REAKTORY V ORGANICKE TECHNOLOGII
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1. Uvod

Obecné pojato, reaktor je zafizeni, ve kterém se uskuteChuje chemicka reakce.
V celém procesu vyroby tvofi ustfedni ¢ast, kde ovSem neméné dulezitou roli hraji
dopravniky surovin (Cerpadla, kompresory, monziky, Sneky, dopravnikové pasy,
apod.) a zafizeni pro separaci produktu z reakénich smési (krystalizatory, destilaéni
kolony, filtry, usazovaky, apod.).

1. Konstrukéni materialy

Material pro stavbu chemického reaktoru je vybiran podle nasledujicich hledisek:
- pevnost;
- korozivni u€inky reak¢ni smési;
- vliv pouZzitého materialu na latky v reak&ni smési.

Druhy konstruk&nich materialli, kde vyCet neni samoziejmé uplny, udava nasleduijici
tabulka 1.

Tabulka 1 Druhy konstruk&nich materiall

Kovové Anorganické Organickeé
Ocele (nelegované, legované) Cihly (Samotové, kyselinovzdorné) Polyethylen
Litina Grafit Polypropylen
Titan Azbest PVC

Nikl Skla (obyCejna, kfemenna) Teflon

Méd” Smalty Pryz

Olovo Drevo

Hlinik

U vsadkovych reaktorll, kde nepotfebujeme ohfev na vysokou teplotu (do ca 100°C),
se Casto pouzivaji pogumované reaktory.

Smaltované reakéni nadoby jsou asi nejpouzivanéjsi v malotonazni chemii, kde je
potfeba védét, Ze opét plati jista hranice reakcni teploty a pH (nesmi nastat kombinace
vysoké teploty a vysokého pH). Smalty maji také omezeni v tom smyslu, ze pfi
zahfivani reak¢ni smési Ci jejim chlazeni nesmi dojit k tzv. teplotnimu Soku. To
znamena, ze rychlost teplotni zmény reakéni smési by obvykle méla byt < 5 °C/min.

Sklo jako konstrukéni material se spiSe pouzZiva pro malé vyroby laboratorniho Ci
poloprovozniho charakteru. Z hlediska koroze &i vlivu na chemické latky se jedna o
material vynikajici, chemicky odolny. Nelze jej ale pouzit v oblasti fluorové chemie a
pro substance s obsahem alkalickych louhu. Nevyhodou je také jeho kifehkost.

Sklo je jedingm materialem vhodnym pro konstrukci fotochemickych reaktort. Je zde
nutno mit na paméti, ze obycejné sklo nepropousti ultrafialové (UV) zafeni, kdezto
kfemenné sklo ano.

NejlepSim optickym materialem je synteticky safir (Al2O3), ktery ma oblast takika
100 % propustnosti (az na nékolik procent reflexe) od 150 do 6000 nm (viditelné zafeni
— svétlo se nachazi v oblasti 380 — 680 nm). Navic je to material chemicky velmi odolny.



Pro bézné ucCely je ale drahy. Nasledujici tabulka 2 ukazuje optické vlastnosti
nékterych materiald.

Tabulka 2 Opticka propustnost nékterych materiala

Hrani¢ni vinova délka v nm pro

Material Tloustka (mm) transmitanci
50% 10%

sklo 1 316 307

3 330 314

10 352 330
pyrexové sklo(VCR 1 306 280
Simax) 2 317 297

4 330 310
uviolové sklo? 1 285 267
kfemen 5 185

10 193 186
polymethylmethakrylat 2.5 322 297
LiF 10 142 115
CaF2 10 157 138
voda 20 188 185

3) smés SiO2 (ca 65%) a oxidu la, lla

2. Zakladni charakteristiky chemické reakce

Pfi popisu chemickych reakci se kromé pojmu rovnovazné koncentrace (molalni,
molarni) setkame s pojmy jako konverze, vytézek, selektivita, rychlost, molekularita,
fad reakce, rozsah reakce Ci residen¢ni €as. V prfipadé reakce dle schéma (rl) je
konverze X, vytéZzek ng a selektivita Sg dana vrov. 1, 2 a 3.

VAA _k veB (r)
w2 —[A]_ A (1)
8 2
_val8] 0
° Vg &
s _val8l (3)
5 vy AA

Pozn. Symboly v hranatych zavorkach maji konvenéné vyznam aktualnich koncentraci
(molalnich [mol/kg] nebo molarnich [mol/l]).

k
Rychlost r irreversibilni monomolekularni reakce A > B je, dle Guldberg —
Waageova zakona o pusobeni aktivnhi hmoty, pfimo umérna aktualni koncentraci

vychozi latky [A].



_d[A]_dl8]
dt  dt
Mezi koncentracemi [A] a [B] plati, Ze a, =[A]+[B].

=r =k[A]

Celkové Casové zmény koncentraci rovnovazné monomolekularni reakce:

K1

A B

K1
jsou dany vyrazy:
d|A
A Aok

Mezi koncentracemi [A] a [B] plati, Ze a, =[A]+[B].

Rychlostni rovnice nasledné reakce:
ky ka

A—— B—— C
jsou flé]ny vyrazy:
dlA
—-——=k|A
A kA

I]_y (41 k.[e]

Mezi koncentracemi [A], [B] a [C] plati, Ze a, =[A]+[B]+[C].

Rychlostni rovnice bo¢né (paralelni) reakce:
ki o B

W
.

jsou dany vyrazy:
- % = (kl +kK, )[A]

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)



Mezi koncentracemi [A], [B] a [C] plati, Ze a, =[A]+[B]+[C].

Rychlostni rovnice bimolekularni reakce:

A+BL>C

je dana vyrazem:
_d[A]_ _d[B]_d[c]_ _ K[A]B]
dt dt dt

Mezi koncentracemi [A], [B] a [C] plati, Ze a, —[A]=h, —[B]
Pozn. Integralni tvar modelu je nutno fesit zvlast pro a,(b, a zvlast pro a, =b,.

bo —d,

7oe(b0—a0)kt -1
a

V prvnim pfipadé je A=

[c].

a ve druhém pfipadé je A=

(13)



3. Zakladni typy reaktort

Z hlediska konstrukce lze rozlisit dva typy reaktorl: vsadkovy (tzv. integralni) a
prutocny (tzv. diferencialni). Ve vsadkovem reaktoru je reakéni rychlost stejna v celém
jeho objemu a je funkci €asu, v pritocném reaktoru je reakéni rychlost zavisla na
prostorove souradnici ale s Casem se v daném misté neméni. Doba, po kterou reakcni
smeés setrva v reaktoru se nazyva residencni ¢as. V pfipadé integralniho reaktoru je
residencni €as dan celkovou dobou reakce.

V pfipadé prato¢ného reaktoru je pratok F = S.u soucinem prafezu (S) a rychlosti toku
(u). Rychlost toku je dana podilem u = I/t délky reaktoru (I) a residencniho €asu (t).
Residenc¢ni Cas t je pak dan pomérem t = V/F objemu reaktoru (V) a prutoku F
(t=1u=S.lF=VIF).

