Zelena chemie

Zelena chemie a chemické technologie
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Chemické technologie

e

@ Vyvoj nového procesu zacina
v chemické laboratofri.

@ Provedeni reakci se casto lisi
v laboratornim a v primyslovém
méritku.
@ Prechod do vétsich méritek neni méitko
linedrni proces a ma sva urdita
specifika.

J\\@} laboratorn{

@ Laboratorni experimenty jsou —
predevsim zdrojem informaci |
nezavislych na velikosti:

vyrobn{
méfitko

o Kinetika chemické reakce

e Termodynamické charakteristiky
reakce

o Fyzikdlni vlastnosti latek

e Data o fazovych rovnovahach
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Specifika zvétSovani méritka

Pfechod do vétsich méfitek (,scaling-up®) ma néktera specifika:
@ Zpomaleni prenosu latky. Michani makroskopické a michani
na molekuldrni drovni, které je klicové napf. u:
o Krystalizace (rychlost rastu krystalii)
o Reakci citlivych na zménu stechiometrickych poméri a teplotu
e Heterogenni reakce, oddéleni fazi

@ Michani se mize stat faktorem limitujicim rychlost reakce
v pripadé rychlych reakci!

@ Heterogenni katalyza — celkova rychlost premény latky
v reaktoru (a selektivita) mize byt limitovana:

e rychlosti samotné chemické reakce. Zlepseni pfinese pouze
novy typ katalyzatoru.

o rychlosti diflize latek k povrchu katalyzatoru. Zlepseni pfinese
katalyzator s lepSimi fyzikdlnimi vlastnostmi (tvar, aktivni
povrch, velikost péril) a zrychleni pritoku smési kolem
katalyzatoru.
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Specifika zvétSovani méritka

@ Zpomaleni pfenosu tepla (zmensi se plocha pro pfenos tepla —
1l bafika 5 x 1072 m2, 10m3 reaktor 20 m? — 25 x mensi
povrch na jednotku objemu).

@ Moznost lokalniho prehrati, vznik lokalnich horkych mist.
@ Vicefazové systémy, které jsou Casté:
e Krystalizace

o Reakce s plyny
e Fazové rovnovahy s vodou
@ Pritomnost nedistot, ¢asto jsou v laboratofi pouzivany

chemikalie CistéjSi nez ve vyrobé, nebo chemikalie pochazejici
z jedné SarzZe, jejichZ slozeni se na rozdil od vyroby neméni.

@ Zachdzeni s (problematickymi) latkami je snazsi v malém
méfitku.
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Specifika zvétSovani méritka

Reseni spociva v intenzifikaci chemické vyroby, pripadné ve
znasobeni poctu malych reaktoru misto zvétSovani jejich velikosti.
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Zelend chemie a vyvoj technologie

Obdobi Popis

1960-1970 | Navrhy novych prosesli se zabyvaji pouze chemickou

reakci a délenim smési

1970-1980 | Zahrnuti navic prenosu tepla a energie

1980-1990 | Pristup end-of-pipe, zacinaji snahy o prevenci

znecisténi a vzniku odpadil

21. stoleti | Dale rozvinuti otazek prenosu tepla, Gspornosti,
prevence znecisténi, uvazovani o celém zivotnim

cyklu vyrobku
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Optimalizace procest

Rychlost a poradi pridavani latek do reakéni smési ma velky dopad
na rychlost reakce a vysledek (vytézek a selektivitu) a jeji
riditelnost.

@ Cilem je dosdahnout optimalniho kinetického fizeni reakce
o Dulezité ve vicefazovych systémech

@ Musi byt spojeno se zndmou rychlosti michdni reakéni smési

Michani reakéni smési mize omezovat celkovou rychlost reakce

@ Heterogenni komponenty by mély byt rovnhomérné rozptyleny
ve smési

@ Nemélo by vést ke vzniku emulzi

@ Intenzita michani by méla zarucit optimalni rist krystalil pfi
krystalizaci
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Ndvrh inherentné bezpecnych procesii

Cesty k inherentné bezpe¢nym procesiim:
o ,,Skodliva latka, kterou nemam, nemize uniknout"
@ Minimalizace: minimalizovat mnozstvi nebezpelnych latek,

jejichz pouziti se nelze vyhnout (COCl, HCN). Vyroba in situ
tésné pred pouzitim.

