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VJEZBA A

OCVRSCIVANJE POLIESTERSKIH SMOLA U MODELNOM KALUPU

1. Cilj vjezbe

Cilj vjezbe je analizirati prijenos topline i kinetiku reakcije pri procesu o¢vrS¢ivanja nezasi¢ene
poliesterske smole grijanjem kalupa u uljnoj kupelji. Kako se tijekom reakcije u kalup ne unosi niti ne
iznosi polimer, kalup se moze smatrati kotlastim reaktorom s obzirom na Cinjenicu da za vrijeme
reakcije nema izmjene tvari s okolinom (zatvoreni sustav).

Tijekom vjezbe potrebno je ustanoviti najvecu temperaturu koja se postize u procesu, usporediti
eksperimentalne podatke s rezultatima dobivenim na osnovi odabranog matematickog modela te iz toga
izvesti zaklju¢ke o valjanosti predlozenog modela i to¢nosti koriStenih parametara (toplinskih i

kinetickih).

2. Opis vjezbe
Proces ocvr§¢ivanja nezasi¢enih poliestera karakterizira nastajanje umrezenog polimera uz
oslobadanje topline (egzotermna reakcija) uslijed kopolimerizacije monomera (stiren, umrezivac) i
nezasi¢enih lanaca poliestera. Lancana reakcija je inicirana raspadom inicijatora (peroksidnog, metil
etil peroksid) pod utjecajem poviSene temperature.
Mjerenjem temperature tijekom oc¢vrs¢ivanja u kalupu moZe se ustanoviti:
» funkcija T = f(t) na razli¢itim temperaturama uljne kupelji
» ukupna toplina koja se oslobada reakcijom

» maksimalna temperatura tijekom ocvrs¢ivanja
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Slika 1. Shema aparature



Reakcijska smjesa se priprema dodavanjem peroksidnog inicijatora u smolu. U prethodno
odvaganu CaSu izvaze se smola, a zatim se doda potrebna masa inicijatora da bi se postigla masena
koncentracija od 1% i to se sve dobro promijesa. Pripremljena smjesa pazljivo se ulije u bakreni kalup
valjkastog oblika(1) pazec¢i da se smola ne razlije po rubovima kalupa. Nakon toga se temperaturno
osjetilo (termopar(2)) postavi, pomocu prilagodenog grani¢nika, u sredisSte samog uzorka.

Prikupljanje podataka provodi se akvizicijskom karticom(5) povezanom sa izoliranim
terminalnim blokom(4) na kome su pri¢vrséeni termoparovi.

Iz dobivenih podataka vide se tri karakteristicna reakcijska podruc¢ja neovisno o temperaturi

ocvrséivanja:
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Slika 2. Karakteristi¢na eksperimentalna krivulja T=f(t) pri Tx=90 °C

1. Period grijanja — kada se uzorak zagrijava od sobne temperature T, do temperature uljne
kupelji odnosno temperature na kojoj provodimo eksperiment Tk
2. Period reakcije o¢vrséivanja — pri kome temperatura uslijed akumulacije topline poraste od
neke Tk do maksimalne temperature Tmax.
3. Period hladenja — po zavrSetku ocvrS¢ivanja reakcijska smjesa se hladi od maksimalne
temperature do temperature uljne kupelji.
Sto se reakcija o¢vri¢ivanja provodi na viSoj temperaturi to je maksimalno postignuta
temperatura visa jer je veca brzina oslobadanja topline. Posljedica je sporijeg odvodenja oslobodene

topline kroz stjenke kalupa uslijed slabe vodljivosti umreZenog polimera.



3. Matematicki model
Prilikom postavljanja matematickog modela procesa u valjkastom kalupu uzimaju se u obzir
sljedece pretpostavke:
» Kalup je kotlasti reaktor
» Zanemaruje se promjena temperature u uzorku za vrijeme punjenja kalupa
» Pretpostavlja se homogeni i dobro izmijesani reakcijski sustav tj. uzorak polimera
» Jednodimenzijsko vodenje topline i to radijalno zbog toga Sto je promjer kalupa mnogo
manji nego Sto je njegova duljina i zato Sto su baze kalupa dobro izolirane
> Gustoca (p), toplinska vodljivost (1) i toplinski kapacitet (c,) pretpostavljaju se
konstantnima makar oni u stvarnosti jesu funkcija temperature ali za temperaturni
interval u kojem se provodi eksperiment ta promjena nije velika
Matematicki model predocen je bilancom topline i bilancom tvari te je matematicki opisan
sustavom od dvije parcijalne diferencijalne jednadzbe:

» Bilanca tvari za kotlasti reaktor:

oP

A E , P — stupanj o¢vrs¢ivanja
> Bilanca topline za valjkasti kalup:
oT 0T 10T
C,—=A| —+-— |+ p AH,
ot o ror
4. Kineticki model

Kineti¢ki izraz za brzinu reakcije je model autokataliticke reakcije. Pod pojmom autokataliti¢ki

podrazumijeva se da je jedan od produkata reakcije ujedno i katalizator.
r,=kP"(1-P)"

Izraz u sebi sadrzi tri parametra:

> k - konstanta definirana Arrheniusovim izrazom

E
k =k, exp| ——&
R,T
» m,n - predstavljaju red reakcije uz pretpostavku da je ukupni red reakcije 2, (m+n=2).
To se moze objasniti ¢injenicom $to postoje dva slijedna procesa (inicijacija i propagacija) a

koji su zasebno reakcije prvog reda.



