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Sposób prowadzenia reakcji w układzie gaz-ciecz w reaktorach
barbotażowych

Reaktory typu barbotażowego stanowią szeroko
stosowany typ aparatu w przemyśle chemicznym
i przemysłach pokrewnych. Szczególnie przydatne
są one w procesach utleniania i uwodornienia, przy
czym reakcje mogą przebiegać zarówno między ga¬
zem a cieczą, jak i między reagentami gazowymi
w obecności katalizatora zawieszonego w cieczy,
stanowiącej produkt reakcji. Znane są liczne przy¬
kłady zarówno prowadzenia tego typu procesów,
jak i rozwiązań aparaturowych reaktorów, np. pa¬
tent polski Nr 64 449.

Procesy, które można realizować w reaktorach
barbotażowych mogą przebiegać w strefie kinety¬
cznej, a wówczas strona hydrodynamiczna procesu
nie gra istotnej roli, gdyż rozpuszczanie reagentów
gazowych w cieczy następuje znacznie szybciej niż
sama reakcja. Procesy takie mogą operować takim
reagentem gazowym, którego stopień wykorzysta¬
nia jest z ekonomicznego punktu widzenia mało
istotny. Przykładem tego typu procesów może być
utlenianie węglowodorów tlenem z powietrza, np.
utlenianie cykloheksanu do cykloheksanolu i cyklo-
heksanonu.

Liczne jednak są procesy przebiegające w stre¬
fie dyfuzyjnej lub przejściowej (dyfuzyjno-kine-
tycznej), w którym to wypadku warunki hydrody¬
namiczne, jak szybkość przepływu cieczy, wielkość
pęcherzy gazowych, związana z tym szybkość ich
wznoszenia się, a co za tym idzie czas przebywa¬

nia pęcherzy gazowych w cieczy reakcyjnej mają
istotne znaczenie dla przebiegu procesu.

W procesach takich mogą być ponadto stosowa¬
ne reagenty gazowe stanowiące produkt poprzed-

5 niej syntezy, a zatem reagenty o stosunkowo dużej
wartości jednostkowej, wobec czego zagadnieniem
istotnym jest maksymalne wyczerpanie z nich skład¬
nika stanowiącego reagent. Przykładem tego typu
procesu może być proces produkcji siarczanu hy-

10 droksyloaminy drogą redukcji tlenku azotu wodo¬
rem w środowisku kwasu siarkowego w obecności
zawieszonego katalizatora (np. platynowego), bądź
też proces produkcji podtlenku azotu drogą reakcji
tlenu bądź tlenku azotu z siarczanem hydróksy-

15 loaminy znajdującym się w roztworze kwasu siar¬
kowego.

W znanych dotąd procesach prowadzonych w re¬
aktorach barbotażowych stosuje się oddzielony od¬
biór cieczy reakcyjnej (z reguły z dolnej części re-

20 aktora) i gazu poreakcyjnego (z reguły z górnej
części reaktora). Jest rzeczą znaną, że ciecz pore¬
akcyjna zwykle unosi z sobą pewną ilość gazu
poreakcyjnego, bądź wskutek porywania pęcherzy
gazowych z odpływającą cieczą, bądź w następst-

25 wie rozpuszczalności gazów w cieczy poreakcyjnej.
Jednakże w znanych dotąd rozwiązaniach, unosze¬
nie gazów poreakcyjnych z cieczą reakcyjną trak¬
tuje się jako zjawisko niekorzystne, które w miarę
możliwości usiłuje się ograniczyć, stosując odpo-

30 więdnie środki zaradcze, jak np. zachowanie od-
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powiednio dużej odległości między bełkotką wpro¬
wadzającą gaz z punktem odpływu cieczy z reak¬
tora, wprowadzenie szykan i przesłon i inne.

Jednym z najbardziej efektywnych i często sto¬
sowanych sposobów zapobiegających porywaniu pę¬
cherzy gazowych z cieczą poreakcyjną jest zwięk-
kszenie powierzchni przekroju reaktora w jego dol¬
nej części. W ten sposób zmniejsza się szybkość
cieczy w tej części reaktora, powodując wznosze¬
nie się pęcherzy gazowych z powrotem do strefy,
do której wprowadza się reagenty gazowe.

