Modeliranje sustava kotlasti reaktor - plast/zmijaca

Reaktorski modeli kotlastih reaktora predoceni su s bilancama mnozine tvari i bilancama
topline. Modeli su jednostavni za pojedinacne reakcije - dovoljne su dvije bilance, dok su za
slozene reakcije modeli sastavljeni iz niza bilanci za mnoZine tvari (toliko, koliko ima
nezavisnih reakcija) i bilance topline. Ako reaktor radi izotermno dovoljna je samo bilanca
mnozine tvari za njegovo dimenzioniranje. Medutim, u praksi uvijek je potreban dodatni
model za sustav za hladenje ili grijanje, odnosno bilance medija u plastu ili zmijaci.
Uobicajena izvedba kotlastih reaktora pretpostavlja priblizno idealno mijesanje, a time i
izotermnost reaktorskog prostora. Uz ova razmatranja op¢i oblik bilance tvari dan je izrazom

dn
d_tA:_VRrA (T.n) (1)
ili ako se pretpostavi stalna gustoca
dc,
—A=—1,(T,c
q = "(1.c) )
Bilanca topline dana je izrazom
dT
GGy e dt = (_AHr ) Ve + Qg (3)

Umjesto ukupne mase Gr u reaktoru, moze se naravno koristiti i ukupni broj molova, n; uz
napomenu da se toplinski kapaciteti trebaju izraziti odgovaraju¢im jedinicama. Sa Qr je
oznacena toplina koja se izmjenjuje s okolinom. Zavisno od vrste izmjene, funkcijski oblik je
razli¢it. NajCesée se toplina izmjenjuje kroz vanjsku stjenku reaktora u plast ili kroz stjenku
zmijace koja je smjeStena unutar reaktora tako da su osnovne zakonitosti prijenosa topline
uvijek iste (Gomzi, Z 2008).

Adijabatski kotlasti reaktor
Adijabatski nacin rada znaci da se toplina ne izmjenjuje s okolinom, odnosno da je reaktor

dobro izoliran. Zavisno od reakcije, da li je egzotermna ili endotermna, temperatura unutar
reaktora na kraju reakcije moze biti ili viSa ili niza od pocetne. Tada je model reaktora

Bilanca tvari:
dc,
—2 =—r,(T,,c
ot A (T, C) (2)
i bilanca topline:
dT
Gch,r E = (_AHr ) r‘AVR (4)

U jed. (4) ne postoji vise ¢lan za izmjenu topline s okolinom, Qr . Adijabatski rad je pozeljan
Za egzotermne reakcije uz uvjet da temperature unutar reaktora ne predu dozvoljenu granicu. Posebne
su situacije za povratne egotermne reakcije kod kod kojih je uvijek potreban kompromis
izmedu postignutih konverzija, dozvoljene temperature i brzine reakcije. Klasi¢an je primjer
sinteza amonijaka. Za adijabatski nac¢in rada nisu potrebne dodatne bilance za prijenos topline
u ili iz reaktora.

Akumulacija topline u adijabatskom reaktoru prema jed. (4) jednaka je toplini koja se
oslobada (trosi) kemijskom reakcijom , Kako je



dT dc,

GRCp,r d_tr = _(AHr)VR E (5)
To slijedi
GRCp,r (Tr _Tr,o) = _(AHr )VR (CA _CAo) (6)
Odnosno
T -To= M(CA —Cp) = w(CA —Cpo) (7)
GeC, or

Iz jed. (7) slijedi da je u adijabatskom radu kotlastog reaktora zavisnost temperature i
koncentracije linearna. Konacna temperatura koja se moze posti¢i u reaktoru postize se kada
je konverzija 100% odnosno kada je na kraju reakcije koncentracija reaktanta jednaka nuli. Ta
temperatura iznosi

_(AH)
pCp,r
Najveca razlika u temperaturi, izmedu pocetne i konacne naziva se adijabatska znacajka i
vazna je veli¢ina pri izvedbi reaktora i sustava za grijanje (hladenje). Tako je maksimalni
porast temperature vazan pokazatelj pri provedbi egzotermnih reakcija jer se moze desiti da

konacna temperatura premasuje dozvoljenu, odnosno izvedivu. Pravilnim podeSavanjem
konstante,

T =T

r r,0

A0 (8)

Cao (9)

moze se izracunati dozvoljena temperatura.