5. Procjena parametara

Parametri, a to su reakcijska entalpija, Arrheniusova konstanta i energija aktivacije upravo
predstavljaju one veli¢ine koje se pomocu matematickog modela procjenjuju. Izabrana metoda
procijene je ID algoritam. U toj se metodi procjenjuju parametri metodom Nelder — Mead koja je

zasnovana na metodi simpleksa parametara a unutar tog postupka istovremeno se rjeSava sustav

parcijalnih diferencijalnih jednadzbi numerickom metodom linija.

Procjena parametara se provodi dok nije zadovoljen kriterij slaganja odnosno Korijen
minimalnog srednjeg kvadratnog odstupanja izmedu mjernih i izraCunatih temperatura. Srednje

kvadratno odstupanje se racuna na osnovi normaliziranih vrijednosti veli¢ina koje se usporeduju

(temperatura).
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6. Rezultati

Rezultati ¢e biti prikazani tablicom 1 i slikom 3!

Tablica 1. Procjena vrijednosti parametara pri danoj temperaturi:

T/°C AH gt | Ar/st | Ea/Jmol® m

oD

T/°C 100 -

—T(model)/°C
80 -
¢ T(exp)C
60 -
—T(ulje)/°C
40
20 A
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
t/min

Slika 3. Usporedba eksperimenta s teorijskim vrijednostima temperatura u sredistu kalupa




VJEZBA C

DEHIDRATACIJA ETANOLA U CIJEVNOM REAKTORU

Cilj vjezbe:
» Upoznati se sa znaCajkama KkatalitiCkog cijevnog reaktora s nepokretnim slojem
katalizatora primjenom dehidratacije etanola kao model reakcije

Zadatak:
IzraCunati brzinu nastajanja etena u [mol/h kgus,] na temelju mjerenja provedenih u laboratorijskoj
aparaturi za kontinuirano dobivanje etena.

Sadrzaj i opis vjezbe:

e U cijevnom reaktoru s nepokretnim slojem Al,O3; katalizatora provest ¢e se reakcija
dehidratacije etanola. Eksperimentalni sustav sastoji se od sljede¢ih elemenata: cijevnog
reaktora, uredaja za regulaciju temperature, sustava za separaciju produkata reakcije te
sigurnosnog sustava.

e Eksperimentalno ¢e se mijeriti brzina nastajanja produkta reakcije pri razli¢itim izlaznim
protocima nastalog produkta. U kinetickoj analizi primijenit ¢e se jednostavan izraz za brzinu
reakcije prvog reda.

Teorijski dio
CIJEVNI REAKTOR

Shematski prikaz cijevnog reaktora dan je na slici 1. Cijevni reaktori su obi¢no izvedeni u obliku
cijevi ¢ija je duzina mnogo veéa od promjera. Cesto je niz cijevi medusobno paralelno povezan te
zajedno sa sustavom za odvodenje ili dovodenje topline sli¢i na izmjenjiva¢ topline. Za provedbu
katalitickih procesa u heterogenoj fazi cijevi su ispunjene krutim katalizatorom.

Prema definiciji, cijevni reaktor je otvoreni sustav. Bitna je njegova znaajka priblizno idealno
strujanje Sto znaci da u pravcu protjecanja (aksijalnom smjeru) ne postoji mijeSanje unutar prolazece
reakcijske smjese.

Putuju¢i od ulaza prema izlazu, zamiSljeni elementarni (diferencijalni) volumen provede u
reaktoru izvjesno vrijeme za koje se promijeni sastav reakcijske smjese. Prema tome, vrijednosti
zavisnih veli¢ina su funkcije polozaja u aksijalnom smjeru. Cijevni reaktor u industriji uglavnom radi u
stacionarnom stanju.



