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Sposob prowadzenia reakcji w ukladzie gaz-ciecz w reaktorach
barbotazowych

1

Reaktory typu barbotazowego stanowia szeroko
stosowany typ aparatu w przemys$le chemicznym
i przemyslach pokrewnych. Szczegélnie przydatne
sg one w procesac'h utleniania i uwodornienia, przy
czym reakcje mogg przebiegaé zaréwno miedzy ga-
zem a cieczg, jak i miedzy reagentami gazowymi
w obecnosci katalizatora zawieszonego w cieczy,
stanowigcej produkt reakcji. Znane sg liczne przy-
klady zaréwno prowadzenia tego typu proceséw,
jak i rozwigzan aparaturowych reaktoréw, np. pa-
tent polski Nr 64 449.

Procesy, ktére mozna realizowaé w reaktorach
barbotazowych mogg przebiega¢ w strefie kinety-
cznej, a wéwczas strona hydrodynamiczna procesu
nie gra istotnej roli, gdyz rozpuszczanie reagentow
gazowych w cieczy nastepuje znacznie szybciej niz
sama reakcja. Procesy takie mogg operowaé¢ takim
reagentem gazowym, Kktorego stopienn wykorzysta-
nia jest z ekonomicznego punktu widzenia malo
istotny. Przykladem tego typu proceséw moze by¢
utlenianie weglowodoréw tlenem z powietrza, np.
utlenianie cykloheksanu do cykloheksanolu i cyklo-
heksanonu.

Liczne jednak sg procesy przebiegajgce w stre-
fie dyfuzyjnej lub przejsciowej (dyfuzyjno-kine-
tycznej), w ktorym to wypadku warunki hydrody-
namiczne, jak szybko$é przeplywu cieczy, wielko$é
pecherzy gazowych, zwigzana z tym szybkos§¢ ich
wznoszenia sie, a co za tym idzie czas przebywa-
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nia pecherzy gazowych w cieczy reakcyjnej majg
istotne znaczenie dla przebiegu procesu.

W procesach takich mogg byé ponadto stosowa-
ne reagenty gazowe stanowigce produkt poprzed-
niej syntezy, a zatem reagenty o stosunkowo duzej
wartoSci jednostkowej, wobec czego zagadnieniem
istotnym jest maksymalne wyczerpanie z nich sklad-
nika‘stanowiacego reagent. Przykladem tego typu
procesu moze by¢ proces produkcji siarczanu hy-
droksyloaminy drogg redukcji tlenku azotu wodo-
rem w Srodowisku kwasu siarkowego w obecnosci
zawieszonego katalizatora (np. platynowego), badz
tez proces produkcji podtlenku azotu drogg reakcji
tlenu badZz tlenku azotu z siarczanem hydroksy-
loaminy znajdujacym sie¢ w roztworze kwasu siar-
kowego.

W znanych dotad procesach prowadzonych w re-
aktorach barbotazowych stosuje sie oddzielony od-
biér cieczy reakcyjnej (z reguly z dolnej czesci re-
aktora) i gazu poreakcyjnego (z reguly z goérnej
cze$ci reaktora). Jest rzecza znang, ze ciecz pore-
akcyjna zwykle unosi z sobg pewng ilo$é gazu
poreakcyjnego, bgdZz wskutek porywania pecherzy
gazowych z odplywajacy cieczg, badZ w nastepst-
wie rozpuszczalno$ci gazéw w cieczy poreakcyjnej.
Jednakze w znanych dotad rozwigzaniach, unosze-
nie gazow poreakcyjnych z cieczg reakcyjng trak-
tuje sie¢ jako zjawisko niekorzystne, ktére w miare
mozliwodci usiluje sie ograniczy¢, stosujgc odpo-
wiednie S$rodki zaradcze, jak np. zachowanie od-
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powiednio duzej odleglo§ci miedzy belkotkg wpro-
wadzajgcg gaz z punktem odplywu cieczy z reak-
tora, wprowadzenie szykan i przeslon i inne.