Bez obzira da li su reakcije egzotermne ili endotermne u veéini slucajeva potrebno je
reakcijsku smjesu zagrijavati kako bi se postigla Sto veca brzina reakcije 1 time 1 pozZeljna
konverzija u produkte. Prema tome toplina se treba dovoditi u reakcijsku smjesu a neki put i
hladiti kako temperatura koja se postize egzotermnim reakcijama ne bi presla dozvoljene
granice. NajceSce se ta toplina prenosi kroz stjenke reaktora na zagrjevni ili rashladni medij.

U praksi se primjenjuju dva nacina prijenosa- prijenos kroz plast reaktora, te prijenos sa
zmija¢om koja je smjeStena unutar reaktora.

Grijanje (hladenje) medijem u plastu

U vecini slu¢ajeva pretpostavlja se dobro mijeSanje medija u plastu. To znaci da je temperatura unutar
plasta svuda ista i da je temperaturni gradijent izmedu reakcijske smjese i medija u plastu reaktoru u
svakoj tocki jednak. U opcem slucaju ako postoji i akumulacija topline u plastu bilanca topline za
medij kojim se grije ili hladi sadrzaj reaktora putem medija koji struji kroz plast prikazuje se jed. (5),
slika 1.
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Slika 1. Prijenos topline kroz plast kotlastog reaktora uz pretpostavku da je medij u plastu
dobro mijesan

G,c,, 2o =0,Cop (Tup =Ty )+UA (T, -T,) (5)

PUPP gt PUp.p
gdje je G, masa medija u plastu, C, , je specifi¢na toplina medija u plastu, g, je maseni protok
medija kroz plast, T, je temperatura u plastu, Tu'p je temperatura medija na ulazu u plast, A, je

povrsina izmjene topline, slika 1.

Ukupni koeficijent prijenosa topline, U definiran je poznatom relacijom

1 dAg 1 A )

=+ +

1
U hi Ay hy Ay

gdje
hs = koeficijent prijenosa topline sa strane reakcijske smjese, kI m2h* K%,

A

. = povrsina prijenosa sa strane reakcijske smjese, m?

hg, Agy = isto kaoh; , samo sa strane medija za odvodenje ili dovodenje topline,

A = vodljivost topline kroz stijenku reaktora, kI m=* h?* K%,
d = debljina stijenke, m.

Od ovih se veli¢ina izraCunavaju koeficijenti prijenosa toplineh¢ ihg, a obi¢no se pri tome koriste
empirijske korelacije, npr.,
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Ovdje je

dr = promjer reaktora, m

dm = promjer mijesalice, m

& = viskoznost reakcijske smjese na temperaturi stijenke, kg m= h=
= viskoznost smjese na temperaturi reakcije

s = toplinska vodljivost smjese, kI m* h? K1

N° = broj okretaja mijesalice, h™!



1 = gustoéa reakcijske smjese, kg m™

Bilance topline za reaktor i za plast povezane su konstitutivnom relacijom odnosno jed. (8) koja je
zajednicki izraz u obje bilance i predo¢uje izmjenu topline kroz stjenku reaktora

Qe (1) =UA, (T, ()T, (1)) (8)
Izotermni rad reaktora

U izotermnom radu toplina koja se razvije reakcijom unutar reaktora mora biti u svakom
trenutku jednaka toplini koja se prenese kroz stjenku reaktora na medij u plastu kako bi
temperatura u reaktoru ostala ista. Tada vrijedi

(—AH, ) (Vg = Qg (1) =UA, (T, -T,) 9)

U svakom trenutku moguce je na osnovi jed. (9) izracunati temperaturu u plastu koja se mora
postici da bi se zadovoljio uvjet izotermnosti, odnosno

n:n-ﬁiﬁﬂﬁu
UA,

Pri tome je nuzno u svakom trenutku izracunati i brzinu reakcije prema jed. (2) uz uvjet da se
poznaje kineticki model 1 uz napomenu da u izotermnom radu ne postoji zavisnost brzine o
temperaturi odnosno da su kineti¢ke konstante stalne. 1zotermnost rada potrebno je osigurati
odgovaraju¢om promjenom temperature u plastu zadanom jed. (10). Ta Se promjena osigurava
dobrom regulacijom a u praksi se primjenjuje regulacija promjenom protoka uz stalnu ulaznu
temperatura medija u plastu, promjenom ulazne temperature uz stalni protok ili, Sto je
najcesce, recirkulacijom medija kroz plast uz dodatno grijanje ili hladenje medija kroz dodatni
izmjenjiva¢. Regulacija temperature mogla bi se izvesti i primjenom modela sustava reaktor -
plast za navedene slucajeve.

