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Uvod

Sledovani pribéhu reakci postupnym odebiranim vzor-
ki ajejich néslednou analyzou miize vést k nezddoucimu
ovlivnéni reakéniho prostfedi zménou jeho objemu. Také
u tlakovych operaci se suspendovanou tuhou fazi - kataly-
zatorem muZe byt vzorkovani natolik technicky obtizné, ze
prubéh reakce je tieba sledovat ze zmény fyzikalné chemic-
kych vlastnosti reakéni smési, nebo 1épe stanovenim spo-
tfeby plynné reakéni slozky. Katalytickdi mokra oxidace
vodnych roztokil hydroxy-aromatickych sloucenin je typic-
kym procesem, kde se soustfeduje nékolik metodickych
problémil. Suspendovany tuhy katalyzator komplikuje od-
bér kapalnych vzorkli reakéni smési za béznych reakénich
podminek' 100-200 °C a 1-6 MPa. Ubytek reak¢éni smési
vzorkovanim vede ke zméné koncentrace katalyzatoru
a dodate¢né vypareni rozpoustédla ovlivni ddle koncentraci
reakénich slozek. Na rozdil od obvyklych hydrogenacnich
reakci, pri oxidacich vznikaji plynné reak¢éni produkty,
napr. oxid uhli¢ity, které ovlivni celkovy tlak a mohou tak
zpomalit pribéh reakce. Dalsim problémem je i anomalie
rozpustnosti kysliku ve vod¢, zptsobend maximem na te-
plotni z4vislosti Henryho konstanty’.

Metodika méfeni reakéni rychlosti ze spotieby plynné
reakén{ slozky pocitatem byla pouZita’ pro beztlakové
hydrogenace ve sklenénych michanych mikroreaktorech.
Princip metody lze uzit i pro polokontinudlni oxidaéni
tlakovy reaktor - autokldv’. Pokud je autokldv vybaven
elektrickymi ¢idly pro snimdni tlaku a teploty, jejichZ sig-
naly jsou snimany pocitacem, napi. pfes analogové digital-
ni prevodnik, 1ze z monitorovaného zaznamu tlaku a teploty
vyhodnotit rychlost spotieby plynné reakcéni slozky.

Mokré oxidace se vétSinou vyuziva jako procesu pied-
¢isténi odpadnich vod pfed jejich zpracovanim v biolo-

gickych Cistirnach. Sledovanym parametrem v odpadnich
vodach byva chemicka spotieba kysliku (CHSK). Pokles
CHSK béhem mokré oxidace je integralni veli¢inou vSech
soucasné probihajicich oxida¢nich reakci a odpovida stano-
vené spotiebé kysliku. Pro tyto uicely neni tieba znat de-
tailni sloZeni reakéni smési a méfeni mnozstvi zreago-
vaného Kkysliku poskytuje dostate¢nou informaci o oxido-
vatelnosti prislusnych odpadnich vod.

Cilem prace bylo ovéfeni metodiky vyhodnoceni reak-
Cnich rychlosti oxidace netékavé organické latky v autoklavu
ze zmény tlaku korigovaného teplotou a tenzi rozpoustédla.
Soucasné byla pozornost vénovana on-line monitorovani
téchto hodnot a specifickym problémim doprovazejicim
oxidacéni reakce organickych latek ve vodé€, zejména elimi-
naci vlivu reakénich produktii na celkovy tlak.

Experimentalni ¢ast

Modelovd reakce a podminky

Modelovou reakci byla oxidace 0,2 % vodného roztoku
monosodné soli 8-amino-l-naftol-3,6-disulfonové kyseliny
(The British Drug Houses Ltd., Londyn) pfi teploté 140 °C
a 4,5 MPa za katalyzy aktivnimi sazemi’ Chezacarb SH
(Chemopetrol Group a.s.). Substituovany 1-naftolbyl zvo-
len, protoze je malo t€kavy ajeho substituenty za podminek
mokré oxidace pfechazeji na plynné slozky. Reakce byla
providéna v nerezovém autokldvu o objemu 1,25 1 opatie-
ném zdvihovym magnetickym michadlem s horizontalnimi
piepdzkami a elektronicky fizenym topnym plastém. Tlak
v reaktoru byl udrzovan manudlné pfipousténim kysliku,
jestlize poklesl maximélné o 10 % z4ddané hodnoty.
Signdlové propojeni