Jednym z najbardziej efektywnych i czesto sto-
sowanych sposobéw zapobiegajgcych porywaniu pe-
" cherzy gazowych z ciecza poreakcyjngy jest zwiek-
kszenie powierzchni przekroju reaktora w jego dol-
nej czeSci. W ten spos6b zmniejsza sie szybkosé
cieczy w tej czeSci reaktora, powodujgc wznosze-
nie si¢ pecherzy gazowych z powrotem do strefy,
do ktérej wprowadza sie reagenty gazowe.

W praktyce stwierdzono nieoczekiwanie, ze w
okre§lonych warunkach, a zwlaszcza w wypadku
omdwionych wyzej proceséw przebiegajgcych w
strefie dyfuzyjmej i stosujgcych wartoSciowe re-
agenty gazowe, zjawisko unoszenia gazu z ciecza
reakcyjng opuszczajgcg system reakcyjny nie tylko
nie- jest szkodliwe ale moze mieé pozytywne zna-
czenie dla realizacji proces6w w reaktorach barbo-
tazowych. W tych wypadkach tego zjawiska nie
tylko nie nalezy unikaé ale mozna nim sterowaé
i wykorzystaé go §wiadomie. Uzyskuje sie w efek-
cie wyzszy niz w znanych dotad rozwizaniach sto-
piefi przereagowania reagentéw gazowych, co w

konsekwencji pozwala obtiizyé jednostkowe wskaz-

niki zuzycia surowecé6w w danym procesie, badZ tez
moze prowadzi¢é do otrzymania produktéw gazo-
wych o znacznie wiekszej czystoSci niz przy zasto-
sowaniu znanych dotad sposobdw.

Istote sposobu wedlug wynalazku da sie wyja$nié
interpretujgc zjawiska hydrodynamiczne i dyfu-
zyjne - zachodzgce “w reaktorach barbotazowych.

Wielkoéé pecherzy gazowych wytwarzanych przez
przemyslowe urzadzenia barbotazowe nigdy nie jest
jednakowa i zawarta jest zwykle w pewnym prze-
dziale $rednic. Zjawisko aglomeracji pojedyriczych
pecherzy stanowi tu dodatkowy powéd zréznico-
wania $rednie pecherzy. Dalsza zmiana wielkoSci
pecherzy zachodzi wskutek przereagowania gazo-
wych substratéw reakcji. Poniewaz od - wielkoSci
pecherzy zalezna jest szybko$¢ ich unoszenia, a nie-
zaleznie od tego, ciecz splywajgca z géry ku dolo-
wi reaktora posiada okreslong w niektérych wy-
padkach do§é duzg szybko$é, efektywne szybkosci
wznoszenia sie poszczegélnych pecherzy gazowych
réznig sie¢ miedzy sobag znacznie, co powoduje se-
lekcje pecherzy gazowych.

Pecherze o najwiekszej $rednicy wznosza sie naj-
szybciej i przebywaja w strefie reakcyjnej najkré-
cej, uchodzg do goérnej czeéci reaktora, natomiast
pecherze o najmniejszej $§rednicy przebywajg w
strefie reakcyjnej znacznie dtuzej, a odprowadzane
z niej sg gléwnie ku dolowi reaktora i dalej na
zewngtrz razem ze strumieniem cieczy poreakcyj-
nej. Poniewaz z kolei pecherze o malej S$rednicy
posiadaja ‘znacznie lepsze rozwiniecie powierzchni
styku faz, a zatem lepsze warunki dyfuzji reagentéw
gazowych do cieczy, stad gaz poreakcyjny porywany
Przez ciecz reakcyjng jest znacznie ubozszy w sub-
straty reakcji niz gaz poreakcyjny odprowadzany
z gérnej czesci reaktora. -