3.1 Latkova bilance vsadkového reaktoru

Vsadkovy reaktor (Obr. 1) je obvykle tvofen valcovou naddobou s vikem, opatfenou
vstupnim otvorem, pfivodem reagentl, michadlem, teplosménnou vestavbou (hadem
nebo duplikatorem) a spodni vypusti. Teplosménné zafizeni je napojeno dle potfeby
na pfivod chladiciho/ohfevného média. V pfipadé ohfevu je reaktor také vybaven
kondenzatorem se zpétnym tokem.

chlazeni/ohiev ‘
$ V

Y
vypust’
reakéni
smési

Obr. 1 Schéma vsadkového reaktoru

Latkovou bilanci reaktantu Ize obecné vyjadfrit ve tvaru:

Mnozstvi latky + Mnozstvi latky = Mnozstvilatky + Mnozstvi latky (14)
pfivadéné vznikajici akumulované odvadéné

Vsadkovy reaktor je z hlediska latkové bilance uzavieny systém a mnozstvi pfivadéné
a odvadéné latky je zde rovno nule. Pro reakce v homogenni kapalné fazi Ize tedy jeho
latkovou bilanci vyjadfit formou diferencidlni rovnice 15, kde c¢ znaci aktualni
koncentraci (molalni nebo molarni) dané latky v ¢ase t a r je reakéni rychlost.
._dc (15)
dt



Hodnota znaménka pfed akumulaénim ¢lenem na pravé strané rovnice 15 zavisi na
tom, zda uvazujeme aktualni koncentraci produktu (+) & vychozi latky (-). Tato
diferencialni rovnice se feSi separaci proménnych a integraci:

do _ (16)

t
©F

Pro pfiklad bimolekularni reakce vyjadfené schématem:
k (r2)

A+B—>P

plati kinetick& rovnice:

d[p (17)
I _ k] fe]
Aktualni koncentrace produktu v reakéni smési je:
[P]=a,X (18)
Vztah mezi pfiristkem konverze a reakéni rychlosti je dan derivaci rov. 1 podle ¢asu:
dlx]__d[A]_d[P]__ (19)
dt dt dt

V pripadé, Ze vstupni koncentrace ap = bo obou reakénich sloZek jsou stejné (X znadi
konverzi latky A v rozsahu od 0 do 1):

[A]=[B]=2a,1-X) (20)
Ize kinetickou rovnici 17 prepsat (dosazenim rov. 19 a 20 do rov. 17) ve tvaru:
%%:k%@—xf D)
Integraci v mezich X € (0, X) at e (0, ty ziskame vztah:

ﬁ =kat +1 (22)

ktery je rovnici pfimky (na abscise je €as t nasobeny pocatecni koncentraci, na
ordinaté je 1/(1 - X), smérnice pfimky je rychlostni konstanta k).

Zavislost konverze na Case je:
_ kagt (23)
kagt +1

kde plati, ZzevCaset=0je X=0avcCaset—> o je X = 1.



2.2 Latkova bilance trubkového reaktoru s idealnim pistovym tokem

Trubkovy reaktor je tvofen trubkou s objemem V, kterou protéka reakCéni smés s
konstantnim pritokem F. Latkova bilance provedena pro element objemu dV (Obr. 2)
S pouzitim rov. 14 je dana vztahem v rov. 24.

koncentrace koncentrace
C c+dc
> _—
pratok F

element objemu
dv

Obr. 2 Objemovy element dV v pruto¢ném trubkovém reaktoru

dn (24)

Fc+rdV = (—) +F(c+dc)
dt ak.

V ustaleném stavu je akumulacni ¢len na pravé strané rov. 24 roven nule. Po upravé
dostaneme vztah:

L V.  dc (25)
F of

Pomér objemu reaktoru V a rychlosti nastfiku F udava Cas potfebny k tomu, aby
tekutina vstupujici do reaktoru doséhla jeho konce, a proto se nazyva prostorovy
(residencni) éas 7. Nedochazi-li béhem reakce ke zméné hustoty (reakce v kapalné
fazi Ci reakce v plynné fazi beze zmény poctu moll za konstantni teploty), pak je
prostorovy Cas totozny s Casem reélnym.

V analogii s pfedchozim pfikladem vyhodnoceni latkové bilance vsadkoveh reaktoru

k

pro reakci A+B—>FP je latkova bilance pruto¢ného reaktoru ve stejném tvaru
rovnice 23, jen namisto €asu t se dosadi prostorovy Cas .



3.3 Latkova bilance pritoéného michaného reaktoru

Jedna se zde o michanou nadobu (Obr. 3), do které konstantni rychlosti natéka
vychozi reakEni smés (napf. o sloZeni ao + bo pro pfipad r2). Reaktor pracuje
v ustaleném stavu, coZz znamena, Ze stejnou rychlosti (F) reakéni smés (o slozeni ao,
bo) do reaktoru natéka a stejnou rychlosti (F) vytéka z reaktoru dostateéné
dimenzovanym pfepadem (staticka soustava). Slozeni vytékajici reakéni smési je
(napf. [A] + [B] + [P]) konstantni v ¢ase.

pfivod reakéni
smési (A + By)

¢F

chlazeni/ohie
—>‘
Vv
@)
—>

odvod

reakéni

smesi y

([A]+[B] +[P])
k

Obr. 3 Schéma prito¢ného idealné michaného reaktoru s reakci A+B > P

Pro latkovou bilanci plati stejny vztah (rov. 25) jako v pfipadé trubkového reaktoru.
Prostorovy Cas pro tento reaktor je pak opét r = V/F. Protoze slozeni vystupujici
reakéni smési je porad stejné, znamena to, Ze celkova rychlost reakce r v reaktoru je
stale stejna, konstantni. Pro pfipad ao = bo je, s pouzitim konverse X, feSenim latkové
bilance rovnice 26.

KA’z (26)

a

X —



3.4 Tepelné rezimy reaktora

3.4.1 Izotermni rezim

Izotermni rezim reakce znamena, Ze v reaktoru béhem reakce je udrzovana konstantni
teplota. To se u vsadkovych a pruto¢nych michanych reaktort technicky zabezpecuje
ohfevem nebo chlazenim plasté (tzv. duplikator, Obr. 4), vestavénymi hady, nebo
preCerpavanim reakeéni smési prfes vyménik tepla. U trubkovych reaktort se vyména
tepla technicky zabezpecuje opét dvojitym plastém (souproudy ¢&i protiproudy princip)
nebo ulozenim trubek do ohfevného prostoru (pece).

&9 62, T,

—_—

Obr. 4 Vsadkovy reaktor s duplikatorem

Pokud ve vsadkovém reaktoru probiha exotermni reakce, pak vybavené teplo za
jednotku €asu je rovno -AHV, kde AH: je molarni reakéni teplo ([J/mol], kladné pro
endotermni reakci a zaporné pro exotermni), r je reakéni rychlost a V je objem reakéni
smeési. Zaporné znaménko u vybaveného tepla je nutné pro to, aby pfi exotermni reakci
bylo teplo kladné (teplota stoupa) a pfi endotermni reakci zaporné (teplota klesd).
Akumulované teplo (dQ/dt)ak je pak rovno soucinu hmotnosti reakéni smési (m), stfedni
tepelné kapacity ¢, a gradientu teploty dT/dt.

Obecné je tepelné bilance reaktoru, v analogii s rov. 14, vyjadfena vztahem v rov. 27.

Q,~ AH.rV =(d—Qj +Q, 27
dt ak.

V pfipadé isotermického vedeni reakce je akumulacni ¢len na pravé strané rovnice 27
roven nule (protoze dT/dt = 0) a reak&ni teplo -AHrV, které se béhem reakce v reaktoru
vyvine Ci spotfebuje, se musi vyménit na povrchu vyménného zafizeni (
AC.) = éz—él = Q = Q)[R =—AH, rV, [J/s)]). Upravou rovnice 27 vyjde
dt dt ), \dt ),
bilance reak&niho tepla AQ ve vztahu ke konverzi X:
—AH, a, XV = AQ

3.4.2 Neizotermni rezim
Neizotermni prib&h znamena, Ze béhem reakce dochazi ke zméné teploty.
Energeticka bilance pak zni:

_ _(9Q :
AH., 1V _( dtj +AQ

ak.