Bhopal, 1984:
o
CHaNH, + CIAC\ = HC-N=C=0 + 2HCI
()
OH O)LN’CHS

T S H

| + HiC-N=C=0 —— ||

= P =

V zasobniku o obsahu 42 tun methylisokyanatu doslo k reakci:

H3C-N=C=0 + Hx0 CH3NH; + CO»
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Ndvrh inherentné bezpecnych procesii

Dnes:
o
OH oo
it R
o > “\/ I+ HOl
o o
O/U\Cl O)I\N/CHB

\
X RS H
+ CHNH, —— || + Hel
= =

@ Bezpecné vedeni procesu: stlacené plyny (Clp, NH3) pfi
poruseni nddoby rychle unikaji do okoli, skladovanim
chlazeného kapalného plynu za atmosferického tlaku omezime
rychlost Gniku.

@ Provadeéni reakce v nékolika mensich paralelnich reaktorech
omezi velikost Gniku pfi havarii ve srovnani s jednim velkym
reaktorem.
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Ndvrh inherentné bezpecnych procesii

@ Zjednoduseni: omezenim poctu spojd, prirub, potrubi, ventild,
vyvodi, které mohou potencidlné selhat, omezim riziko
havarie. Omezeni prebyteénych latek (rozpoustédel
usnadniujicich chlazeni), se kterymi je potfeba manipulovat.

e Nahrada skodlivych latek méné skodlivymi (nap¥. COCl, Ize
nahradit CO,, CO(OR),).

0 2 ROH co.
R R 2
S
ROH
o )OJ\ lRNHQ Polykarbonaty
“0” Cl
o
R \O)KN‘R
ROH

i
l Pesticidy
Q R-NH;
o 2, [ R-N=c=0
oI al

Polyurethany
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Perspektivni technologie

@ MikrovInné reaktory — rychlé zah¥ivani, bez rozpoustédel
e V soucasnosti i reaktory o objemu 42 |

@ Elektrochemie — vhodna pro oxidace a redukce

e Jednoduché provedeni
o Rychlé reakce
e Jednoducha zarizeni

@ Fotochemie — radikalova chemie bez dalsich &inidel

@ Syntézy na pevné fazi jednoduché provedeni, separace a
izolace, kombinatoridlni postupy

Of%ofAJ—» OfA_B%

O_Z\A/_B_C = O— + A—B—C
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Intenzifikace chemickych procest

@ Technologie a strategie smérujici k omezeni fyzické velikosti
vyrobni jednotky (zmenseni 100-1000 x).

@ Jen asi 20 % ceny vyrobni jednotky tvofi cena samotného
chemického reaktoru, destilacnich kolon atd. Zbytek tvofri cena
dal$iho doprovodného zafizeni (potrubi, instrumentace), lidska
prace.

@ Plvodné motivovana ekonomickymi diivody, témér vzdy také
vede k omezeni negativnich dopad(i na Zivotni prostredi.

@ Intenzifikace je doprovazena zlepsenim:

e transportu latek v reakéni nddobé

zlepSenim prenosu tepla

umoziuje dobre odhadnout optimalni reakéni dobu
umoznuje snizit spotfebu rozpoustédel

usnadnuje Cisténi
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Intenzifikace chemickych procest

Sméry intenzifikace:
@ Multifunkcni a hybridni reaktory
@ Hybridni separace
@ Alternativni zplsoby aktivace reakci (MW, US, plazma)
@ Omezeni mechanického pohybu zarizeni
o Vyuziti multifunkénich metod (reaktivni extrakce, reaktivni
destilace)

@ Vyuziti odstredivé sily misto gravitace

Michadla brani vzniku koncentracnich a teplotnich gradient(, tim
omezuji moznost nezddouciho vyvoje reakéni smési a vedlejSich
reakci.