(10)

Regulacija temperature promjenom protoka medija u plastu

Pri izvodenju modela sustava koji €ini kotlasti reaktor i pripadaju¢i plast s medijem za
grijanje (hladenje) pretpostavlja se da je mijeSanje unutar reaktora i unutar plasta idealno. To
znaci da su sastav i temperatura unutar reaktora nezavisni 0 prostornim koordinatama. To isto
vrijedi 1 za medij u plastu.

Matematicki model sustava reaktora i plaSta izvodi se na osnovi fizicke slike. Model c¢e
sadrzavati bilancu mnozine tvari i bilancu topline reakcijske smjese u reaktoru te bilancu
mase i topline medija u plastu.

Bilanca mnozine tvari U reaktoru

Vrijedi bilané¢na jed. (2), odnosno

—==—1(T..¢) 2)

Bilanca topline za reakcijsku smjesu



Za slucaj izotermnog rada u kotlastom reaktoru vrijedi jed. (3),

dT

GgC,p.r pra (=AH, ) rV; +Q; (3)

U izotermnom radu ne postoji akumulacija topline unutar reaktora pa jed. (3) prelazi u
jednostavni izraz,

(—AH, )r (V, =UA, (T, () -T,) 4)

Desna strana jed. (4) predstavlja toplinu koja se prenosi na medij u plastu.

Na oshovi jed. (4) racuna se temperatura u plaStu koja je potrebna da se ispuni uvjet
izotermnosti,

Vi (-AH,)
TM=T -F—"rt
p( ) r UAp A( ) (12)
Treba napomenuti da se temperatura unutar plasta mijenja s vremenom jer se mijenja i brzina
reakcije a time i reakcijska entalpija.

Bilanca mase medija u plastu

Uz pretpostavku da je medij koji struji kroz plast kapljevina vrijedi jednostavna bilanca koja
utvrduje da ne postoji akumulacija mase unutar plasta, odnosno da je protok na ulazu jednak
protoku na izlazu u nekom trenutku vremena. Medutim, taj protok se moze mijenjati tijekom
vremena,

gp,u = gp,iZ = gp (t) (13)

Bilanca topline za medij u plastu

Uz pretpostavku idealnog mijesanja medija u plastu, a $to znaci da je temperatura medija unutar plasta
jednaka onoj na izlazu, moze se koristiti jed. (5), odnosno
dT,
0,Cpp(Tup—T,)+UA, (T, -T,)=Gc ()

p=p.p p=p.p dt

Prvi ¢lan na lijevoj strani predstavlja razliku entalpije medija od ulaza do izlaza, drugi ¢lan izrazava
koli¢inu topline prenijete iz reaktora na medij u plastu u nekom vremenu, dok ¢lan na desnoj strani
predstavlja akumulaciju topline.

Model sustava tada ¢ine sljedece bilance tvari, mase i topline:

dc,

o = (06 (14)
(—AH, )y (t)\Ve =UA (T, (t)-T,) (15)
gp,u = gp,iz = gp(t) (16)

dT
0,Cpp(Tup—T,)+UA, (T, -T,)=G,c,, d—t" (17)



U jed. (17) protok, g p 1temperatura medija u plastu, Tp su funkcije vremena dok su ostale veli¢ine

stalne (konstante). Nadalje, u izotermnom radu toplina prenijeta na medij u plastu mora biti jednaka
reakcijskoj entalpiji kao 1 razlici entalpija od ulaza do izlaza medija koji struji kroz plast,

ppp(TUp T) U'A\o(T T) V(AH)I’ (18)

Kako je k tome reaktor uvijek u nestacionarnom radu, sve topline izrazene ¢lanovima u jed. (18)
mijenjaju svoj iznos tijekom vremena reakcije.