(28)



kde leva strana rovnice oznacuje teplo uvolnéné Ci spotfebované reakci, prvy ¢Clen na

pravé strané rovnice oznacuje teplo akumulované v reakéni smési a AQ [J/s)]
oznacuje teplo vymeénéné s okolim.

Uvazujeme-li reakci A+B — P (r2) s konverzi X a stfedni tepelnou kapacitou reakéni
smeési ¢, [J/(kg.K)], pak rovnice 28 (po vynasobeni diferencialem Casu a integraci)

prejde na tvar:

—AH,a,XV = mC,AT +AQ (29)
VySe uvedena rovnice 29 je rovnici pfimky pro zavislost teploty na konverzi (rov. 30,
Obr. 5).

—AH a VvV 30

7oAV, AQ (30)

mc, mc,
T .- exotermni
reakce
To ‘::::\
7~ endotermni
reakce
konverze X

Obr. 5 Zavislost teploty v reaktoru na konverzi pro neizotermni proces

3.4.3 Adiabaticky rezim

Adiabaticky pracujici reaktor je tepelné izolovan, takze bé&éhem reakce nedochazi
k vyméné tepla s okolim. Aby nedoslo k prehfati/podchlazeni a kolizi musi se teplo
vyvinuté/spotifebované reakci spotfebovat na ohfev/chlazeni reakéni smési. Tepelna
bilance je v rovnicich 31-33. Rovnice 33 je opét rovnici pfimky.

31
(%) )
dt ak.
—AH, 8, XV =mC, AT (32)
33
To_AHaV (33)
me

Pozn. Stredni specifické teplo ¢, reakCéni smeési je dano pouzitym reakcnim
prostfedim; u reakce v roztoku je to tepelna kapacita rozpoustédia.



3.5 Vykon reaktoru
V této Casti textu porovname vykony jednotlivych reaktort pro modelové reakce, kde

pracovni objemy z&kladnich typl reaktorl v zavislosti na konversi.

Tabulka 3 Potfebny pracovni objem reaktoru (pro modelovou reakci A — B
s parametry: k = 1 hod?, ap = 1 mol.I'Y) pro pozadovany vykon 1 mol latky B za 1
hodinu®

Konverze pracovni objem v litrech
vsadkovy trubkovy pratokovy michany
0,2 1,12 1,12 1,25
0,6 1,52 1,52 2,5
0,9 2,56 2,56 10
0,99 4,66 4,66 100
0,999 7 7 1000

) O. Cerny: Prumyslova organické syntéza, SNTL, Praha 1978.

Z vySe uvedené tabulky vyplyva nékolik zakladnich zavéra:

= pracovni objem, potfebny pro docileni téhoz vykonu pfi téZe konverzi, je
stejny u idealniho vsadkového a trubkového reaktoru;

= pracovni objem, potfebny pro docileni téhoz vykonu pfi téze konverzi, je
u idealniho pratokového michaného reaktoru vzdy vétsi nez u reaktoru
vsadkoveého resp. trubkového;

= pracovni objem, potfebny pro docileni vysokych konverzi,
u idealniho pratokového michaného reaktoru neumérné roste a totalni
konverzi nelze doséhnout.

ZAavislost selektivity reakce na pouzitém typu reaktoru pro konsekutivni reakci ukazuje

tabulka 4.

Tabulka 4 ZAavislost selektivity Sg na konverzi pro reakci A - B — C se vstupni
koncentraci ao = 1 mol.I't, Zadany produkt je B

Konverze Vsadkovy Trubkovy Pruto¢ny michany
[B] (mol.I'Y) Ss [B] (mol.I'Y) Ss [B] (mol.I'Y) Ss
0,1 0,09 0,90 0,09 0,90 0,09 0,09
0,2 0,16 0,80 0,16 0,80 0,16 0,80
0,4 0,24 0,60 0,24 0,60 0,24 0,60
0,6 0,24 0,40 0,24 0,40 0,24 0,40
0,8 0,16 0,20 0,16 0,20 0,16 0,20

Opét plati nasledujici zaveéry:
= selektivita v kazdém pfipadé klesa se stoupajici konverzi a nezavisi na typu
reaktoru

Z predchazejiciho textu vyplyva, ze pratocny michany reaktor je ze vSech nejméné
vyhodny. Jeho nevyhody Ize ov§em ¢astecné odstranit pouzitim kaskady pritoénych
michanych reaktort, kde v kazdém i-tém reaktoru probiha reakce konstantni



rychlosti ri. Materialova bilance jednoho reaktoru v kaskadé (index i) ve stacionarnim
(ustaleném) stavu je:

= L2 o 2el -l AL

g, f

(34)

Pfi vysokych rychlostech pritoku F a malych objemech Vi v kaskadé konverguje
rezidenéni ¢as 7k nule (r —dr) a koncentraéni diference A[P] k diferencialu d[P].
Kaskada slozena z ,,nekone¢ného“ poctu takovychto stejné velkych reaktoru

pak imituje trubkovy reaktor s parametrem ¢ :ZVi/F :
1

i ap] | dP] _ (35)

i @ '

a je stejné vykonna a rovnéz se dosahuje stejné selektivity vdaném reakénim systému.

V praktickém provedeni se obvykle pouziva kaskada tFi pritoCnych michanych
reaktord. Oproti trubkovému reaktoru ma kaskada i nékolik vyhod. V kazdém reaktoru
je reakéni smés dobfe promichavana (promichavani v pficném sméru je u trubkového
reaktoru Casto problém). Pfednosti kaskadového uspofadani je také moznost ménit
v kazdém reaktoru specialné reakéni podminky, napfiklad teplotu, tlak, pfidavat jedno
nebo vice reakcnich Cinidel.



3.6 Priklady
1. Pro model A — B probéhne reakce ze 40% za 20 min. UrCete rychlostni konstantu.

A=ae ™ =k= —%In(gj, pro konverzi X = 0,4 je A=a,(1- X)=06a,

k= —iln{%J _ o,oze[i_}
20 a, min

2. Reakce A+B — prod. za stejnych koncentraci Ao = Bo = 102 M probéhne ze 40% za
20 min.

a) Urcete rychlostni konstantu.

b) UrCete za jak dlouho probéhne reakce do 40%, jestlize vychozi koncentrace obou
latek je 101 M.

akt+1 tlA a,) 20a,\06 20 3 mol.min
b) t:l l_i :ii(i_]_j:ilozZZmin
k\A a,) 10a,\06 10 3

3. Pro reakci A+B — prod. (v pfikladu 2) probihajici v trubkovém pritoéném reaktoru
urcete jeho délku pro 40% konverze, pritok 1 I/min, prafez trubky 1 cm? a Ao = Bo = 10
2 M.

% sl F_ 1000 pro =20 min je | =200 m.