Xao=0

Vo

Izvedbena jednadZba idealnog cijevnog reaktora se zasniva na sljede¢im pretpostavkama:

A+dFA

XA+dXA

Slika 1. Shematski prikaz cijevnog reaktora

- zanemaruje se mijeSanje duz osi reaktora, pa zamisljeni element volumena dV prolazi kroz
cijev u obliku Klipa (tj. reakcijska smjesa prolazi kroz reaktor idealnim strujanjem)
- reaktor je u stacionarnom stanju, $to zna¢i da se sastav izlazne smjese ne mijenja tijekom

vremena

- reaktor je izotermni sustav, temperatura se ne mijenja s polozajem unutar reaktora, niti s

vremenom

- ne postoji promjena gustoce (volumena) reakcijske smjese za vrijeme prolaza kroz reaktor

- kako se u cijevnom reaktoru duz osi z (aksijalnom smjeru) mijenjaju veliCine stanja (npr.
brzina reakcije, koncentracija), to se bilance moraju nuzno postavljati za diferencijalni

volumen

Bilanca komponente A u idealnom cijevnom reaktoru glasiti Ce:

MnozZina tvari A koja
ude u dif. volumen u
jedini¢énom vremenu

Mnozina tvari A koja
izide iz dif. volumena
u jedini¢nom vremenu

Mnozina tvari A koja
nestane kem. reakcijom u
dif. volumenu u jedinicnom
vremenu

Postavljajuci bilancu komponente A za diferencijalni volumen reaktora dobiva se:

odnosno

Fa - (FA + dFA) -radV =0

dFa +1radV =0

(1)

)



Ovo je osnovna jednadzba bilance mnozine tvari (komponente) za 'idealni' cijevni reaktor koja se moze
prevesti 1 u druge oblike koristeci razlicite jedinice. Uzevsi u obzir da je

FA = F/_\o (1- X/_\) (3)
i
dFa =—Fao dXa (4)
dobije se
v _dX, (5)
I:AO rIA
Kako je
Fao = CaoVo (6)

volumen reakcijske smjese moze se izra¢unati pomocu sljedeéeg izraza:

dX
A dX
poVo | =2 (7)

Slijedi izraz po kojem se moZe izraCunati prostorno vrijeme (tj. vrijeme zadrZavanja reakcijske smjese
u reaktoru):

v dX 4
T=—= CAo

Vo o fa Co T

dX, 7 dC,

(8)

Industrijska primjena cijevnog reaktora

Cijevni reaktori se Cesto koriste u industriji. Moze se reé¢i da su nezamjenjivi u vecini procesa
bazne kemijske industrije. Velika ve¢ina cijevnih reaktora je kataliticka 1 to s nepokretnim slojem
krutog katalizatora (eng. fixed bed reactor) ili s katalizatorom u fluidiziranom (ili vrtloznom) sloju
(eng. fluidized bed reactor). Cijevni reaktori se koriste u anorganskoj industriji (sinteza amonijaka,
oksidacija SO, u SO3, oksidacija NO3), kao i u organskoj i naftno-petrokemijskoj industriji (oksidacija
metana, okso sinteza, hidriranje aromata, hidrokloriranje propilena, krekiranje ugljikovodika itd.).

Cijevni reaktori su najpogodniji kada je potrebno proizvoditi velike koli¢ine produkata istih
karakteristika. Prednosti cijevnih reaktora u odnosu na ostale vrste reaktora su: manji investicijski
troSkovi, mali troSkovi odrzavanja, moguénost kontinuiranog rada, laka automatizacija i manja potreba
za radnom snagom. Medutim, kod malih proizvodnja i promjenjivog naina proizvodnje cijevni
reaktori nisu pogodni za upotrebu. Problemi izmjene topline takoder ponekad ograni¢avaju njihovu
primjenu.



DEHIDRATACIJA ETANOLA U CIJEVNOM REAKTORU
Industrijska primjena dehidratacije

Dehidratacije su reakcije kojima se uklanja voda iz organskih spojeva i ve¢ se odavno provode u
industriji. Kataliti¢ka dehidratacija etanola je star proces i provodi se kada se Zeli dobiti manja koli¢ina
etena (velike koli¢ine etena se dobivaju krekiranjem nafte). Dehidratacije se u industriji provode u
cijevnim reaktorima s nepokretnim slojem katalizatora.

Kataliticka dehidratacija etanola

Dehidratacije alkohola su dobro poznate i mnogo istrazivane reakcije. Do razvoja petrokemijske
industrije dehidratacijom su se iz alkohola dobivali i industrijski, nezasi¢eni ugljikovodici. Procesi u
kojima se koristi sumporna kiselina kao katalizator nisu pogodni za industrijsku provedbu, zbog
nefunkcionalne i skupe izvedbe. Kao dobar katalizator uz koji je mogucée kontinuirano provoditi proces
pokazao se Al,O3, pa se industrijski procesi provode upravo uz taj katalizator.

