéma po sobé
. zji5t&nymi diferencemi) nabude hodnoty blizké
nule (asi po 10 aZ 20 min), zv§&i se teplota reakd-
ni smé&si z ca 13°C na ca 30°C, pfida se 100 d.
1 M roztoku sodné soli kyseliny sulfanilové a
vznikld smé&s se zalkalizuje pfidavkem ca 10 d.
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10 M hydroxidu sodného. Teplota reak&niho roz-
toku se nyni snimé v 1 min intervalech. a auto-
maticky se vyhodnocuje. Po dosaZeni prakticky
nulové hodnoty druhé diference se proces kon-
denzace ukonéi.

Priklad 3

K 250 d. 0,4 M suspenze sodné soli aminoazo-
barviva, jéhoZ konstituce miiZe byt vyjddiena
vzorcem {11} se pfidd 50 d. 2,5 M roztoku octa-
nu sodného a 10 d. 10 M hydroxidu sodného.

OoCH 3

H3C -@‘ 0,50 N=N NH,

Ke vzniklé smési, jejiZ teplota se upravi na 35 °C,
se za intenzivniho michéni pfida 20 d. fenyles-
téru kyseliny chlormravenci, B8hem kondenzace
se kontinualn® mé¥i a.automaticky vyhodnocuje
teplota reak&éni smési. Jakmile druhé derivace
teploty podle Casu dosdhne prakticky nulové
hodnoty, pferudi se mé&Feni. Po daldich 2 min
michédni lze reakci povaZovat za prakticky u-

koncéenou. :
Priklad 4.

100-d. 1 M suspenze 4-aminofenyl-g-sulfato-
ethylsulfonu se po p¥idavku 100 d. vody a 40 d.
5 M roztoku kyseliny chlorovodikové diazotuje
b&Znym zplisobem 20 d. 5 M roztoku dusitanu
sodného. Do takto p¥ipravené suspenze diazo-
latky se pFipusti 96 d. 0,5 M roztoku dinatriové
soli l-amino-8-naftol-3,6-disulfokyseliny. Teplota
reaktni smési se snimd v 1min. intervalech,
pfitemZ se automaticky zjistuji diference mezi
dv&ma bezprostfedn® po sob& namé&fenymi hod-
notami, Po dosaZeni prakticky nulové hodnoty

diference mezi dvéma po sob& zjidt&nymi dife; .

rencemi, tj. po ukon&eni azokopulace do o-polo-
y k aminoskuping aminonaftol-disulfokyseliny,
se pH reakéni smési co nejrychleji upravi pii-
davkem 75 d. 2,5 M roztoku octanu sodného.
Kopulace do o-polohy k hydroxylové skuping

SO
| (11)

HO.S SO3H

pfitomného monoazobarviva prob&hne témé&r
okamZité, takZe proces je moZno po ca 1 minuté
ukondit. Cini-li teplota suspenze diazoldtky a
roztoku azokomponenty 20°C, vystoupi teplota
reakéni sm#si po ukondeni 1. kopulace na ca
23,7 °C.

Priklad 5 ‘

Ke smési 1000 d. ca 1,5 M suspenze 3-nitro-4-
toluidinu a 990 d. 5 M kyseliny chlorovodikové
se b&hem 5 minut pfidd 240 d. dusitanu sodné-
ho, nadeZ se potne kontinudlng mé&¥it a vyhod-
nocovat teplota reakéni smdsi. Jakmile druhd
derivace teploty podle ¢asu dosdhne prakticky
nulové hodnoty, automaticky se pfidaji 3 d. vy-
$e uvedeného diazotatniho ¢inidla. Dal$i 3 d.
roztoku dusitanu sodného se p¥idaji vidy po po-
klesu absolutni hodnoty druhé derivace teploty
podle ¢asu na hodnotu blizkou nule. Jakmile se
po piidavku diazota&niho &inidla absolutni hod-
nota druhé derivace prakticky nezvysi, davko-
véni se zastavi, po 3 min. se odstrani piebytek
kyseliny dusité pridavkem 5 d. 1 M kyseliny
aminodusolfonové a proces se ukon&i. V pritb&hu
diazotace se z reak¢ni smési pokud moZno rov-
nomg&rn& odebird teplo chladicim mediem, tak-
Ze ‘teplota ke konci reakce €ini ca 8 °C.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob objektivniho ¥izeni a ukon&ovéni
chemickych proceslt vyznaCeny tim, Ze se kon-
tinudlng nebo periodicky mé&F rychlost téplotni
zm¥ny reakéni smsi,. pFi¢emZ pokles této rych-
losti nebo-s vyhodou sniZeni rychlosti tohoto po-
klesu na pifedem zvolenou hodnotu, s vyhodou
na hodnotu bliZici se nule, se vyuZiva jako sig-
nél ke zm&nd reakénich podminek, jako nap¥.
teploty, tlaku, pH, koncentrace reak&nich slo-
Zek apod., anebo k-ukonéeni procesu.

2. Zplsob podle bodu 1. vyznafeny tim, Ze v
pfedem definovanych -€asovych intervalech se
snimé teplota reakéni smé&si, pFitemZ jako sig-
ndl ke zménd reak¢nich podminek anebo k u-
kondfeni procesu se vyuZivd dosaZeni predem
zvolené a automaticky stanovené diference me-
zi dvéma po sob& naméFenymi teplotami, nebo
s vyhodou dosaZeni pfedem zvoleného a auto-
maticky stanoveného rozdilu ¢i podilu mezi dvé-
ma po sob& ndsledujicimi takto zjisténymi dife-
rencemi.
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3. Zptsob podle bodu 1. vyznadeny tim, Ze se
kontinu&lnd m&Fi teplota reak®ni smési, p¥i-
temZ jako signdl ke.zm&n¥ reak&nich podminek
anebo k ukon&eni procesu se vyuZivd dosaZent

8
pfedem zvolené a automaticky stanovené -hod-

noty prvé nebo s vyhodou druhé derivace tep-
-loty podle &asu.
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