=—=l=r—=1

T= —
F S

4. Pro bimolekularni reakci A + B — Prod, kde vychozi koncentrace slozek jsou ao =
bo = 2 mol.dm3; rychlostni konstanta k = 0,1 dm®mol's? a AH; = -150 kJ.mol?
(exotermni reakce), vypoctéte (a) potiebny reakéni as pro dosazeni konverze X =0,8.
Vypoctéte (b) na jakou teplotu stoupne reakéni smés za pfedpokladu, Ze reakénim
rozpous$tédlem je voda (mérna tepelna kapacita je cp = 4 180 J.Kg?.K?) celkového
objemu 1 litr (1 kg) a vychozi teplota vody je 20°C. Tepelné kapacity A, B a Prod
vzhledem k tomu, Ze jsou to organické slou€eniny, zanedbejte. Reaktor je izolovany.
Zménu rychlosti se zménou teploty zanedbame.

X 08 __ 20s

@) = = X) " 01x2x02

(b) Pro exotermni reakci je AHr < 0, aby bylo akumulované teplo kladné, musi byt

A . . . AH a.VvV .
tepelna bilance —AH, rv :(d—Qj , 1j. po upravé T :—'—_a"x +T, a dosazeni je
dt /)., mc,
T = _M0,8+ 20 =77°C
1x4180

5. Pro reakci A + B — Prod probihajici za pseudo-monomolekularnich podminek (ao
<< bo), kde vychozi koncentrace sloZek jsou ao = 0,1 mol.dm3; bo = 3 mol.dm;



rychlostni konstanta k = 0,1 dm®mol's? a AH: = -100 kJ.mol?! (exotermni reakce),
vypoctéte (a) potfebny reakéni ¢as pro dosazeni konverze X =0,7.

Vypoctéte (b) na jakou teplotu stoupne reakéni smés za predpokladu, Ze reakénim
rozpous$tédlem je voda (mérna tepelna kapacita je cp = 4 180 J.Kg?.K?1) celkového
objemu 1 litr (1 kg) a vychozi teplota vody je 25°C. Tepelné kapacity A, B a Prod
vzhledem k tomu, Ze jsou to organické slou€eniny, zanedbejte. Reaktor je izolovany.
Zménu rychlosti se zménou teploty zanedbame.

(a) Monomolekularni podminky znamenaji, Ze —% =r =k[A]B]~ k[A], =k, [A], kde

pozorovana rychlostni konstanta je kp = kbo =0,1x3. Kinetickd rovnice je:
[A]:aoe*kp‘:t:—iln(l—x)z— L In(1-0,7) = 4s
kp 01x3

. . : 1 b, —a, X :

V porovnhanim s obecnym modelem kde je t= In , vyjde po
k(bo_ao) bo(l_x)
dosazeni Cas reakce t = ! In 3-01x07 =4]1s
01x29 | 3(1-0,7)

(b) Pro exotermni reakci je AHr < 0. Aby bylo akumulované teplo kladné, musi byt teplo

. . . . . AH aV
vybavené reakci —AHrrV:(Z—?j , tj. po uprave je T:—Taox +T, a po

ak. p

—-100x0,1x1

dosazenije T =—
1x 4,180

0,7+25=26,7°C

6. Pro obecnou bimolekularni reakci A + B — Prod, kde vychozi koncentrace slozek
jsou ao = 1 mol.dm3; bo = 2 mol.dm3; rychlostni konstanta k = 0,2 dm®mol's?* a AH: =
-200 kJ.mol* vypoctéte (a) potfebny reakéni ¢as pro dosazeni konverze X = 0,9.
Vypoctéte dale, na jakou teplotu stoupne reakéni smeés za predpokladu, Ze reakénim
rozpoustédlem je voda (mérna tepelna kapacita je cp = 4 180 J.Kg?.K?) celkového
objemu 1 litr (1 kg) a vychozi teplota vody je 22°C. Tepelné kapacity A, B a Prod
vzhledem k tomu, Ze jsou to organické slou€eniny, zanedbejte. Reaktor je izolovany.
Zmeénu rychlosti se zménou teploty zanedbame.

b, —a,X —
(@) t= 1 In[0 % J,podosazem’jeéasreakcet: ! In(2 l><o’9j=8,5s

kb, —a,) (by(1-X) 02x1 | 2(1-0,9)
(b) Pro exotermni reakci je AHr < 0. Aby bylo akumulované teplo kladné, musi byt teplo
vybavené reakci —AH,rV = (Z—?j , fj. po upravé je T = —M
ak

mc,

X+T, a po

dosazenije T = —MO,Q +22=65°C
1x4,180



3.7 Konstrukce prutoénych reaktoru

Kontinualni zpusob vyroby ve fazich kapalina - plyn pouziva velmi ¢asto kolonovy
reaktor. Existuje cela fada kolonovych reaktort (jejich konstrukce je velmi podobn&
destilaénim kolonam) napf.: bublinovy, patrovy, naplfiovy, zkrapény, tryskovy.

L
G2 1 Ly
L,
L, G, L, G> —>
Ly >
o < N A i
=) (@]
I} AL
O ................ -
= < o
< 0 . _
()
S0 T ot G,
________________ ]
\/
Gy
Ly TGZ
G, Lo TN D
- > »-
\“ i .'l
\ ! 'I
\“ i .I'
G
—>l ---------------- - L,
\\_//
Gy Y

Obr. 6 Typy kolonovych reaktort



Protiproudy kolonovy reaktor se pouziva napfiklad pro absorpci NO2 do vody pfi
vyrobé kyseliny dusicné.

Zvlastni typ reaktoru pfedstavuje Venturiho trubice. Tento typ reaktoru se pouziva
napfiklad pro vyrobu HCI anebo pyrolyzu methanu. Zafizeni lze téz pouzit
k odCerpavani (agresivnich) plynnych reakcnich zplodin (napf¥. Clz, SO2, HCI, apod.).
VSeobecné plati, ze pro pomér fazi (objemoveé) je g/l = 100 — 1000.

(L nebo G)

!

(G) ]

—_—

Obr. 7 Venturiho trubice



Jinym typem reaktort jsou reaktory s pevnym lozem. Do této kapitoly patfi
predevsim reaktory etazové a trubkové. Schéma etazovych reaktord pro reakce v
plynné fazi je na nasledujicim obrazku. Pro vyménu tepla mezi patry je zde pouzito
budto vnitfniho nebo vnéjsiho vymeéniku.

vstup plynu

Y \j

vystup plynu

Obr. 8 Etazoveé reaktory s pevnj'/rh loZem katalyzatoru. (1) Vyménik tepla je zabudovan
uvnitf reaktoru mezi patry. (Il) Vyménik tepla je externi.

Jednoducha konstrukce reaktoru umoZzhuje naplnit reaktor velkym mnozstvim
katalyzatoru. Reaktor je vhodny pro reakce za vysokého tlaku, z Cehoz plyne vysoke
vyuziti jeho objemu. Nevyhodou je naopak to, Ze se neda pfili$ Fidit teplota reakce,
protoze pomér plochy stén reaktoru k jeho objemu je maly a tepelnd vodivost
katalyzatoru naneseného na nosici je obvykle také mala. Plyne z toho, Ze reaktor
pracuje v podstaté adiabaticky. Etazové reaktory se pouzivaji hlavné pro reakce v
plynné fazi. Pfi reakcich v kapalnych fazich (napf. hydrogenace), kde reaguje plyn s
kapalinou (na povrchu katalyzatoru), pracuji bud v rezimu "zahlceni", tj., Zze pracovni
objem je plné naplnén kapalinou a plyn probublava, nebo v rezimu "zkrapéného
reaktoru”, kdy kapalina stéka doli katalytickym lozem a vytvafi na povrchu Castic
katalyzatoru film, kolem kterého proudi plyn.