Jed.(14 — 17) ¢ine trazeni matematicki model sustava i moraju se simultano rjeSavati. Nepoznate su
veli¢ine, koje su funkcije reakcijskog vremena, brzina reakcije, temperatura medija u plastu te protok
vode.

Problem je moguce rijesiti analitickim ili numerickim rjesavanjem jednadzbi modela a to uglavnom
zavisi od sloZenosti kinetickog modela. Temperaturu medija u plastu, odnosno njegovu promjenu
tijekom reakcije moguce je izracunati na osnovi jed. (12),0dnosno bilance topline za reaktor, jed. (15),

Ve (-AH,)
T,O=T -—— UA r(t) (12)

P

Pri tome je potrebno odrediti brzinu reakcije tijekom vremena §to je moguce ako se rijesi bilanca tvari,
jed. (14). Da bi se ta bilanca rijesila potrebno je poznavati kineticki model. Na primjer ako je reakcija
prvog reda tada jed. (14) glasi:

dc,
dt

(T, ¢;) =ke, (18)
Jed. (18) moze se analiti¢ki rijesiti pa je tada
Ca = Cpo EXP(=kt) (19)
A brzina reakcije u nekom vremenu racuna se prema jed. (20),
ra(t) = ke, =ke,, exp(=kt) (20)
Jed. (12) moze se tada napisati u obliku

T T _Vr(=AH,)
UA

p

kc,, exp(—kt) (21)

U slucaju da se jed. (14) ne moze analiticki rijesiti zbog slozenog kinetickog modela, brzina reakcije
odreduje se numerickim rjeSavanjem. Deriviranjem jed. (21) po vremenu dobiva se

dT,  Vi(-AH,) dc
—e o RV ) T
dt UA dt (22)

p

Uvrstenjem jed. (22) u jed. (17) dolazi se do izraza



VR (_AH r)rA

95Cpp (T, —T) FUA(T, -T) =Gy, , UA, (23)
Protok medija kroz plasta rac¢una se tada iz jed. (24),
G Vi (—AH, dC UA
g,(t)=—7 n ) k th + i (Tp (t) —T,) (24)
UA, (T,, T, ®) Cpp (Tou —T, (1)

Treba uoditi da je izraz dCa/dt u stvari brzina reakcije koja se moze izraCunati analiticki za svako
vrijeme reakcije prema jed.(20). U slucaju slozenije kinetike, brzina reakcije odreduje se numericki.
Na taj se nacin moZe izracunati potrebni protok medija kroz plasta za svako vrijeme reakcije kojim ¢e
se postic¢i izotermnost reakcijske smjese u reaktoru.

Mjerenjem odstupanja temperature u reaktoru od zadane (izotermne) vrijednosti moguce je u svakom
trenutku rjeSavanjem jednadZzbi modela izracunati potrebnu temperaturu u plastu i odgovarajuéi protok
medija kroz plast. Zavisno od prikladne regulacije postize se potrebna promjena protoka medija kroz
plast a da se zadrzi stalna temperatura unutar reaktora.

Regulacija temperature promjenom ulazne temperature medija u plastu

Pretpostavlja se stalni protok medija kroz plast. Ovakva regulacija nije uobicajena jer obi¢no rashladni
ili zagrjevni medij ima stalnu temperaturu. Postupak proracuna slijedi prethodni slu¢aj regulacije
promjenom protoka medija kroz plast. Jedina je promjena u jed. (24) u kojoj je tada protok zadana,

stalna veli¢ina dok je ulazna temperatura, Tu, p tada varijabla, zavisno o vremenu reakcije. Jed. (24)
tada glasi

GV, (—AH UA
PVR ( r) k dcA n P (Tp t) _Tr) (25)
UApgp dt vapgp

Tp,u (t) = Tp (t) +

Regulacija temperature uz recirkulaciju medija kroz plast

Ova se vrsta regulacije najviSe koristi u praksi. Ne postoji gubitak medija u plastu a promjena
temperature se postize grijanjem ili hladenjem medija s dodatnim izmjenjiva¢em topline, slika 2



A 4

T, T, ()

T, = konst.

O—0

Slika 2. Regulacija temperature u reaktoru recirkulacijom medija kroz plast.