W praktyce stwierdzono nieoczekiwanie, że w
określonych warunkach, a zwłaszcza w wypadku
omówionych wyżej procesów przebiegających w
strefie dyfuzyjnej i stosujących wartościowe re¬
agenty gazowe, zjawisko unoszenia gazu z cieczą
reakcyjną opuszczającą system reakcyjny nie tylko
nie jest szkodliwe ale może mieć pozytywne zna¬
czenie dla realfzacji procesów w reaktorach barbo-
tażowych. W tych wypadkach tego zjawiska nie
tylko nie należy unikać ale można nim sterować
i wykorzystać go świadomie. Uzyskuje się w efek¬
cie wyższy niż w znanych dotąd rozwizaniach sto¬
pień przereagowania reagentów gazowych, co w
konsekwencji pozwala obniżyć jednostkowe wskaź¬
niki zużycia surowców w danym procesie, bądź też
może prowadzić do otrzymania produktów gazo¬
wych o znacznie większej czystości niż przy zasto¬
sowaniu znanych dotąd sposobów.

Istotę sposobu według wynalazku da się wyjaśnić
interpretując zjawiska hydrodynamiczne i dyfu¬
zyjne zachodzące"w reaktorach barbotażowych.

Wielkość pęcherzy gazowych wytwarzanych przez
przemysłowe urządzenia barbotażowe nigdy nie jest
jednakowa i zawarta jest zwykle w pewnym prze¬
dziale średnic. Zjawisko aglomeracji pojedynczych
pęcherzy stanowi tu dodatkowy powód zróżnico- ,
wania średnie pęcherzy. Dalsza zmiana wielkości
pęcherzy zachodzi wskutek przereagowania gazo¬
wych substratów reakcji. Ponieważ od wielkości
pęcherzy zależna jest szybkość ich unoszenia, a nie¬
zależnie od tego, ciecz spływająca z góry ku doło¬
wi reaktora posiada określoną w niektórych wy¬
padkach dość dużą szybkość, efektywne szybkości
wznoszenia się poszczególnych pęcherzy gazowych
różnią się między sobą znacznie, co powoduje se¬
lekcję pęcherzy gazowych.

Pęcherze o największej średnicy wznoszą się naj¬
szybciej i przebywają w strefie reakcyjnej najkró¬
cej, uchodzą do górnej części reaktora, natomiast
pęcherze o najmniejszej średnicy przebywają w
strefie reakcyjnej znacznie dłużej, a odprowadzane
z niej są głównie ku dołowi reaktora i dalej na
zewnątrz razem ze strumieniem cieczy poreakcyj¬
nej. Ponieważ z kolei pęcherze o małej średnicy
posiadają znacznie lepsze rozwinięcie powierzchni
styku faz, a zatem lepsze warunki dyfuzji reagentów
gazowych do cieczy, stąd gaz poreakcyjny porywany
przez ciecz reakcyjną jest znacznie uboższy w sub-
straty reakcji niż gaz poreakcyjny odprowadzany
z górnej części reaktora.

Również zjawisko rozpuszczalności składników
gazowej mieszaniny reakcyjnej w ciekłej mieszani¬
nie reakcyjnej może wywierać znaczny wpływ na
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różnicę w zawartości reagentów gazowych w gazie
unoszonym wraz z cieczą reakcyjną, w porównaniu
do gazu odprowadzanego z górnej części reaktora.
Wystąpi to szczególnie jeśli substraty reakcji są

5 mniej rozpuszczalne w cieczy reakcyjnej niż inertne
składniki mieszaniny gazowej. Ponieważ rozpusz¬
czalność gazów wzrasta ze wzrostem ich ciśnienia

' cząstkowego, wzrost ciśnienia hydrostatycznego ku
dołowi deaktora będzie potęgował omówione zja-

10 wisko. Również wzrost ciśnienia procesu przy rów¬
noczesnym zastosowaniu rozdziału uniesionego ga¬
zu od cieczy reakcyjnej poza reaktorem pod ciśnie¬
niem niższym niż ciśnienie procesu ułatwią odpro¬
wadzenie części gazów poreakcyjnych wraz z cie-

15 czą reakcyjną. Dobierając zatem odpowiednio ciś¬
nienie procesu względnie wysokość słupa cieczy w
reaktorze (o ile nie są one ściśle zdeterminowane
wymaganiami procesu) można wpływać na rozmia¬
ry tego zjawiska.