Kataliticke dehidratacije alkohola su endotermne reakcije koje se mogu prikazati sljede¢im
IZrazom:

RCH,OH —>R=CH, +H,0 )
A B C

Medutim zbog provedbe reakcije na krutom katalizatoru, pri ¢emu nastaju i meduprodukti, stvarni
mehanizam ove reakcije je znatno sloZeniji. Na temperaturama iznad 300°C nastaje eten, dok na nizim
temperaturama nastaje i dietil-eter. Reakcija je na viS§im temperaturama reakcija prvog reda ¢iji
kineti¢ki izraz glasi:

ra=Kpa (10)

Opis aparature
Skica aparature za kontinuirano dobivanje etena iz etanola prikazana je na slici 2.
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Slika 2. Shematski prikaz aparature za kontinuirano dobivanje etena iz etanola

spremnik

EMV ventil

reaktor

elektri¢ni otporni grija¢
izmjenjivac topline
odjeljivac etena
regulacijski ventil
mjerilo protoka
kontaktni manometar

10. termopar

11. temperaturni regulator
12. elekri¢ni otporni grija¢
13. varijak



U spremniku (1) se nalazi odredena koli¢ina alkohola. Iz spremnika (1) alkohol se uvodi preko
elektromagnetskog ventila (EMV) (2) u reaktor (3), gdje se u prvom dijelu isparava, a zatim reagira na
katalizatoru. Iz reaktora se para nastale vode i etena odvodi preko izmjenjivaca topline (5) u odjeljivac
etena (6) u kojem se skuplja voda. Eten se odvodi preko regulacijskog ventila (7) i mjeraca protoka (8)
na spaljivanje. Reaktor se zagrijava pomocu dva neovisna elektricna otporna grijaca (4) i (12) , koji su
namotani na tijelo reaktora, a prema okolini izolirani s azbestnom vrpcom. Grija¢ (12) je spojen preko
termoregulatora (11), a grija¢ (4) je neprekidno ukopcan, a jac¢ina njegovog grijanja se regulira pomoc¢u
varijaka (13). U izmjenjivacu topline (5) se odvodi toplina reakcijske mase pomocu rashladne vode.

Stalna temperatura se u reaktoru odrzava pomocu temperaturnog regulatora (11) koji je ujedno i
pokaziva¢ temperature u reaktoru, a temperaturno osjetilo je termopar (10) koji je smjeSten u centru
reaktora.

Protok alkohola kroz reaktor se regulira pomocu regulacije izlaznog protoka etena izvedene
pomoc¢u kontaktnog manometra (9) kao osjetila i EMV (2) kao izvr$ne sprave, a koja se osniva na
odrzavanju stalnog pritiska u sistemu. Pritisak u sistemu je odreden visinom stupca zive u kontaktnom
manometru. Prema tome ovisno o protoku etena, koji se podesava pomocu ventila (7) se mijenja protok
alkohola kroz reaktor. Ovakva regulacija je moguca jedino ako je konverzija etanola u eten stalna za
sve odabrane protoke etena.

Upute za izvodenje vijezbe:

1.Ukopcati grija¢ uz isklju¢eni EMV

2. Napuniti spremnik s alkoholom i o¢itavati nivo.

3. Otvoriti dotok vode u hladilo.

4. Zatvoriti regulacijski ventil i provjeriti da li su svi spojevi u redu.

5. Nakon postizanja odredene temperature ukljuciti EMV.

6. Regulacijskim ventilom namjestiti odreden protok etena, a njegovu vrijednost o€itati na mjeracu

protoka.

7. Upaliti plamen etena na izlazu iz mjeraca protoka.

8. Ukljuciti zapornu uru.

9. Utvrditi nivo alkohola u spremniku.

10. Nakon 5 minuta ocitati ponovno nivo akohola u spremniku.
Ponoviti mjerenje uz jos tri razlicita protoka reakcijske smjese.

Upute za obradu eksperimentalnih rezultata
Iz dobivenih podataka potrebno je izraCunati brzinu nastajanja etena i konverziju etanola. Brzina

nastajanja etena se rauna prema izlaznom protoku etena i izrazava u mol/h Kg k. Molarni protok
etena na izlazu Fg se rac¢una iz volumnog protoka etena na izlazu vg, prema sljedecoj formuli:

Fy= s D [molh (12)
22,4—— —-1000
p 273
Brzina nastajanja etena se zatim izraCuna prema izrazu:
_Fe I.h kg™ 12
fo =—2= [ molghkg, | (12)
Wkat
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Konverzija etanola se izracuna prema formuli

F
XA = F—B (13)
Ao

Kako je Fg = Fc = Fap — Fa gdje je Fc - molarni protok vode, a ulazni molarni protok alkohola se
izraCuna iz volumnog protoka alkohola prema izrazu:

F = V%AGO [mol, ;] (14)

A

gdje je va - koli¢ina alkohola u ml, koja je unesena u reaktor, a t - vrijeme trajanja jednog eksperimenta.
Dobivene vrijednosti se unose u sljedecu tablicu:

Tablica 1. Eksperimentalni podaci za provedbu reakcije dehidratacije EtOH i obrada rezultata

t! min VA,O! VA,ll AVSF.! VA1 VB’ FB’ rB! FA! XA1

cm?® cm?® cm?® cm®min? | cm®min™ | mol h?* | mol hkg™ | mol h
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VJEZBA B

ADIJABATSKI KOTLASTI REAKTOR
Cilj vjezbe:

» Upoznati se sa znacajkama adijabatskog kotlastog reaktora
» Objasniti kako se na osnovi mjerenja temperature tijekom reakcije moze izraCunati
reakcijska entalpija i provesti kineticka analiza

» Pokazati kako se povezivanjem raCunala i laboratorijskog uredaja (reaktora) dobiveni
rezultati mogu neposredno obradivati

Sadrzaj i opis vjezbe:

e U adijabatskom kotlastom reaktoru provest ¢e se reakcija hidrolize anhidrida octene kiseline.
Tijekom reakcije ¢e se temperaturnim osjetilom pratiti promjena temperature, a dobiveni podaci
¢e se pohranjivati u memoriji ra¢unala u odredenim vremenskim razmacima.

e ZavrSetak reakcije se o€ituje u prestanku porasta temperature.

e Dobiveni rezultati (temperature u odredenim reakcijskim vremenima) koristit ¢e se za kineticku
analizu koja ukljucuje sljedece:

- IzraCunavanje reakcijske entalpije
- lIzbor kineti¢kog modela reakcije
- Procjenu parametara u modelu.

Opis aparature:
Shematski prikaz laboratorijskog uredaja (proizvodaé¢: Armfield, Engleska) dan je na slici 1.

2

N
H o~ |

-

o=

1. KOTLASTI REAKTOR
2. TEMPERATURNO OSJETILO
3. AKVIZICIJSKI MODUL

4. RACUNALO

Slika 1. Shematski prikaz aparature
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Opis rada:

Na pocetku vjezbe potrebno je pripraviti reakcijsku smjesu koja se sastoji od odgovarajuéih volumena
anhidrida octene kiseline, octene kiseline, vode i otopine katalizatora. Octena kiselina dodaje se radi
poboljsanja mjesljivosti anhidrida i vode. Ukupni volumen reakcijske smjese iznosi 150 mL. Kao
katalizator koristi se 0,5 M H,SO,.

Izabrane koli¢ine reaktanata unose se u reaktor, promijesaju i odmah se zapocinje sa prikupljanjem
podataka o temperaturi pomocu akvizicijske kartice te se temperatura prikazuje u ekranu programa
LabView.

Nakon §to temperatura prestane rasti, mjerni rezultati unose se u memoriju racunala u posebnu
datoteku.

KINETICKA ANALIZA

1. Kemizam reakcije hidrolize anhidrida octene kiseline

Hidroliza anhidrida je egzotermna reakcija koja se moZe prikazati sumarno stehiometrijskom
jednadzbom:

(CH,C0),0 +H,0 — 22>

4> 2 CH,COOH

2. Proracun reakcijske entalpije

Reaktorski model adijabatskog kotlastog reaktora sastoji se iz bilance mnozine tvari i bilance
topline.

Bilanca mnozine tvari:

dn
V=——>=" 1
A " 1)
Bilanca topline:
dT
G, y =AH 1,V 2
Uvrstenjem jed.(1) u jed.(2) dobiva se
G, 1T = ap, I 3)
dt dt
te integriranjem
GSCpS(T_TO) :_AHr(nA _nAO) (4)

14



Ako se pretpostavi da je reakcija prakticki nepovratna, tada je na = 0, pa se jed. (4) moZe pisati,

Gscps (Tk - TO)

AH, =—s®- ko] (5)
nAO
ili
V,p.Coe (T —T,
AHr _ sps ps( k O) (6)
r]AO

Jed.(6) koristi se za izracunavanje reakcijske entalpije. Kako se vidi, potrebno je poznavanje niza
parametara kao S$to su:

-volumen reakcijske smjese, Vs koji je zadana velic¢ina
-srednja gustoca reakcijske smjese, ps koji se moze izraCunati iz udjela pojedinih komponenata u

smjesi (u ovom se sluc¢aju moze smatrati da jednak gustoci vode!)
-srednji toplinski kapacitet, cps koji se racuna na osnovi udjela reakcijskih komponenti,

1
Cps :vchivi (7)

gdje je vi volumni udio pojedine komponente.
- pocetni broj molova klju¢nog reaktanta (anhidrida), nap koja je zadana veli¢ina
- konacna (Ty) i poCetna (To) temperatura su eksperimentalne vrijednosti dobivene mjerenjem.

Reakcijska entalpija, AH,, izracunava se tada prema jed. (6) u programu.