Réwniez  zjawisko rozpuszczalnos$ci skladnikow

+ gazowej mieszaniny reakcyjnej w cieklej mieszani-
nie reakcyjnej moze wywieraé znaczny wplyw na
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réznice w zawartoSci reagenté6w gazowych w gazie
unoszonym wraz z cieczg reakcyjng, w poréwnaniu
do gazu odprowadzanego z goérnej czeSci reaktora.
Wystapi to szczegdlnie jeSli substraty reakcji sag
mniej rozpuszczalne w cieczy reakcyjnej niz inertne
skladniki mieszaniny gazowej. Poniewaz rozpusz-
czalno§é gazéw wzrasta ze wzrostem ich cisnienia

" czgstkowego, wzrost ci$nienia hydrostatycznego ku

dolowi deaktora bedzie potegowal omoéwione zja-
wisko. Réwniez wzrost ci$nienia procesu przy réw-
noczesnym zastosowaniu rozdziailu uniesionego ga-
zu od cieczy reakeyjnej poza reaktorem pod ci$nie-
niem niZszym niz cisnienie procesu ulatwia odpro-
wadzenie czeSci gazéw poreakcyijnych wraz z cie-
czg reakcyjng. Dobierajgc zatem odpowiednio ci§-
nienie procesu wzglednie wysoko§é slupa cieczy w
reaktorze (o ile nie sg one $ciSle zdeterminowane
wymaganiami procesu) mozna wplywaé na rozmia-
ry tego zjawiska. ’ ]

Istotg sposobu wedlug wynalazku stanowi dobér
wielko$ci pecherzyk6w gazowych i szybkosci prze-
plywu cieczy, tak aby szybko$§é wznoszenia sie cze-
§ci pecherzykéw gazowych byla mniejsza niz szyb-
ko$¢é przeplywu cieczy, wskutek czego ta cze§é¢ pe-
cherzykéw gazowych zostaje porywana przez ciecz
reakcyjng, a nastepnie oddzielnie uniesionego gazu
od cieczy z uzyskaniem w ten spos6b strumienia
gazu roéznigcego sie skladem od strumienia gazu
poreakcyjnego odprowadzanego z gérnej czeSci re-
aktora. "

Istota wynalazku jest réwniez wykorzystanie réz-
nej rozpuszczalnoSci skladnikéw gazowej miesza-
niny reakcyjnej w cieczy reakcyjnej do zwiekszenia
réznic skladu gazu unoszonego z cieczg reakcyjng
w poréwnaniu do skladu gazu odbieranego z gérnej
czeSci reaktora ze zwigkszeniem uzyskanego efektu
w drodze zastosowania wyzszego ci$nienia w pro-
cesie a nizszego w operacji oddzelania gazu unie-
sionego z cieczg reakcyjng poza reaktor.

Sposob wedlug wynalazku meoze byé szczegblnie
korzy$tnie zastosowany w wypadku proceséw, w
ktérych konieczne jest zawracanie gazéw odloto-
wych z powrotem do reaktoréw w zwigzku z ogra-
niczong konwersjag w jednym przejSciu przez sy-
stem reakcyjny. Zazwyczéj w takim wypadku z
obiegu odbiera sie cze$é gazu celem nie dopuszcze-
nia do nadmiernego wzrostu stezenia gazéw inert-
nych i odprowadza sie jg poza uklad reakcyjny, np.
do atmosfery, do wykorzystania jako produkt
uboczny, do spalania lub inneyo typu unieszkodli—
wienia.

Odprowadzenie tego gazu wigze si¢ z nieuniknio-
nymi stratami substratéw reakcji, obecnych w ga-
zie obiegowym w okreslonym stezeniu pbok gazéw
inertnych. W sposobie wedlug wynalazku ;noiliyve
jest odbieranie cze$ci gazu z ukladu reakcyjnego,
w ten sposob ze utrzymujgc celowe warunki sprzy-
jajgce unoszeniu gazéw poreakeyjnych z cieczg
poreakcyjng oddziela sie nastepnie te gazy od cie-
czy, ograniczajac lub rezygnujgc w ogdle z od-
prowadzenia gazéw 2z obiegu, posiadajgcych zna-
cznie wyzsze stezenie substraktéw reakcji.