Istotą sposobu według wynalazku stanowi dobór
wielkości pęcherzyków gazowych i szybkości prze¬
pływu cieczy, tak aby szybkość wznoszenia się czę¬
ści pęcherzyków gazowych była mniejsza niż szyb¬
kość przepływu cieczy, wskutek czego ta część pę¬
cherzyków gazowych zostaje porywana przez ciecz;
reakcyjną, a następnie oddzielnie uniesionego gazu
od cieczy z uzyskaniem w ten sposób strumienia
gazu różniącego się składem od strumienia gazu
poreakcyjnego odprowadzanego z górnej części re-

0 aktora.
Istotą wynalazku jest również wykorzystanie róż¬

nej rozpuszczalności składników gazowej miesza¬
niny reakcyjnej w cieczy reakcyjnej do zwiększenia
różnic składu gazu unoszonego z cieczą reakcyjną
w porównaniu do składu gazu odbieranego z górnej
części reaktora ze zwiększeniem uzyskanego efektu
w drodze zastosowania wyższego ciśnienia w pro¬
cesie a niższego w operacji oddzelania gazu unie-

■ sionego z ciecze reakcyjną poza reaktor.
Sposób według wynalazku może być szczególnie

korzystnie zastosowany w wypadku procesów, w
których konieczne jest zawracanie gazów odloto¬
wych z powrotem do reaktorów w związku z ogra¬
niczoną konwersją w jednym przejściu przez sy¬
stem reakcyjny. Zazwyczaj w takim wypadku z:
obiegu odbiera się część gazu celem nie dopuszcze¬
nia do nadmiernego wzrostu stężenia gazów ińert-
nych i odprowadza się ją poza układ reakcyjny, np.
do atmosfery, do wykorzystania jako produkt
uboczny, do spalania lub inneyo typu Unieszkodli¬
wienia.

Odprowadzenie tego gazu wiąże się z nieuniknio¬
nymi stratami substratów reakcji, obecnych w ga-

H zie obiegowym w określonym stężeniu pbok gazów^
inertnych. W sposobie według wynalazku niożliwe
jest odbieranie części gazu z układu reakcyjnego^
w ten sposób że utrzymując celowe warunki sprzy¬
jające unoszeniu gazów poreakcyjnych z cieczą.

60 poreakcyjną oddziela się następnie te gazy od cie¬
czy; ograniczając lub rezygnując w ogóle z od¬
prowadzenia gazów z obiegu, posiadających zna¬
cznie wyższe stężenie substraktów reakcji.

Sposób według wynalazku może być również:
66 szczególnie korzystnie zastosowany w wypadku
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procesów prowadzonych z recyrkulacją cieczy,
zwłaszcza jeśli objętość godzinowa recyrkulowanej
cieczy wielokrotnie przewyższa objętość godzinową
produktu wyprowadzanego z układu. Może to mieć
miejsce, np gdy chodzi o zapewnienie dobrego od¬
bioru ciepła w chłodnicach cyrkulacyjnych umie¬
szczonych poza reaktorem. Duża objętość cieczy po¬
reakcyjnej odprowadzonej z reaktora do obiegu
zwiększa proporcjonalnie zarówno ilość pęcherzy
gazowych porywanych przez tę ciecz jak i ilość
gazu uniesionego z tą cieczą w formie rozpuszczo¬
nej.

Sposób według wynalazku zostanie bliżej przed¬
stawiony na przykładach procesu produkcji siar¬
czanu hydroksyloaminy, drogą redukcji tlenku azo¬
tu wodorem w środowisku kwasu siarkowego w
obecności zawieszonego katalizatora oraz procesu
produkcji podtlenku azotu drogą reakcji' tlenu z
siarczanem hydroksyloaminy zawartym w roztwo¬
rze co nie ogranicza możliwości zastosowania spo¬
sobu według wynalazku do wymienionych proce¬
sów.

Przykład I. Przez reaktor barbotażowy wy¬
sokości 6 m, którego dolna część poniżej zasilania
gazem reakcyjnym posiada poszerzenie wysokości
1 m i średnicy 1,2 m, a górna część wysokości 5 m
posiada średnicę 0,93 m, przepływa znajdująca się
w obiegu ciecz reakcyjna z zawieszonym kataliza¬
torem w kierunku z góry na dół z szybkością
160 m8/h o następującym składzie:

(NH2OH)2 H^SO,
(NH4)2S04

H2S04

H20

22,74% wag.
3,65% wag.
5,18% wag.