3. Izbor modela i procjena parametara

Pregledom literature nadeno je da se u kineti¢koj analizi hidrolize anhidrida octene kiseline mogu
koristiti dva modela:

-model reakcije "n" -tog reda (model 1),

r, =kChy 8
-model reakcije drugog reda, (model 11),
ra =kCuCy 9)
U oba slucaja konstanta brzine, k, funkcija je temperature po Arrheniusovom izrazu,

E E
&) =exp(Ink, ——2 10
RT) p(Ink, RT) (10)

9 9

k =Kk, exp(—
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Uvrstenjem modela I ili modela II zajedno s izrazom (8) u reaktorski model kotlastog reaktora dobiva
Se

dC,, E. \r~n
—ZZAN _axp(Ink, ——2)C a model | 11
= exp(ink, RgT) (@ ) (11)
ili
dc E,
_ th_N =exp(Ink, ~—=-)Cp,C, (zamodel 1) (12)

9

Za oba slucaja, da bi se pristupilo testiranju, potrebno je na osnovi mjerenja temperature izracunati
odgovarajuce koncentracije Cay | Cy. Ako se u jed. (4) odnosno

Gsts(T_TO) :_AHr(nA _nAO) (4)

zamijeni reakcijska entalpija, (—AH,), s jed.. (6) dobiva se nakon sredivanja

T -T
N, =nN,,—= 13
A A0 Tk _TO ( )
a kako je V = konst., vrijedi
T -T
Cp=Cpo=" 14
A A0 -I-k _TO ( )

Prema tome, na osnovi jed. (12) mogu se izracunati koncentracije za svako reakcijsko vrijeme na
temelju mjerenja temperature te poznavanja pocetne i konacne temperature smjese.
Odabir modela I ili modela II zavisi od vise faktora. Kao kriterij za odlu¢ivanje moze posluZiti:

- predodzba o reakcijskom putu — mehanisticki ili empirijski model
- stabilnost iznosa procijenjenih parametara u modelu s obzirom na izbor pocetnih vrijednosti

- iznos srednjeg kvadratnog odstupanja (OD) koji se racuna pri procjeni parametara modela.

U svakom slu¢aju moraju se procijeniti parametri modela, a zatim se na osnovi dobivenih rezultata
moze raspravljati o predloZenim modelima.

Procjena parametara modela

a) Izbor metode

S obzirom na predloZzene modele prikladne metode analize su integralna metoda i ID algoritam
(alogoritam za izmijenjenu diferencijalnu metodu).

Integralnom metodom testirat ¢e se model 1. Postupak zapoc€inje analitickim rjeSavanjem jed.
(11). Uz pocetni uvjet: Can(0) = Cano to rjeSenje glasi:
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E,
CAN (t) :{CANO +(n —1)exp(|n kO —mtJ} (15)

ovo je rjeSenje ujedno i model s kojim se testiraju eksperimentalni rezultati. Kako se moze vidjeti u
modelu postoje tri parametra za procjenu, Inko, E, i n. Kao metoda za procjenu parametara koristi se
stabilna Nelder — Mead metoda optimiranja.

ID algoritam primjenjuje se za procjenu parametara u modelu Il. Prema ovoj metodi analize,
neposredno se numericki rjeSava diferencijalna jednadzba (12). Jasno, da bi se mogla rijesiti, potrebno
je zadati pocetne vrijednosti parametara a potrebno je i koncentraciju vode izraziti s koncentracijom
anhidrida. 1z reakcijske stehiometrije slijedi da je

Cv =Cvo— (Cano—Can) (16)

pa je konacni izgled jednadzbe

dc E,
_TAN =exp(Ink, _ﬁ)CAN (CvO - CAN0 +Cun) 17)

9
U ovom se slu¢aju procjenjuju samo dva parametra, Inkg I E;. Za numeri¢ko rjesavanje jed. (15) koristi

se Runge — Kutta 4 metoda, a za procjenu parametara koristi se, kao i ranije, Nelder — Mead metoda
optimiranja.

Opis programske podrske

Podaci koji se sastoje iz parova vrijednosti vrijeme — temperatura te podataka o volumenu otopina
anhidrida, vode, octene kiselina i katalizatora unose se u program koji ih pretvara u podesniji oblik (iz
volumena pojedinih komponenti preracunava koncentracije itd.)

Program AKR sadrZi sljedece:

- unos podeSenih podataka u raCunalo (moguce je istovremeno obraditi do 5 pokusa)

- izbor metode procjene s obzirom na izbor modela (1 ili 11).