Sposéb wedlug wynalazku moze byé réwniex
szczegllnie Kkorzystnie zastosowany w wypadku
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proceséw prowadzonych z reeyrkulacjg cieczy,
zwlaszeza jeSli objetosé godzinowa recyrkulowanej
cieczy wielokrotnie przewyisza objgto$¢ godzinowsg
produktu wyprowadzanego z ukladu. Moze to mieé
miejsce, np gdy chodzi o zapewnienie dobrego od-
bioru cigpla w chlodnicach cyrkulacyjnych umie-
szczonych poza reaktorem. Duza objetosé cieczy po-
reakcyjnej odprowadzonej z reaktora do obiegu
zwigksza proporcjonalnie zaréwno ilo§é pecherzy
gazowych porywanych przez te ciecz jak i ilosé
gazu uniesionego z tg cieczg w formie rozpuszczo-
nej.

Spos6b wedlug wynalazku zostanie blizej przed-
stawiony na przykladach procesu produkcji siar-
czanu hydroksyloaminy, drogg redukcji tlenku azo-
tu wodorem w $rodowisku kwasu siarkowego w.
obecno$ci zawieszonego katalizatora oraz procesu
produkcji podtlenku azotu droga reakcji tlenu z
siarczanem hydroksyloaminy zawartym w roztwo-
rze co. nie ogranicza mozliwoSci zastosowania spo-
sobu wedlug wynalazku do wymienionych proce-
séw.

Przyklad I. Przez reaktor barbotazowy wy-
sokosci 6 m, ktérego dolna czeéé¢ ponizej zasilania
gazem reakcyjnym posiada poszerzenie wysokosci
1 m i §rednicy 1,2 m, a gérna cze$é wysokosci 5 m
posiada $rednice 0,93 m, przeplywa znajdujgca sie
w obiegu ciecz reakcyjna z zawieszonym kataliza-
torem w Kkierunku z géry na doét z szybkoScig
160 m!h o nastepujacym skladzie:

(NH,OH), H,SO, 22,74%, wag.
(NH,); SO, 3,65%, was.
H,SO, 5,18%, wag.
H;0 68,43%, wag.

Jako katalizator stosuje sie platyne naniesiong
na drobno sproszkowany nos$nik weglowy. Do re-
aktora doprowadza sie 0,078ms3/h 24,2, kwasu siar-
kowego z zawieszonym katalizatorem i 80,4 m%h
gazu reakcyjnego w postaci drobnych pecherzykéw
o0 $rednicy 0,5—1,0 mm, wytwarzanych za pomoca
odpowiedniego dystrybutora, powstalego z 51,4
Nm3/h gazu cyrkulacyjnego i 29,0 Nm?®h gazu §wie-
zego. Prowadzac proces w temperaturze 40°C pod
ci$nieniem 1,6 atm przy ustalonej wysoko$ci stupa
cdieczy w reaktorze otrzymuje si¢ w ciggu godziny
23,5 kg (NH, OH),-H;SO, odprowadzanego w posta-
ci roztworu ze strumienia cyrkulacyjnego roztworu
reakcyjnego z zawieszonym katalizatorem.

Gazy wylotowe zawierajgce nieprzereagowane w

- pelni substraty reakcji w ilo$ci 5,6 Nm? NO/h
i 37,2 Nm? Hy/h, powstajgcy jako gazowy produkt
uboczny N,O oraz wyprowadzone z gazem S$wiezym
inerty uchodzga w goérnej czeSci reaktora.