Vyhodna jsou michadla bez potfeby mechanické energie.
Michani Ize podporit aplikaci ultrazvuku.
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Nové typy michadel

Statické michadlo — vnitfni prvky mohou byt prevodnikem tepla,
jejich povrch maze byt modifikovan katalyzatorem.
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Nové typy michadel

Virové michadlo
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Zakladni typy chemickych reaktor(i

Vsadkové — pretrzité fungovani, pro-
dukce menSich objemi.

reaktanty

Prato¢ny michany reaktor — diky pra-
toku dochazi k ustdleni stacionarniho
sloZeni reakéni smési.

produkt
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Zakladni typy chemickych reaktor(

@ Trubkovy reaktor s pistovym tokem — velkoobjemové vyroby,
Casto v plynné fazi.
Dochdzi k ustaleni stacionarniho slozeni reakéni smési,

koncentrace latek v misté (a ase) se neméni, méni se ale se
vzdalenosti.

reaktant
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Mikroreaktory

@ Reakce probihd v mikrokanalcich o priiméru rddové pum.

@ V jednotlivych patrech mohou probihat exotermni a
endotermni reakce.

@ Vhodné pro rychle probihajici reakce.

patra

zény pro pfenos
tepla

reakénf zény

mikrokandlky
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Reaktor s rotujicim diskem

@ Rychlost otdceni 600-1.200 min~1.
@ Film na povrchu rotujiciho disku tloustce 50-200 nm.

@ Snadné michani latek, prenos tepla, povrch muze byt
modifikovan katalyzatorem.

@ Nevyhoda: mensi kapacita, pfitomnost mechanického pohybu.

| reaktanty
v
rozdélovat vstupujic I tenky film
mési
\\\:I-I—L
§ ~

chlazeni
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Reaktor s rotujicim diskem

Darzensova reakce:

NH
NC.

o
KOH, THF 0 o o
TN 3
R|)I\R2+ NG™ Ci BnEt;NCI & * }&

R, R, R R,
Parametr Vsadkovy reaktor | Reaktor s rotujicim
reakce diskem
Cas 0,5-2 h ls
Teplota 0°C 20°C
Obsah necistot 1.5 % 0,1 %

Kompaktnost: reaktor ma stejnou kapacitu jako reaktor 100 x
VEtsi.
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Reaktor s rotujici tyci

@ Pohyb spojeny s pohybem plochy rotoru.
@ Vhodné pro viskézni smési.

@ Rychlé michdni na molekularni Grovni.

reaktant A

z6ha s vysokou
stator smykovou silou

=

reaktant B

vytok produktu
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Oscilujici pratokovy reaktor

@ Oscilace o frekvenci 0,5-15 Hz, amplituda 1-100 mm.

A A " proud kapaliny trubici
3 Y s vnitfnimi vystupky
Fa¥a A
A /
44 o

vystup produktd

vstup reaktant{ =

oscilator
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Reaktor s katalytickou membranou

Priklad hybridniho reaktoru — dochazi ke katalyzované reakci a
soucasné k separaci.

— reaktanty —

produkt
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Obéhovy reaktor

filtr 4/—,7 — produkt

vymenik

vstup —= =

Al ||

plyn ——

wiménik
tepla

autokldv

OH N
HNO, PNC:

Vyroba nitroglycerinu HO A oH —HNOs . o L ono,

@ Exotermni reakce, potreba intenzivniho chlazeni.
@ Velka reakéni nadoba je potreba jen kvili pomalému priibéhu
reakce, ktery je vysledkem nedostatecné kontroly reakce.

@ Novy reaktor umoZnuje snizit mnoZstvi produktu, ktery je
v reaktoru az na 1 kg a snizit reakéni dobu z 2 hodin na 2

minuty.
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Separator s rotujicim plnénym lozem

@ Sila spojena s rotaci 1.000 g.

@ Intenzivni styk kapalné a plynné faze.
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Odstredivé extraktory kapalina-kapalina

o Vysoka kapacita.
@ Rychla extrakce — vhodna pro nestabilni latky.

@ Vhodna pro systému se sklonem k tvorbé emulzi.
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