- ispis rezultata analize (vrijeme, eksperimentalne i procijenjene vrijednosti za Can, procijenjene
vrijednosti parametara, srednje kvadratno odstupanje te reakcijska entalpija)

- graficki prikaza rezultata

- mogucénost pohranjivanja rezultata na vanjski disk.
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Uvjeti eksperimenta:

Grupa V(anhidrid)/mL | V(octena)/mL V(H,0)/mL V(H,SO4)/mL
1 30 80 10
2 20 95 5
3 20 80 20
4 20 75 25
5 30 30 80 10
6 20 95 5
7 20 80 20
8 20 75 25

Rezultati procjene parametara modela:

Tablica 1. Procjena parametara kinetickog modela n-tog reda

Kineti¢ki model n-tog reda

PARAMETRI

1.kombinacija

2.kombinacija

3.kombinacija

POCETNE

PROCIJENJENE | POCETNE | PROCIJENJENE | POCETNE | PROCIJENJENE
VRIJEDNOSTI | vRIJEDNOSTI | VRIJEDNOSTI | VRIJEDNOST! | VRIJEDNOSTI | VRIJEDNOSTI
In Ar 10 15 30
n 2 15 1.75
Ea, J/mol 15000 30000 50000
ArH, J/mol
odstupanje,
oD

Tablica 2. Procjena parametara kinetickog modela 2. reda

Kineti¢ki model 2. reda

PARAMETRI

1.kombinacija

2.kombinacija

3.kombinacija

POCETNE

PROCIJENJENE | POCETNE | PROCIJENJENE | POCETNE | PROCIJENJENE
VRIJEDNOSTI | RIJEDNOSTI | VRIJEDNOSTI | VRIJEDNOSTI | VRIJEDNOSTI | VRIJEDNOSTI
In Ar 10 15 30
Ea, J/mol 15000 30000 50000
ArH, J/mol
odstupanie,
oD
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VJEZBA D

RASPODJELA VREMENA ZADRZAVANJA
Cilj viezbe:
Eksperimentalno odrediti raspodjelu vremena zadrzavanja u tri razliite cijevi (cijevna reaktora). Iz
eksperimentalno odredenih krivulja raspodjele vremena zadrzavanja (C — krivulje), potrebno je odrediti

srednje vrijeme zadrzavanja T, i varijancu te krivulje o®. Nakon toga testirati dane podatke
disperzijskim modelom strujanja i odrediti disperzijski broj (DB).

Teorijski uvod:

NEIDEALNO STRUJANIJE I MIJESANJE

Obzirom na mijesanje fluida postavljena su dva idealna modela reaktora. To su: protocno kotlasti
reaktor s mijeSanjem u kojem je mijeSanje reakcijske mase idealno tj. potpuno i cijevni reaktor kod
kojeg ne postoji mijesanje reakcije mase u smjeru protoka (idealno strujanje). Gotovo niti jedan reaktor
u industriji nece imati karakteristike ova dva grani¢na slucaja, pa je vazno u svrhu izvedbe ovih
reaktora utvrditi koliko su odstupanja od njih. Veliki dio informacija o0 strujanju u reaktoru se moze
dobiti iz raspodjele vremena zadrZavanja koju je moguce odrediti eksperimentalno.

Vrijeme koje fluid provede u volumenu V kada kroz njega prolazi volumnom brzinom v, naziva se
srednje vrijeme zadrzavanja, T

Vv

V0

Uzroci odstupanja od idealnog strujanja i mijeSanja mogu biti vrlo razli€iti 1 vrlo brojni. Za cijevne
reaktore posebno su znacajni slijedeéi:

- laminarno strujanje za reakcije u homogenim sustavima.

- prijenos tvari difuzijom (disperzijom) u aksijalnom i radijalnom smjeru.

- promjene puta strujanja unutar reaktora s punilima ili krutim katalizatorima uslijed postojanja
obilazaka, postranih tokova ili kracenja.

=

strujanje / disperzija
Y YOR kroz kanale —
s — = |-
{o”8e8% —=

B

Slika 1. Uzroci odstupanja od idealnog strujanja u cijevnim reaktorima
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RVZ-funkcija - Funkcija raspodjele vremena zadrzavanja E(t)

RVZ funkcija izrazava se vjerojatnost kojom ¢e neki promatrani element fluida nakon nekog vremena
izai iz reaktora. Ova funkcija je statisticka raspodjela, pa je ukupna vjerojatnost dana povrSinom ispod

krivulje koja mora biti jednaka jedinici.

A

Ez Ag=1

\

0
0 t, t/s

Slika 2. Funkcija raspodjele vremena zadrzavanja za fluid koji protje¢e kroz reaktor
[E,(t)dt=1
0

Idealni impulsni poremecaj - & - funkcija

A

EZ AS=

/Ay‘

0 >
0 _ t

t
Slika 3. RVZ funkcija za idealno strujanje u cijevnom reaktoru

[ s(t)dt=1

Kako povrsina ispod E; krivulje mora iznositi 1, to znaci da je ordinata beskonac¢no velika. Naime, sve
Cestice fluida imaju jednako vrijeme zadrzavanja u sustavu koje je u stvari srednje vrijeme zadrzavanja

pa na apscisi potoji samo jedna vrijednost.
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MODELI STRUJANJA

- Model laminarnog strujanja
- Model aksijalne disperzije
- Model ¢elija ili PKR model
- Gama model

lako fluid prolazi kroz reaktor konstantnom volumenskom brzinom, svi njegovi elementi ne ostaju
jednako dugo vrijeme u sistemu. Uzrok tome je aksijalna disperzija, a posljedica toga je postojanje
raspodjele vremena zadrzavanja u reaktoru.