Stavové veliCiny reaktoru, teplota a tlak byly snimany
¢idly, termoclankovym teplomérem (Fe-Konstantan) a piezo-
elektrickym tlakovym snima¢em (Orbit Control). Napg-
fové signdly &idel byly pfivedeny na dva z 16 diferencidl-
nich kandld, 16-ti bitového analogoveé-digitdlniho prevod-
niku (Decision Computer Co., Taipei, Taiwan), interval
vzorkovani €¢inil 30 s. Klicovym problémem propojeni bylo
potlaceni Sumu signalti a preslechu kanal uzemnénim
spojovaciho zemniciho vedeni v misté Cidel i pfevodniku
a zkratovanim nepouzitych vstupnich kanald.
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Méfeni a pfevoed analogového
signdlu na digitalni

Viastmi ovlidini pfevodniku lze zajistit jakymkoli pro-
gramovacim jazykem umaiujicim vstupnd/vystupni ope-
race 5 porty pofliate, napf. Assembler, Basic, Fortran
a C. Bdrovi adresa pievodniku je oznadena jako proménnd
Pori-a Eislo méficiho kandlu jako Kandl. Nasledujici po-
sloupnost pifknzi forminé shodnd & jazykem Basic
umeknl odedteni hodnoty signdld:

Vs ldnl cfvla midfendho kandlu
CQUT (Part), Karial
GUT (Port+ 1), 0

ng port prevedniii
Start prevodi dar
Po prodievé 45 i dtenfveiStho byiw - HB=INP (Pori+3)
Crent niEilio v LB=INP (Port+2)
Viisledned numerickd hodnota signdluy  Sig=HB*256+LB

Numerické hodnoty signdlin byly ndsledujicimi kali-
braénimi rovaiceml () a (2) plepofteny na fyzikdlni jed-
notky, zapsdny do ASCII souboru na disk a graficky zo-
brazeny na obrazovee pocilate.

teplora; F{C=170,0914+0,015384 Sip if)
tlak: p (bar)=2 486-+0.009727 Sig (2]

Pied nislednym vyhodnocovdnim reakEni rychlosti by-
la data vyllazena filtract étytbodovym klowzavym prime-
rem. Nisledné vyhodnocen( spotfeby kysliko a vypolet
rychlosti oxidace bylo providéno tabulkovym procesorem.

Vysledky a diskuse

Graficky rdznam pribéhu teploty a taku pri reakei je
zobrazen na obr. 1. Vzhledem k citlivosti gidel, jejich
vystupnimn napéfovym drovaim s rozlifent pfevodniku byla
zaznamenand data zatfFena mmatnym Sumem, Presto byla
mo#né sledovat hladinu teploty v autoklivu a pilovity
pribéh taku Tlak byl pfipoudténim kysliku udriovin
v rozmezi 10 % maximédlnd hodnoty. Po2dtecni prodky nd-
riist tlaky predstavuje natlakovdni autokldva kyslikem po
jehio vyhidti na 2idanow teplotu phi startu reakee.

Proto#e rychlost reakoe se vyhodnocovala ze zmény
tlaku v autokldvi a ne 2 dbytku kysiku v temperovaném
zdsobniku plynu, bylo teba minimalizovat viiv plynnych
produktd oxidace na celkovy tlak. Polencidlng vanikajic
0, a 804 byly viziny v roztoku jeho alkalizaci, napfiklad
hydroxidem sodnym, tak aby teplota v futokldvu byla
rozhodujicim parametrem. Koncentrace rozpuiténého kys-

liku obvykle uréuje rychlost oxidace, navic jeho rozpust-
nost ve vodé vykazuje maximum na teplotni zavislosti
Henryho konstanty. Celkové rychlost oxidace pak muize
v rizné mife zdviset na teploté, parcidlnim tlaku kysliku,
koncentraci substritil a diky ¢asto autokatalytickému cha-
rakteru oxidaci i na historii reakéni smési. Vybrand modelo-
véa oxidace malo tékavé organické latky, jejiz oxidacni pro-
dukty lze véazat v roztoku a jejiz oxidace nevykazuje auto-
katalyticky charakter umoZznila zjednodusit vyhodnoceni.
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Obr. 1. Casovy zaznam teploty ¢ °C (horni &4ra) a tlaku Prar
(spodni &ara) v autoklavu p¥i mokré oxidaci