68,43% wag.

Jako katalizator stosuje się platynę naniesioną
na drobno sproszkowany nośnik węglowy. Do re¬
aktora doprowadza się 0,078m8/h 24,2% kwasu siar¬
kowego z zawieszonym katalizatorem i 80,4 m*/h
gazu reakcyjnego w postaci drobnych pęcherzyków
o średnicy 0,5—1,0 mm, wytwarzanych za pomocą
odpowiedniego dystrybutora, powstałego z 51,4
Nmtyh gazu cyrkulacyjnego i 29,0 Nmtyh gazu świe¬
żego. Prowadząc proces w temperaturze 40°C pod
ciśnieniem 1,6 atm przy ustalonej wysokości słupa
cieczy w reaktorze otrzymuje się w ciągu godziny
23,5 kg (NHjOH^J^SC^ odprowadzanego w posta¬
ci roztworu" ze strumienia cyrkulacyjnego roztworu
reakcyjnego z zawieszonym katalizatorem.

Gazy wylotowe zawierające nieprzereagowane w
pełni substraty reakcji w ilości 5,6 NmJ ?*0/h
i 37,2 Nm8 H2/h, powstający jako gazowy produkt
uboczny N20 oraz wyprowadzone z gazem świeżym
inerty uchodzą w górnej części reaktora.

Ze strumienia gazu uchodzącego w górnej części
reaktora dla zapobieżenia gromadzenia się iner¬
tów w gazie cyrkulującym, odprowadza się na
zewnątrz układu reakcyjnego 7,8 Nmtyh gazu w
tym 0,735 Nm* NO/h i 4,887 Nmtyh. Zużycie gazo¬
wych surowców na jedną tonę wytwarzanego siar¬
czanu hydroksyloaminy wynosi 388,1 Nm8 100% NO
i 767,2 Nm8 100% H2.

Przykład II. Proces katalitycznej redukcji
tlenku azotu wodorem w środowisku kwasu siar¬

kowego prowadzi się w reaktorze barbotażowym*
jak podano w przykładzie I, przy zastosowaniu ta¬
kich samych parametrów, jak wielkość pęcherzy¬
ków gazu, temperatura, ciśnienie, ilość i skład

5 cieczy, gazu zasilającego, dodawanego kwasu siar¬
kowego i odbieranego gotowego produktu. Gaz po-
reakcyjny odbiera się z dwóch punktów, to jest
z górnej części reaktora oraz ze specjalnego apa¬
ratu zabudowanego na odpływie cieczy z reaktora.

10 Gaz z górnej części reaktora jest cyrkulowany.
Z aparatu zabudowanego na odpływie cieczy z re¬
aktora odprowadza się poza układ reacyjny gaz
w ilości 5,12 Nmtyh* przy czym ilość nieprzereago-
wanego tlenku azotu w tym gazie wynosi Ofibl

15 Nmtyh i wodoru 3,123 Nm*/h.
Do układu reakcyjnego doprowadza się gaz świe¬

ży w ilości 26,30 Nmtyh. W porównaniu do torzy*
kładu I oddzielenie 1 wyprowadzenie z układu głę¬
boko przereagowanego gazu uniesionego z ełeesą

śo reakcyjną spowodowało obniżenie wskaźników zu¬
życia tlenku azotu o 31,3 Nm8 i wodoru 0 75,0 Nm8
na tonę siarczanu hydroksyloaminy. Bardzo niskie
stężenie tlenku azotu w gazie odprowadzanym ze
strumienia cieczy opuszczającej reaktor pozwala

2B na wypuszczanie go bezpośrednio do atmosfery.
Przykład III. Do górnej części reaktora bar-

botażowego wysokości 15 m o średnicy 0,93 m do¬
prowadza się w ciągu godziny w sposób ciągły
ciecz reakcyjną składającą się ze 100 m8 roztworu

30 cyrkulacyjnego o składzie wagowym:

15

50

(NH2OH)2 HsS04
(NH4)2S04
HgSO*
H20

3,40/o
3,7<>/o

16,9%
76,0%

i 2,12 m8 świeżego roztworu 0 składzie:

(NH2OH)2 H2S04 .
(NH4)2S04
H2S04
H20

22,75%
3,650/o
5,170/0

68,430/0

z zawieszonym 5% katalizatorem platynowym. Na
wysokości l do 3 m licząc od dołu kolumny dopro¬
wadza się w ciągu godziny za pomocą układu dys-

45 trybucyjnego 246 Nm8 gazu reakcyjnego w postaci
pęcherzyków o średnicy 0,3 do 0,6 mm o nastę¬
pującym składzie objętościowym:

N20
o2

500/0
50%

gaz ten składa się z 150 Nm8 gazu cyrkulacyjnego
zawierającego 123 Nm8 N20 i 27 Nm8 02 oraz z 96
Nm8 świeżego tlenu doprowadzanego do układu.