Uz dobro mijeSanje medija u plastu, temperatura se moze podesavati) izmjenom topline kroz vanjski
izmjenjivac uz recirkulaciju medija kroz plast kako je to prikazano na slici 2..

Grijanje (hladenje) reaktora izmjenom topline kroz zmijacu
Izotermni nacin rada

Grijanje (hladenje) zmijaCom koristi se u sluajevima da je potrebno osigurati dobar prijenos topline
na reakcijsku smjesu. To je osobito vazno ako se koriste reaktori velikog volumena kada se omjer
izmedu povrsine vanjskog plaSta i volumena reaktora znatno smanjuje. U osnovi prijenos topline
ostvaruje se opet kroz stjenku zmijace tako da osnovne znacajke prijenosa u usporedbi s grijanjem
(hladenjem) kroz vanjski plast ostaju iste, slika 3. Razlika je jedino u nacinu strujanje medija kroz
zmijaCu. Za razliku od strujanja kroz vanjski plast za koje se pretpostavlja idealno mijeSanje, prolaz
medija kroz zmijacu opisuje se uglavnom laminarnim ili idealnim strujanjem. To uzrokuje tada razlike
temperature unutar medija zmijate od ulaza do izlaza, odnosno temperatura unutar zmijace nije
svugdje ista ve¢ se mijenja po duzini a takoder i po vremenu (ako je uvjet da se zadrzi izotermnost
rada reaktora odnosno vremenski stalna temperatura.

Odrzavanje stalne temperature unutar reaktora moze se posti¢i bilo promjenom protoka uz stalnu
ulaznu temperaturu, bilo promjenom ulazne temperature medija za grijanje (hladenje) uz stalni protok
medija ili s izmjenom topline kroz dodatni izmjenjivac. Prema tome, regulacija temperature u osnovi
je ista kao 1 kod regulacije prijenosom topline kroz vanjski plast.

Model sustava reaktor — zmijaca sadrzi bilancu tvari za reaktor, bilancu mase za zmijacu te bilance
topline za reaktor i zmijacu.



Slika 3. Kotlasti reaktor u izotermnom radu. Hladenje zmijacom.

Bilanca mnozine tvari Uz pretpostavku da je reakcija unutar reaktora prvog reda za reaktant A dana je
jed. (26), odnosno

=r, =kc, (26)

Bilanca topline za reaktor dana je jed. (3) odnosno

GGC,r (il_-,:::(_AHr)rAVr +Qr 3)
Za izotermni rad vrijedi
(-AH )RV, =Q, (27)

U jed. (27) Q, predstavlja toplinu u nekom trenutku vremena koja se izmijeni kroz stjenku reaktora na
medij u zmijaci. Ta se toplina moze izraziti jed. (28) odnosno

Q= IOLUAZ (T,-T) (28)

Kako se vidi iz jed. (28) Qr je ukupno izmijenjena toplina kroz stjenke zmijace od ulaza do izlaza u

nekom trenutku vremena. Ta se toplina mijenja po duzini zmijace jer je temperatura zavisna o duzini
zmijace — posljedica laminarnog ili idealnog strujanja.

Ista, ukupna koli¢ina topline mora biti prenijeta na medij koji struji kroz zmijacu, a jednaka je

Qr = Qz = gch,z (Tu,z _Ti,z) (29)

Prema tome vrijedi za bilancu topline reakcijske smjese
VrrA(_AHr): ngp,z (Tu,z _Ti,z) (30)

Diferencijalna bilanca topline za zmija¢u moze se predociti jed. (31),



oT, oT,
9,C, . E+ r’np, C,, - +2rnU (T,-T,)=0 (31)

Uzevsi u obzir da je r’r= S, = povrsina presjeka zmijace tada je

Uu=-—7 (32)

Pa se jed. (31) moZe napisati u obliku

6T, oT, 2u
u +

T -T)=0
2 a a1 3)

Kako se vidi bilanca, jed.(33) je parcijalna diferencijalna jednadzba prvog reda hiperbolickog tipa
(HPDJ), a koja se moze rijesiti numericki ili analiti¢ki. (Trangenstein J.A., 2009)

Analiticko rjeSenje zapocinje zamjenom, odnosno uvodenjem nove varijable u jed.(33)

YA
= a (34)
pa se konac¢no dobiva
dT, ,
gtk -T)=0 (35)
gdje je
, 2U
k' = Py (36)
z Vp,z

Nova varijabla 7 ima dimenziju vremena i oznaduje vrijeme koje je potrebno da reakcijska smjesa
stigne od ulaza u reaktor do odgovarajuce duljine z a naziva se i vrijeme zadrzavanja. To vrijedi samo
uz pretpostavku idealnog strujanja.