Nékteré etazové reaktory jsou vybaveny mezi jednotlivymi patry vymeéniky tepla, nékdy
také nastfikem suroviny (jedné z reakénich komponent). Katalyzator (je obvykle
nanesen na nosici jako je aktivni uhli, Al2O3 nebo SiO2) je pevné umistén v reaktoru
(na rostu) a reakéni sloZzky pres néj prechazi.

Pro reakce vyzadujici intenzivni vyménu tepla se pouzivaji reaktory trubkoveé.
Jedna se o reaktory drahé, kde i plnéni trubek katalyzatorem je obtizné, protoZze kazda
trubka musi mit stejny hydraulicky odpor.



4. Reaktory pro exotermni reakce v plynné fazi

4.1 Vysokotlaka radikalova polymerace ethylenu

CHy—CH, _miciator CH,~CH AH. = - 4000 ki/k
272 o5 kbar 2 e e g

110 - 180 °C n

Pozn. 1 at =1,0197 bar

Na jeden kg produktu se uvolni asi 4000 kJ, to znamena, Ze reakce je silné
exotermni. BE€hem reakce nesmi teplota pfestoupit urCitou mez. Proto je reaktor
a béhem reakce se pak vznikajici teplo odvadi.

Reakce se uskutecriuje v trubkovém reaktoru. Trubky jsou vyrobeny z legované ocele,
vnitfniho praméru okolo 5 cm a dlouhé 10-20 m.

Iniciatorem jsou slou€eniny produkujici tepelnym rozkladem radikaly, napf. peroxidy Ci
azoslouceniny.

M topné
piivod médium
iniciatoru (termofor)
—_—>
s e ]

A
piivod :
ethylenu Odvovd <—q j>

reakcni
smesi A

chlazeni

Obr. 9 Trubkovy reaktor pro vysokotlakou polymeraci ethenu



4.2 Termicka chlorace methanu

Termicka chlorace se uskuteCriuje pfi 200-700 °C a tlaku vySSim nez 1 bar.
Z kinetického hlediska a z hlediska reakéniho mechanismu se jedna o radikalovou
fetézovou reakci:

() N . .

Cly 200-700 C > 2Cle ¢ Iniciace AH, = 243 kJ/mol

Cle + CHy ———» HCl + CHjye ‘L AH; = - 17 kJ/mol
s propagace

CH;e + Chb, ——» CH;Cl + Cle | AH; = - 116 kJ/mol

CH;® + Cle —— CH;CI A

2Cle —>» Cb, > terminace

2CH;® —> C,H¢

Vychozi reakéni smés musi v reaktoru nejprve dosahnout potfebnou teplotu, aby se
doséahlo disociace molekuly chloru (disociaéni energie je AHp = 243 kJ/mol). Potom
reakéni smés nesmi prekrocit limitni teplotu, jinak by nastal nekontrolovatelny vybuch.
Radikalové reakce jsou neselektivni a v tomto pfipadé vznika smés rlzné
chlorovanych produktd dle schématu:

Cly, -HCI Cl, -HCI Ch, -HCI Cly, -HCI
CH, 2 > CHyCl — > CH,Cl, ——— CHC ————» CCly

>

AH; = - 114 kJ/mol

Pfi vyrobé chloridu uhli¢itého se pracuje v trubkovém reaktoru, kdy prudkému
prubéhu reakce se zamezuje ziedovanim vychozich komponent produktem reakce.

chlazeni
A :
Ch ' odvod
@ _@ﬁ‘> reakéni
A smesi
zpétny tok CCly
CH, pétny

)

Obr. 10 Trubkovy reaktor pro vyrobu chloridu uhli¢itého




Pfi chloracich do nizSiho stupné (vyroba CHsCl, CH2Cl2) je zdkladem pec, reaktor
pruméru 1-3 m, vySky 4-8 m, ktery pracuje v podstaté adiabaticky. Promichavani
reakCni smési zajistuji vestavéné prepazky.

odvod
reakéni

smési

porézni prepazka

privod

piivod
Ch
R

Obr. 11 Adiabaticky reaktor pro parcialni chloraci methanu

5. Reaktory pro endotermni reakce v plynné fazi

5.1 Termické stépeni uhlovodik

Vg wviivs

ethylenu a acetylenu, kde stechiometrické rovnice jsou:

1000 °C
/—> 3CH,=CH, + H, AH, =108 kJ/mol
CeHig
\—> 3CH=CH + 4H, AH, =282 kJ/mol
1400 °C

Pracovni teplota pro dehydrogenaci a stépeni C-C vazeb je okolo 1000 °C.

Vyroba ethylenu z lehkého benzinu se uskute€iuje v trubkoveé peci, jejimz zakladem
jsou trubky z Cr/Ni ocele, délky 50-200 m, vnitfniho pradméru 10 cm, umisténé v peci
vyhfivané napf. topnym plynem.



piehrata para

] odvod
; reakéni smési

s
vstup
suroviny T
(lehky benzin)
predehfivaci
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zona nepiimého ohievu

privod M
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Obr. 12 Pyrolyzni pec pro vyrobu ethylenu

Typické slozeni produktu pyrolyzy pro zakladni typy surovin je uvedeno v nasledujici
tabulce (http://www.petroleum.cz/zpracovani/zpracovani-ropy-50.aspx). (Pozn.:
Jelikoz se pyrolyzou vznikajici ethan vraci v ramci ethylenové jednotky vzdy jako
surovina na zacCatek do pyrolyzy, uvadeéji se obvykle vytézky ethylenu se zahrnutim
té Casti ethylenu vzniklé pyrolyzou ethanu).

Tabulka 5. Typické vytézky hlavnich produktl pfi pyrolyze vybranych surovin s
recyklem etanu (% hmot.) *VytéZky jsou silné zavislé na sloZeni LPG
Surovina a jeji destilacni rozmezi

produkt ethan LPG* Primarni Plynovy Vakuovy
benzin olej destilat z
30-170°C hydrokrakovani
360-570°C
Ethylene 85 40 31 25 29
Propylene 10 30 15 13 14
C4 frakce 3 10 11 9 10

Benzen 0 1 12 11 11



http://www.petroleum.cz/zpracovani/zpracovani-ropy-50.aspx

Kapalné suroviny obsahuji vzdy aromatické uhlovodiky, ty se termicky dealkyluji a v
pfipadé delSich postrannich fetézcl poskytuji rovnéz (v malém vytézku) ethylen. Jejich
hlavni vyznam je vSak v tom, Ze pyrolyzni produkt obohacuji o zakladni monoarométy

— benzen, toluen a xyleny.

Pyrolyzni produkt je tak ¢asto zdrojem pro vyrobu Cistych petrochemickych aromatu
zejména benzenu. Vysledkem pyrolyzy, neboli primarnim produktem pyrolyzniho
reaktoru je soustava velkého poctu pfedevSim nenasycenych a aromatickych
uhlovodiku. Pro pfedstavu je tento tzv. vytéZkovy vektor uveden v dal$i tabulce.