Celem zachowania stałości ilości i składu roz-
55 tworu cyrkulacyjnego z układu odprowadza się

2,5 m8 tego roztworu na godzinę. Prowadząc proces
pod ciśnieniem 2,0 atm w temperaturze 25°C przy
stałym słupie cieczy w reaktorze wysokości 9 m
licząc na ciecz uspokojoną powstaje w reaktorze

60 78,7 Nm8 NfO w myśl reakcji:

(NH2OH)2 HtS04 + 02 -* N20 + H2S04 + 3 HtO

Odprowadzamy wytworzony podtlenek azotu z gór-
65 nej części kolumny posiada czystość 82% (zawie-
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rając 18%tlenu). Wskaźnik zużycia tlenu wynosi
1,22 Nm8 02/Nm* N20.
Przykład IV. Proces katalitycznego otrzymy¬

wania podtlenku azotu z tlenem i siarczanem hy¬
droksyloaminy prowadzi się w takim samym re¬
aktorze przy identycznych parametrach jak to opi¬
sano w przykładzie 3, z tym, że na odpływie cieczy
z reaktora zabudowano aparat pracujący pod ciś¬
nieniem 1 atm, w którym następuje wydzielenie
i odprowadzenie 82 Nm3/h gazu zamiast z górnej
części reaktora.

Przy takim rozwiązaniu odprowadzany gaz cha¬
rakteryzuje się wysoką zawartością podtlenku azotu
(96% przy niskiej t zawartości tlenu 4%co jest spo¬
wodowane zarówno porywaniem gazu głębiej prze-
reagowanego w dolnej części reaktora, jek również
wydzielaniem się znacznych ilości bardziej roz¬
puszczalnego N20 niż tlenu. W górnej części ko¬
lumny skład objętościowy gazu przedstawia się
następująco:

N20
o2

75%
25%

Do zasilania kolumny stosuje się 164 Nm3 tego gazu
oraz 82 Nm3 świeżego tlenu, uzyskując wskaźnik
zużycia tlenu 1,04 Nm3/Nm3 N20.

10

15

8

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób prowadzenia reakcji w układzie gaz-
-ciecz w reaktorach barbotażowych, zwłaszcza w
procesach chemicznych prowadzonych z recyrku¬
lacją strumienia gazów opuszczających reaktor i/lub
z recyrkulacją cieczy opuszczającej reaktor, zna¬
mienny tym, że parametry hydrodynamiczne,
zwłaszcza szybkość przepływu cieczy i/lub wielkość
pęcherzyków gazowych dobiera się tak, aby szyb¬
kość wznoszenia się części pęcherzy gazowych była
mniejsza niż szybkość przepływu cieczy, wskutek
czego ta część pęcherzy gazowych zostaje porywa¬
na przez ciecz reakcyjną, i/lub parametry mające
wpływ na rozpuszczalność składników gazowej
mieszaniny reakcyjnej, zwłaszcza ciśnienie procesu
i wysokość słupa cieczy w reaktorze dobiera się
tak, aby zwiększyć rozpuszczalność składników ga¬
zowych, a następnie oddziela się uniesiony gaz od
cieczy w części lub w całości, uzyskując w ten
sposób strumień gazu różniący się składem od stru¬
mienia gazu poreakcyjnego odprowadzanego z gór¬
nej części reaktora i poddaje się te dwa strumienie
dalszemu postępowaniu oddzielnie.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
uniesiony gaz oddziela się od cieczy pod ciśnieniem
niższym niż panujące w reaktorze.

ERRATA

W łamie 5, w wierszu 54 jest:
uboczny N20 oraz wyprowadzone z gazem świeżym

powinno być:

uboczny N20 oraz wprowadzone z gazem świeżym

WDŁ. Zam. 3358. 115 egz.

"ena 10 zł
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