S S — — ¥ - —

] o o ;
f, min

Obr. 2. Zavislost spotieby kysliku NO: na Case ¢ (plna Cara)
proloZzena polynomem 2. stupné (pferusovana Céra)
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Obr. 3. Zavislost rychlosti oxidace » (mol.g'l.min'l) na kon-
verzi hodnoty CHSK x
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Zaznamenané hodnoty teploty a tlaku byly ndsledné
vyhlazeny filtraci Sumu klouzavym ¢tyfbodovym primeé-
rem a mnozstvi zreagovaného kysliku bylo stanoveno ze
zmény tlaku v reaktoru korigovaného teplotou a tenzi pary
vody. Také volny objem reaktoru bylo tieba korigovat na
teplotu diky odparu rozpoustédla. Pfi pfepoctech byla po-
uzita stavova rovnice idedlniho plynu. Souctem korigova-
nych zmén tlaku byla ziskdna zdvislost spotfeby kysliku,
Ng , na Case prezentovana na obr. 2. Naméfené hodnoty
byly prolozeny polynomem 2. stupné (Carkované) uve-
deném v rovnici (3).

No. = 0,005196.t — 5,6.10°6.12 (3)

Derivaci zévislosti (3) a jejim délenim mnoZstvim kata-
lyzatoru se ziskd zdvislost rychlosti oxidace na Case, viz
rovnice (4). Hodnota 0,006495 piedstavuje tzv. poéateéni
reakéni rychlost odpovidajici rychlosti oxidace pii poca-
te¢nim sloZeni reakéni smési.

1270 0,006495 - 1,4.105:¢ 4

W adt

Cas predstavuje spojovaci veli¢inu jak pro rychlost, tak
i spotfebované mnozstvi Kysliku urcujici zménu koncen-
trace vychozich latek, pripadné konverzi hodnoty CHSK
odpadni vody v priibéhu oxidace. Pro stanoveni parametri
kinetickych rovnic je tieba vynést rychlost proti koncen-
traci nebo konverzi. Piiklad zévislosti rychlosti oxidace
spoctené z rovnice (4) na konverzi CHSK vychoziho vod-
ného roztoku je uveden na néasledujicim obr. 3. Charakter
kfivky je blizky priibéhu odpovidajicimu reakci prvniho
fadu vici substratu a jednoduchou regresi se stanovi ry-
chlostni konstanta reakce. Vynesend konverze byla spoc-
tena z experimentalni spotieby kysliku zobrazené na obr. 2
a zpusobuje zvInéni rychlostni kiivky.

Tato metodika je v§ak vhodna pouze tam, kde béhem
reakce nedochazi ke zméné reakéniho fadu vici klicové
sloZce. U oxida¢nich reakci s autokatalytickym pribéhem
je chyba vnesend polynomickou regresi ptili§ velkd a mu-
sela by byt pouzita jind regresni funkce postihujici esovité
zakfiveni zdvislosti spotfeby na Case.

Zaver

Byla ovéiena metodika stanoveni rychlosti oxidace ne-
Cistot v odpadni vodé méfenim tlaku a teploty v autoklavu.

Pro funkénost pifenosu dat je rozhodujici potlaceni Sumu
signalt elektrickym zapojenim i numerickou filtraci nameé-
fenych hodnot. Experimentdlné je tfeba eliminovat vliv
oxida¢nich produktti na parcidlni tlak kysliku a nasledné na
reakéni rychlost, napf. upravou pH, nebo pfidinim dalsi
reakéni komponenty. Polynomicka regrese prubéhu spo-
tieby Kkysliku umozniuje vyhodnotit parametry mocnino-
vych kinetickych rovnic a stanovit po¢ate¢ni reakéni rych-
lost. Autokatalyticky pribéh reakce by vSak vyzadoval
komplikovanéjsi vyhodnoceni.

Grantové agentuie CR k pati dik za diéi podporu
vrdmcigrantu 104/96/0456.
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V. Tukaé¢ and J. Hanika (Department of Orga-
nic Technology, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Monitoring of the Rate of Wet Oxidation in an
Autoclave

The oxidation rate of an aqueous solution of 8-amino-
I-naphthol-3,6-disulfonic acid was determined at 140 °C
and 4.5 MPa from the difference of overall pressure chan-
ges in an autoclave. Additionally, the reaction rate was
evaluated from the on-line recorded values of temperature
and pressure by means of a 16-bite ADC converter. The
principles of connection, smoothing of signals, and phy-
sico-chemical factors affecting the accuracy of results are
discussed. Special attention is paid to the influence of
partial pressures of solvent, oxygen, and gaseous oxidation
products. The time dependence of reaction rate is obtained
by deri vation the regression polynomial of the integral time
dependence of reacted oxygen.
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