Tabulka 6. Obsah hlavnich slozek v primarnim produktu pyrolyzy ethylenové jednotky
v Unipetrolu RPA v Litvinové

produkt VytéZzek  produkt VytéZzek  produkt Vytézek
% % %
Vodik 0.57 Propin 0.68 C6-C8 3.86
Methan 14.89 n-butan 0.68 Benzen 6.71
Ethan 4.07 Iso-butan 0.11 Toluen 4.4
Ethylen 26.29 1-buten 1.24 Xyleny 1.56
Acetylen 0.63 2-buten 1.21 Ethylbenzen 0.16
Propan 0.75 Iso-buten 1.92 Styren 1
propylen 15.15 1,3-butadien 5.89 C9-C10 1.77
Olej 2.5




Vv s

které je nutné béhem reakce dodat. Zde by uz nepfimy ohfev reakéni smési nestacil,
a proto se provadi tzv. primy ohiev, a to ¢asteCnym spalovanim vychoziho lehkého
benzinu, kdy vzniklé teplo $tépi nespaleny uhlovodik na acetylen. Zakladem je horak
priblizné 10 m vysoky, kde se spalovanim v pracovnim prostoru docili potfebné teploty
1400 °C. Protoze se pracuje v oblasti vybusnosti reak&ni smési, musi byt rychlost plynu
(20-30 m/s) vstupujiciho do hofaku vétSi nez rychlost Sifeni plamene.

privod kysliku

privod suroviny
(Iehky benzin nebo methan)

difuzor

chlazeni
reakéni

odvod reakéni smési

Obr. 13 Reaktor pro vyrobu acetylenu pyrolyzou methanu



6. Reaktory pro reakce v heterogennich fazich kapalina-kapalina

Rychlost reakci v heterogennich fazich je pfimo umérna stykové ploSe obou fazi
(plocha pro vyménu hmoty). Z toho prameni nutnost velmi intenzivniho michani, aby
v tomto pfipadé emulze byla co nejjemné;jsi.

6.1 Diskontinud&lni nitrace benzenu

nitracni

Ny NO,
SMeEsS
— > AH; =-117 kJ/mol
-H,0

Jedné se o heterogenni soustavu, kde benzen (nitrobenzen) je organickou fazi a
nitraéni smés (smés H2SO4/HNO3/H20) je ,vodnou® fazi. Obé faze jsou navzajem
nemisitelné, takze rychlost nitrace je umérna stykové ploSe obou fazi.

Diskontinualni zpasob nitrace se provadi v litinovém duplikatoru, opatfeném
vrtulovym michadlem. Do reaktoru se pfedlozi benzen a pomalu se pfipousti nitracni
smeés (30 % HNOs, 60 % H2SO04, 10 % H20). Reakéni smés je chlazena pritokem vody
v plasti na potfebnou teplotu.

ptivod nitracni
smesi
) ¥
chlazeni M
> | benzen
©.9)
—»
\)
spodni vypust’

(dekantace, rafinace)

Obr. 14 Reaktor pro diskontinudlni nitraci benzenu.



6.2 Kontinualni nitrace benzenu

Proces se muze provadét v sérii tfi pritokovych michanych reaktort. Vyhodou tohoto
zpusobu je, ze se v daném okamziku zpracovava malé mnozstvi reakéni smési
(ekonomické a bezpec€nostni hledisko), navic v kazdém z reaktoru Ize nastavit
optimalni podminky reakce (postupné zvySovat reakéni teplotu a koncentraci nitracni
smési).

nitracni smés

benzen
N N >
v 30°C
—1
4—
nitraéni smés
- |
v 50°C
O—1
4—
nitraéni smés
4_
v 60°C
chladici
[ L] « Médium

Obr. 15 Kaskada michanych reaktort pro kontinualni nitraci benzenu



7. Reaktory pro reakce v heterogennich fazich kapalina-plyn

7.1 Diskontinudlni chlorace toluenu

CH CH;
©/ 3 Cly, Fe/FeCl @[
“HCL,20°C
Cl,20°C o

Opét je potieba, aby styk fazi byl co nejvétsi. Silné exotermni reakce se provadi tak,
Ze do duplikatorového reaktoru opatfeného silnym kotvovym michadlem se pfedlozZi
toluen a smés prachoveho zeleza a chloridu Zelezitého. Za michani se pfivadi chlor a
to takovou rychlosti, aby se reakéni smés stacila uchladit na maximaini teplotu 20 °C.
Pfivod plynu je tvofen trubkou zakon&enou fritou pro jemnou dispergaci plynu. Plyn se
zavadi ,pod michadlo“. Na toto potrubi je také zapojen dusik na odstranéni
(,proplachnuti“) zbytkda chloru po skon&eni reakce (z hlediska fazi tento pfiklad neni
uplné ,Cisty“, protoze se jedna o systém | + g + s).

piivod odtah HC1
Ch (alkalicka absorbce)

A
ptivod
N> oy i
chlazeni/ |
H10.Q)
------- »
Y
spodni vypust’

(rafinace r. smési)

Obr. 16 Reaktor pro diskontinudlni chloraci toluenu



7.2 Parcialni oxidace cyklohexanu na cyklohexanon

2+ 0
O, , naftenatCo =
-H,0, 155 °C, 9 bar
Jedna se o exotermni radikalovou fetézovou oxidaci, ktera se uskuteCiuje
kontinualné v kaskadé tii pratokovych michanych reaktori. Vznikajici teplo se
odvadi varem reakéni smési (vazba mezi tlakem a teplotou varu), maximalni selektivity

se dosahuje pfi teploté 155 °C a tlaku 8-9 bar. Existence naslednych reakci si zada,
aby konverze CsHs nebyla uplna.

<

[~ A A
sepairétor odplyn

<«
\4

voda

\ 4

CeHs

A\ 4

vzduch

[
»

v

Zpracovani

Obr. 17 Kaskada michanych reaktort pro oxidaci cyklohexanu



7.3 Parcialni oxidace n-butanu na kyselinu octovou

2+
O,, octan Co
C4Hyo S » CH3;COOH AH, =-1270 kJ/mol
-H,0, 170 °C, 5.4 MPa

Radikalova fetézova oxidaCni reakce je silné exotermni. Kapalna faze je tvofena
vyrobenou kyselinou octovou. Jako kazda radikalova oxidace je tento proces
neselektivni a vedlejSimi reakcemi vznikaji také aceton, methylethylketon a methyl- a
ethylacetat. Jako reaktor je pouzivan zvlastni typ kolony se zpétnym promichavanim,
kdy ve vnitiku kolony je vestavéna trubka, usnadrujici lepSi vedeni teplotniho
rezimu. V zavislosti na vypracovaném technologickém postupu muzZe byt proces
katalyzovany octanem kobaltnatym, nebo bez katalyzy za vysSiho tlaku (cca 8 MPa).
Vzhledem k neselektivité oxidace musi byt konverze butanu pod 10 %.

odvod plynnych
‘ @ zplodin (dusik, atd.)

roztok butanu~ N\

v kys. octové —>

\ J

chlazeni
<€------ T o [

kapalnd reak¢ni

T Y smés (rektifikace)

vzduch nebo kyslik

Obr. 18 Kolonovy probublavany reaktor pro oxidaci butanu na kyselinu octovou



7.4 Vyroba adiponitrilu z kyseliny adipové

Proces se realizuje ve dvou fazich. Nejprve se do taveniny kyseliny adipové uvadi
amoniak za vzniku amonné sole, produkt se pak Cerpa do trubkového reaktoru, kde
probiha dehydratace.