Disperzija (difuzija) je definirana Fickovim zakonom:

2
oC _ D, 0°C
ot oz’
dv
C(z2u —— — C(z+dz)u, konvekcija
dC
D, dz — —» D,— difuzija
z Z+dz
dz’

Slika 4. Model aksijalne disperzije; postavljanje bilance tvari u elementarnom volumenu

Uvodenjem ¢lana za idealno strujanje dobiva se matematicki model strujanja aksijalnom disperzijom:

2
oc_ &C_ o

ot ® 0z° 0z

Model se prevodi u bezdimenzijski oblik:

bezdimenzijsko vrijeme, =tu/L

bezdimenzijska duzina, Xx=2z/L
oc 1 0°C U oC
00 Pe ox? OX
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D (Peckletova znacajka)

)
vy)
I

— P_e (Disperzijski broj)

Znaci, raspodjelu vremena zadrzavanja je potrebno odrediti da bi se na osnovu nje moglo utvrditi
koliko sistem koji se promatra odstupa od pretpostavke o idealnom strujanju.

IZVEDBA MJERENJA | APARATURA

Voda vodovodne cijevi struji kroz rotametar R kojim se mjeri protok i ulazi u cijev 1,2 ili 3
prema tome u koju se cijev namjerava ubaciti traser(impulsni poremecaj). Na izlasku iz cijevi se nalazi
uredaj za ocitavanje koli¢ine trasa D. Traser ( KCI ) se injekcijom ustrcava kroz gumenu cjevéicu na
mjestu Uy, Uy ili uz. Uredaj za detekciju D se sastoji od Pt [ elektroda kojima se mjeri promjena

vodljivosti uzrokovana dolazenjem trasera. Izlazni signal se preko konduktometra vodi na racunalo.

izlaz D

dovod vode J: l K P
7
7 [ [
)
7
|l
7
u T
é—A 1

Slika 5. Shema eksperimentalne aparature za odredivanje RVZ funkcija

R [0 rotametar 1,2,3 0 cijevi
A [J pipac za ispust vode iz sustava D [0 detektor- konduktometrijska celija
K [0 konduktometar U, U, U3 [1  mjesta za unos trasera

P [0 PC racunalo-akvizicija
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OBRADA EKSPERIMENTALNIH PODATAKA

Iz eksperimentalno odredenih vrijednosti koncentracija trasera C; 1 pripadajuceg

vremena t; treba 1zracunati:

- pribliznu veli¢inu povrsine Q ispod krivulje prema jednadzbi...... Q=2.CAt
C.
e-2&
- krivulju vanjske raspodjele E prema formuli........................ ... Q
£ 2tC
- srednje vrijeme zadrzavanja prema jednadzbi ......................... 2.6
t°C. -
0’ = 2 IC Lt
- varijancu eksperimentalno odredene krivulje .......................... 2.6
05 = o
-2
- bezdimenzijsku varijancu prema formuli.......................cooenen.. t
D 1ln.
- broj disperzije prema formuli ... ulL ’

Kod izvodenja eksperimenta koristi se Kratka cijev (1), kratku cijev ispunjenu staklenim

kuglicama (2) i spiralna(duga) cijev (3).

Tablica 1. Izmjereni protoci za oznake na rotametru

Oznaka na v (mL/min)
rotametru

1 56

2 132

3 204

4 264

23



Slika 6. Promjena stvarnog protoka kroz cijevi za razli¢ite oznake protoka na rotametru

v {mL/min)

300
250 -
200
150 -
100 A

500 4

Oznaka na rotametru

Tablica 1. Rezultati

Eksperiment Q E t o o) D/uL
1
2
3
Eksperimentalna krivulje:
0.35 cijev 1, protok 2
Lo
0.3 ;"
+ 3
0.25 :t &
*
= 02 .
g
Zo1s .
0.1 o
*
005
*
0
0 50 100 150 200 250 300

t[s]
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1.8
1.6
1.4
1.2

mol/L]
—

=08
0.6
0.4
0.2

c

l. .

'Y

+»*

*

cijev 2, protok 2

50 100 150 200
t[s]

cijev 3, protok 2

A

. %
*
N
¢+ o
[ .
. 2
*
’0
. %
*
L

R Pre—"-4

0

50 100 150 200 250
t[s]

Slika 7. Primjer eksperimentalnih krivulje za cijevi 1-3, protok 2
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