Ze strumienia gazu uchodzgcego w gérnej czesci
reaktora dla zapobiezenia gromadzenia sie iner-
tow w gazie cyrkulujgcym, odprowadza sie na
zewnatrz ukladu reakcyjnego 7,8 Nm¥h gazu w
tym 0,735 Nm® NO/h i 4,887 Nm?3h. Zuzycie gazo-
wych surowcéw na jedng tone wytwarzanego siar-
czanu hydroksyloaminy wynosi 388,1 Nm3 100%, NO
i 767,2 Nm3 100%, H,.

Przyklad II. Proces Kkatalitycznej redukcji
_tlenku azotu wodorem w $rodowisku kwasu siar-

10

15

30

-45

. S ]

kowego prowadzi sie w reaktorze barbotazowym,;
jak podano w przykladzie I, prey zastosowaniu ta-
kich samych parathetréw, jak wielko$¢ pechergy-
kéw gazu, temperatura, cisnienie, ilo§¢é i skiad

.cieczy, gazu zdsilajacego, dodawanego kwasu siar-

kowego i odbieranego gotowego produktu. Gaz pd-

" regkcyjny odbiera sie z dwéch punktéw, to jest

z gérnej czedci reaktora oraz ze specjalnego apa-
ratu zabudowdnego na odplywie cieczy z reaktora.
Gaz z goérnej czeéci reaktora jest eyrkulowany.

- Z aparatu zabudowanego na odplywie cieczy = re-

aktora odprowadza si¢ poza uklad reacyjny gaz
w ilosci 5,12 Nm¥h, przy czym iloéé hieprzereago-
wanego tlenku azotu w tym gazie wynosi 0,001
Nméd/h i wodoru 3,128 Nm¥/h.

Do ukladu reakcyjnego doprowadza si¢ gae swie-
zy w ilo§ei 26,30 Nm¥h. W paréwnaniu do pisy«
kladu I oddrielenie { wyprowadzenie z ukladu gle-
boko przereagowanego gazu uniesionego gz cieesa
reakcyjng spowodowalo obnizenie wsk: W EU~
zycia tlenku azotu o 31,3 Nm? i wodoru @ 75,0 Nm?
na tone siarczanhu hydroksyloaminy. Bardzo niskie
steZzenie tlenku azotu w gazie odprowadzanym ze
strumienia cieczy opuszczajacej reaktor pozwala
na wypuszczanie go bezposrednio do atmosfery.

Przyktad IIL -Do gérnej czeéci reaktora bar-
botazowego wysokodei 15 m o $rednicy 0,93 m do-
prowadza si¢ w ciggu godziny w sposéb ciagly
ciecz reakcyjng skladajgcg sie ze 100 m3? roztworu
cyrkulacyjnego o skladzie wagowym:

(NH;OH), H.SO, 3,49,
(NH,)s SO, 3,7%
H,SO, 16,9%,
H,O 76100/0
i 2,12 m? §wiezego roztworu o skladzie:‘
(NH,OH); H,SO, 22,75%,
(NH,), SO, 3,65%
H,;SO, 5,17%,
H,0 68,43%,

z zawieszonym 59, katalizatorem platynowym. Na
wysokosci 1 do 3 m liczagc od dotu kolumny dopro-
wadza sie¢ w ciggu godziny za pomocay ukladu dys-
trybucyjnego 246 Nm3? gazu reakcyjnego w postaci
pecherzykéw o érednicy 0,3 do 0,6 mm o naste-
pujgcym skladzie objeto$ciowym:

50%
50%

N;O
O,

gaz ten sklada sie z 150 Nm? gazu cyrkulacyjnego
zawierajagcego 123 Nm3? N;O i 27 Nm? O, oraz z 96
Nm? $wiezego tlenu doprowadzanego do ukladu.