NH; kat. H3POy4
HOOC(CH,);COOH —> H,NOOC(CH,)4COONHy ———— > NC(CH,),CN
300 °C -H,0, 300 °C

AH, = 210 kJ/mol

Kyselina fosfore¢na zde pusobi jako dehydrataéni katalyzator. Vzhledem k fadé
moznych vedlejSich reakci se selektivita zvySuje prebytkem amoniaku (objemovy
pomér g/l = 3500). ZvySeni selektivity se docili také malym prostorovym Casem, to
ovSem znamena dodat v kratkém Case dostatek tepla, protoze reakce je endotermni
s AHr = 210 kJ.mol .

odvod reakéni smési
ke zpracovani

|

Y | i i
termofor

privod taveniny
kys. adipové NH;

adipat amonny H3POy

Obr. 19 Trubkovy reaktor pro vyrobu adiponitrilu



7.5 Vyroba acetanhydridu z ketenu a kyseliny octové

triethylfosfat
CH3;COOH CH,=CO AH; =210 kJ/mol
-H,0, 700 °C
CH;COOH
CH,=CO > (CH;CO),0  AH, = -85 kJ/mol

130-200 mbar, 50 °C

Proces probiha ve dvou stupnich. Nejprve se pyrolyzuje kys. octova na keten (700 °C)
za katalyzy triethylfosfatem za snizeného tlaku, pak se misi keten s kyselinou octovou
(50 °C) a vznika produkt.

Reakce je slabé exotermni (AH: = -85 kJ.mol?). Jako reaktor se pouziva odstiedivé
lopatkové cerpadlo, které nasava kapalnou kyselinu octovou spolu s plynnym
ketenem a dokonale je sméSuje ve své rotacni ¢asti. Mirného podtlaku odstfedivého
Cerpadla se pouziva proto, Ze keten pfi tlaku vy$Sim nez 0,2 bar polymeruje a nelze
proto pouzit napf. kompresor pro ,natlaceni“ ketenu do jiného typu reaktoru.

odplyn
CH;COOH T
CH,CO /\3
N _J
N NSy
’\
\J
produkt
- - k rafinaci
piivod topného plynu
' do hotéku

vzduch

Obr. 20 Odstfedivy reaktor pro vyrobu acetanhydridu z ketenu



7.6 Vyroba dodecylbenzensulfonové kyseliny z dodecylbenzenu

CoHys <0 Ci2Hps
©/ N ©/ AH;, = -170 kJ/mol
HO;S

Proces je prikladem pro pouziti filmového reaktoru. Reakce je exotermni (AHr = -
170 kJ.mol?) a probiha velmi rychle, produkt je velmi viskézni a hrozi nebezpeci
dalSich naslednych reakci, kde necistoty hnédé zabarvuji produkt. Aby byl proces
dostateCné selektivni je tfeba dodrzet nékolik zakladnich pozadavku:

- nutno naredit SOz vzduchem na obsah 5-10 %;
- zajistit dobry odvod tepla;

- kratky prostorovy Cas;

- co nejmensi zpétné promichavani.

Z vySe uvedenych dldvodu se proto pouziva filmovy reaktor. Kapalna faze stéka
v tenkém filmu po vnitini sténé reaktoru (duplikovany valec) a plyn protiproudné stoupa
valcem. V podstaté zde neexistuje zpétné promichavani. Teplotu filmu Ize s velkou
pfesnosti udrzovat na poZzadované hodnoté.

dodecylbenzen
- > L
——————— >
chlazeni
---------- >
SO; _T i
T SO;
k recyklaci
vzduch

reakCni smés
ke zpracovani =

Obr. 21 Filmovy reaktor pro sulfonaci dodecylbenzenu



8. Reaktory pro reakce v heterogennich fazich tuh& faze-plyn

Tyto reaktory pouziva hlavné anorganicky pramysl, kde |ze nalézt nasleduijici pfiklady:
vysokeé pece - vyroba zeleza
etazové reaktory a fluidni reaktory - prazeni pyritu

V organickych vyrobach Ize uvést pfiklad Winklerova generatoru na vyrobu vodniho
plynu.

9. Reaktory pro reakce v heterogennich fazich tuh4 faze-tuha faze

Pro reakce v tuhych fazich Ize v podstaté pouzit vdechny typy suSaren a peci,
kontinualni i diskontinualni. V anorganickém prumyslu se napf. pro vyrobu cementu
pouziva kontinualni reaktor - rotaéni pec.

9.1 Vyroba kyseliny sulfanilové
V organické technologii je pfikladem reakce v tuhé fazi vyroba kyseliny sulfanilové
tak zvanym pecéenim.

NH, NH; 'HSO4 . NHSO;H NH,
©/ H,S04 ©/ -H,0, 190 °C ©/ /©/
R — —_— E—
HO5S

Anilin a kyselina sirova se smisi v ekvimolarnim poméru v malaxeru a vznikly sulfat
(jeho vznik je silné exotermni) se umisti na Zelezné plechy (maximalni vySka vrstvy
cca 2 cm) v susarné a vyhreji na teplotu 190-200 °C. Susarna se evakuuje tak, aby se
zlepSilo odstrafiovani reakéni vody. Proces pecCeni je u konce, kdyz je produkt

rozpustny ve zfedéném louhu.
vacuum

anilin H2SO4

susarna

> E—
expedice

Obr. 22 Diskontinualni vyroba kys. sulfanilové

Kontinualni velkovyroba kyseliny sulfanilové se provadi tak, Zze se plechy se sulfatem
anilinu umisti na voziky, které projizdi tunelovou peci, kde proudi pfehraty vzduch.



Pro produkci vétSiho mnozstvi vsadkovym zplsobem se pouziva také rotacni
sulfonator (,,pecival“). Jeho vyhodou je, Ze odpada miseni surovin v malaxeru a
nasledna manipulace se susicimi plechy.

. [ ........

O 000000000 JH ™ "

T

horky vzduch

Obr. 23 Diskontinualni reaktor pro vyrobu kyseliny sulfaniloveé

Kontinualni zpusob vyroby kyseliny sulfanilové vyuziva dvou rotacnich reaktoru
(peci), kde prvni reaktor slouzi k vyrobé sulfatu a druhy pak k viastnimu ,peceni“ (velmi
podobné pece se vyuzivaji k vyrobé cementu).

9.2 Vyroba ftalocyaninu suchou cestou z ftalodinitrilu
Ftalocyanin médi je velmi kvalitnim modrym organickym pigmentem, ktery se napfiklad
pouziva pro vyrobu vypalovacich autolakd.

N
CN CU2C12, NaQSO4 P
> N—(‘:u— N
-CuCh,300°C Xy :
CN N

Dobfe rozemleta smés ftalodinitrilu, chloridu médného a bezvodého siranu sodného
se zahfiva na 140 °C (ftalodinitril ma teplotu tani 141 °C). Vlastni reakce je exotermni
a teplota samovolné stoupne na 260-300 °C. Reakce je ukoncena béhem 3-5 minut.
Kratka reakéni doba umoznuje kontinualni zplUsob vyroby; ten se napfiklad
uskutecnuje ve valcovém reaktoru:




misic l

\_/
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Obr. 24 Misi€ na kontinualni vyrobu ftalocyaninu



10. Reaktory pro reakce plynné faze na pevnych katalyzatorech
10.1 Oxidace sirovodiku

Procesu se vyuziva pfi likvidaci exhalaci ze zpracovani ropy. Oxidace probiha na
aktivnim uhli vzduchem.

2H2S + O2 > S + 2H0

temperovani na
- vstupni teplotu

vrstva katalyzatoru

rost

] temperovani na
) vystupni teplotu

Obr. 25 Etazovy reaktor pro katalytickou oxidaci sirovodiku

Sulfan izolovany z rafinérskych plynd se vétSinou pfeménuje parcialni katalytickou
oxidaci na siru.

2HS+ O —» 2S + 2H)O
Tato reakce je silné exotermni a pfi zpracovani plynt obsahujicich vétsi koncentrace

sulfanu byly potiZze s odvodem tepla. Proto byly vyvinuty procesy, pfi nichz je sulfan na
siru pfeménovan ve dvou stupnich (dvoustupriovy Clauslv proces).



HS + 320, —= SO, + H;O
SO, + 2H)S — 38 + 2H,0

Také tyto reakce jsou exotermni, ale ve dvoustupriovych procesech Ize tepelny rezim
snadnéji kontrolovat.

Kysely plyn obsahujici oxid uhlicity, sulfan a malé mnozZstvi uhlovodiku je veden do
pece, ve které je sulfan spalovan jednou tfetinou stechiometricky potfebného mnozstvi
vzduchu pfi cca 1200°C. Uvolnéné teplo se vyuziva k vyrobé vysokotlaké pary.
Ochlazené reakéni zplodiny obsahujici siru ve formé SO2, H2S a elementarni siry se
ihned, pfipadné po odlouceni elementarni siry, vedou do dvou za sebou zapojenych
katalytickych konvertoru, kde pfi teploté cca 250°C reaguje SO2 s H2S na elementarni
siru. Konvertory jsou naplnény katalyzatorem, kterym je napf. oxid hlinity s chrémem.
V prvnim stupni se dosahuje cca 85% a ve druhém stupni az 95 % konverze na
elementarni siru. Za kazdym konvertorem je zafazen kondenzator, ktery slouzi k
oddéleni kapalné siry. Cast horkych plynG je odvad&na neochlazena z pece a je
pouzita ke zvySeni teploty hlavni Casti reakénich plyna pfed jejich vstupem do
jednotlivych konvertoru. Teplota na vystupu z konvertord musi byt udrzovana nad
rosnym bodem siry (220-250°C) a teplota na vystupu z kondenzatort nad cca 135°C,
aby byla sira v kapalném stavu a nedochazelo k jejimu tuhnuti. Nékteré procesy maji
tfi konvertory.

[ horké plyny ¥ }
para l /}\ ,L
kyselé 1 tes
) - 3
phyny ——— (] : Y : ht
1 o e ! TRE
vzduch S voda gheo I | odpadni
! ‘ plyny
sira sira

Schéma vyroby siry Clausovym procesem (1 -spalovaci komora, 2 -kotel na odpadni
teplo, 3 -reaktor, 4 -kondenzator, 5 -kompresor)



10.2 Katalyticka hydrogenace fenolu na cyklohexanon

vstup plynu

OH Pd-kontakt |O

|

vystup plynu

Pary fenolu jsou spolu s vodikem vedeny pres kontaktni loze pfi teploté 140-170 °C a
pfi tlaku asi 1 bar. Jako katalyzator se pouziva paladium nanesené v koncentraci 0,2-
0,5 % na nosici zeolitického typu (molekulové sito). Vytézek hydrogenace je pres 95 %
pfi takfka totalni konverzi vychoziho fenolu.

10.3 Katalyticka dehydrogenace cyklohexanolu na cyklohexanon
Pfikladem vyroby pouzivajici trubkového reaktoru s pevnym lozem katalyzatoru je
katalytickd dehydrogenace cyklohexanolu na cyklohexanon.

OH 0
AHr = 65 kJ.mol?

Cisty cyklohexanol se pfi atmosférickém tlaku vede do vyhfaté trubkové pece (400-
450 °C), kde se dehydrogenuje. Jako katalyzator se pouziva Raney-Cu nebo Raney-
Co, vyrobené ze slitiny pfislusného kovu s hlinikem metodou louzeni NaOH. Kromé
toho se také pouziva jako dehydogenacni katalyzator smési Cu/Cr20s.

10.4 Amoxidace propylenu na akrylonitril

PFikladem pouziti reaktoru s pohyblivym lozem katalyzatoru je vyroba akrylonitrilu
amoxidaci propylenu:

NH3,0; , kat.B,O3/MoOj3
CH,=CH—CH;, 0 » CH,=CH—CN AH, = -500 kJ/mol
RRY)




Reakce je silné exotermni (AHr = -500 kJ/mol). Pouziva se fluidni reaktor s ¢asticemi
katalyzatoru (oxidy kovu Bi2O3/MoOs nebo UO2/Sb203) ve vznosu v proudu plynu nad
roStem. Reak¢ni smés musi byt intenzivné chlazena. Obvykle je to vyfeSeno cirkulaci
chladici smési pres loze reaktoru a externi vymeénik tepla. Reaktor ma zabudovany
cyklon pro zachyt katalyzatoru.

~

Obr. 26 Fluidni reaktor pro katalytickou amoxidaci propylenu

10.5 Parciélni oxidace o-xylenu na ftalanhydrid

0
I
CHj 3500C Co
SR SR
CHj C
0

Pracuje se ve fluidnim reaktoru s prostorovym ¢asem 10-20 sekund. Jako vychozi latka
muze byt pouzit také naftalen. Oxida¢nim cinidlem je vzduch a katalyzatorem je V20s
naneseny na silikagelu. Velikost ¢astic katalyzatoru je okolo 300 um. Reakce je velmi
silné exotermni (AH: = -1100 kJ/mol). Reak¢niho tepla se proto vyuziva podobné jako
v pfedchazejicim pfipadé k vyrobé pary ve vymeéniku tepla.



11. Reaktory pro reakce v heterogennich fazich tuha latka-kapalina-plyn

Klasickymi vyrobami jsou hydrogenace vodikem na kovovych katalyzatorech, tuhou
fazi pfedstavuje katalyzator a hydrogenovany substrat (nebo jeho roztok ve vhodném
rozpoustédle) tvofi kapalnou fazi.

Napfiklad hydrogenace tukl se uskutecnuje ve vsadkovém reaktoru opatfeném
pfivodem vodiku.

Pro hydrogenace za tlaku se pouzivaji tzv. autoklavy: to jsou vsadkové reaktory
(michany), pracujici s tlakem az 200 bar.

11.1 Hydrogenace benzenu na cyklohexan v kapalné fazi

H2 , kat. Ra-Ni
= - AH,; =-210 kJ/mol
210 °C, 50 bar

Reakce je exotermni (AHr = -210 kd/mol). Jako katalyzator se pouziva Raney-Ni.
Teplota reakce nesmi prestoupit 230 °C, aby neprobihala nasledna isomeracni reakce
na methylcyklopentan (silné sniZuje selektivitu procesu, navic velmi podobna teplota
varu znacné ztézuje izolaci produktu). Proto se pouziva kontinuélni reaktor s dvoji
regulaci teploty. Kvuli selektivité Cini konverze benzenu 95%, zbyvajicich 5% se
,dohydrogenuje“ v druhém reaktoru v plynné fazi na pevném lozi.
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— produkt
(X = 95 %)
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vodik

Obr. 27 Autoklav pro diskontinualni hydrogenaci



11.2 Nizkotlak& polymerace ethenu

DalSim zajimavym pfikladem kontinualni vyroby ve fazich s+l+g je nizkotlakéa
polymerace ethylenu. Provadi se v rozpoustédle za heterogenni katalyzy
Zieglerovymi katalyzatory Al(alkyl)s v cirkulaénim reaktoru. Reak¢ni teplota je cca
60°C a tlak od 1 do 300 bar.
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Obr. 28 Cirkulacni reaktor pro nizkotlakou polymeraci ethenu (ULLMANNS
ENCYCLOPADIE DER TECHNISCHEN CHEMIE, 3, Verlag Chemie, Weinheim,
1973.).