Celem zachowania stalo$ci iloSci i skladu roz-
tworu cyrkulacyjnégo z ukladu odprowadza sie
2,5 m3 tego roztworu na godzine. Prowadzac proces
pod ci$nieniem 2,0 atm w temperaturze 25°C przy
stalym slupie cieczy w reaktorze wysokosci 9 m
liczac na ciecz uspokojong powstaje w reaktorze
78,7 Nm? N,O w myS$l reakcji:

(NH,OH); H,SO, + Oy — N0+ H;SO, +3H,0

Odprowadzady wytworzony podtlenek azotu z gér-
nej cze§ci kolumny posiada czystosé 829, (zawie-



88 405

7
rajac 18%tlenu). Wskaznik zuzycia tlenu wynosi
1,22 Nm3 Oy/Nm?3 N,0.

Przyktlad IV. Proces katalitycznego otrzymy-
wania podtlenku azotu z tlenem i siarczanem hy-
droksyloaminy prowadzi sie w takim samym re-
aktorze przy identycznych parametrach jak to opi-
sano w przykladzie 3, z tym, ze na odplywie cieczy
z reaktora zabudowano aparat pracujgcy pod cis-
nieniem 1 atm, w Kktérym nastepuje wydzielenie
i odprowadzenie 82 Nm3/h gazu zamiast z gornej
czeSci reaktora.

Przy takim rozwigzaniu odprowadzany gaz cha-
rakteryzuje sie wysokg zawarto$cig podtlenku azotu
(96%, przy niskiej t zawarto$ci tlenu 4%yco jest spo-
wodowane zaré6wno porywaniem gazu glebiej prze-
reagowanego w dolnej czeSci reaktora, jek réwniez
wydzielaniem sie znacznych ilo$ci bardziej roz-
puszczalnego N,O niz tlenu. W gornej czesci ko-
lumny sklad objetoSciowy gazu przedstawia sie
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b prowadzenia reakcji w ukladzie gaz-
-ciecz w reaktorach barbotazowych, zwlaszcza w
procesach chemicznych prowadzonych z recyrku-
lacjg strumienia gazéw opuszczajacych reaktor i/lub
z recyrkulacjg cieczy opuszczajacej reaktor, zna-
mienny tym, ze parametry hydrodynamiczne,
zwlaszcza szybkoéé przeplywu cieczy i/lub wielko$é
pecherzykow gazowych dobiera sie tak, aby szyb-
ko$é wznoszenia sie czeSci pecherzy gazowych byla
mniejsza niz szybko§é przeplywu cieczy, wskutek
czego ta czes$¢ pecherzy gazowych zostaje porywa-
na przez ciecz reakcyjng, i/lub parametry majace
wplyw na rozpuszczalno$é skladnikéw gazowej
mieszaniny reakcyjnej, zwlaszcza ciSnienie procesu
i wysokos¢é slupa cieczy w reaktorze dobiera sig
tak, aby zwiekszy¢é rozpuszczalnos$é skladnikéow ga-
zowych, a nastepnie oddziela sie uniesiony gaz od
cieczy w cze$ci lub w calo$ci, uzyskujgc w ten

nastepujaco: 20 sposéb strumien gazu réznigcy sie sktadem od stru-
N,O 75%, mienia gazu poreakcyjnego odprowadzanego z gor-
0, v 259/, nej czesci reaktora i poddaje sie te dwa strumienie
dalszemu postepowaniu oddzielnie.
Do zasilania kolumny stosuje sie 164 Nm3 tego gazu 2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
oraz 82 Nm3 $wiezego tlenu, uzyskujgc wskaznik uniesiony gaz oddziela sie od cieczy pod ci$nieniem
zuzycia tlenu 1,04 Nm3/Nm?3 N,O. nizszym niz panujgce w reaktorze.
ERRATA

W lamie 5, w wierszu 54 jest:
uboczny N,O oraz wyprowadzone z gazem Swiezym

powinno byé:

ukcczny N,O

oraz wprowadzone z gazem $wiezym

WDEL. Zam. 3358, 115 egz.

Cena 10 zi
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