Jed. (35) moze rijesiti analiticki te se dobiva

T, =T, +(T,-T, )exp[k ﬂ a7

gdje je Tz,u temperatura medija na ulazu u zmijacu za odredeno vrijeme zadrzavanja.. RjeSenja jed.
(37) daju raspored temperatura po duzini zmijace od z=0 do z=L, odnosno za vremena od t=t, do

t =7, .Ulazna temperatura moze se izracunati povezivanjem jed. (37 ) i jed. (30), uzimajuéi u obzir
da je u jed. (37) z = L. Kao rjeSenje dobiva se

T =T+ KT

20 =1Tr (38)
o]

U kojoj je maseni protok medija kroz zmijacu stalan a ulazna temperatura promjenljiva veli¢ina.

Takoder, povezivanjem jed. (37) i jed. (30) moze se izraCunati protok kroz zmijacu uz pretpostvaku
da je ulazna temperatura zadana veli¢ina.,
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Kr,
g, = - (39)
(Tz,u _Tr ) |:1_exp(k IU):|

Konstanta K u jed. (38 i 39) glasi

_V,(-AH,)
- 40
Cp,zp z ( )
Izlazna se temperatura moze tada izracunati koriste¢i jed. (30),
Tz,i =Tz,u - KrA (41)

Radi boljeg pojasnjenja ukratko ¢e se navesti postupak rjeSavanja:

- Numericki ili analiticki se rjeSava jed. (26) te se dobivaju koncentracije reaktanta A za odredena
reakcijska vremena u podruéju od t = to ,7 =0 do t = 7,. Uz pretpostavku da je protok kroz
zmija¢u zadana veli¢ina, U tim se vremenima racuna ulazna temperatura rashladne vode prema jed.

(38), a izlazna prema jed. (41). Ako se pretpostavi da je ulazna temperatura stalna, promjena
protoka racuna se prema jed. (39) a izlazna temperatura prema jed. (41).

- Temperaturni profil po duZini zmijaée za odredena vremena racuna se prema jed. (37) a na taj se
nacin moZe izracunati i izlazna temperatura!

Zaklju¢ne napomene

- Opcenito, modeli kotlastog reaktora sastoji se od bilance tvari i bilance topline. Tome se
pridodaje i kineticki model.

- Ako je reakcija egzotermna a reaktor radi izotermno, potrebno je razvijenu toplinu
prenijeti na rashladni medij kako bi se zadovoljio uvjet izotermnosti.

- Izmjena topline moguca je s medijem koji se nalazi u plaStu reaktora ili kroz zmijacu koja
je smjeStena unutar reaktora.

- lzmjena topline odigrava se kroz stjenku reaktora na medij u plastu ili kroz stjenku
zmijace. Bilance topline za reaktor i plast ili zmijacu medusobno su povezane
konstitutivhom jednadZbom za prijenos topline kroz stjenku reaktora, odnosno zmijace.

- Tijekom trajanja reakcije mijenja se iznos nastale topline egzotermnom (ili endotermnom)
reakcijom pa prema tome 1 temperatura u plastu mora biti podesSena tako da se u svakom
trenutku osigura uvjet izotermnosti medija u reaktoru.

- Plast i zmijaca u reaktoru mogu biti otvoreni ili zatvoreni sustav. Ako je otvoreni sustav,
medij struji kroz plast ili zmijacu bez recirkulacije. Tada je moguca regulacija temperature
bilo kroz promjenu ulazne temperature medija uz stalni protok ili s promjenom protoka uz
stalnu ulaznu temperaturu.

- U praksi se naj¢eSc¢e grije ili hladi sadrZaj u reaktoru medijem koji recirkulira kroz plast ili
zmijacu (zatvoreni sustav). Promjena temperature u plastu ili zmijaci osigurava se
dodatnim grijanjem ili hladenjem.

- U svakom slucaju, izotermnost unutar reaktora postize se odgovaraju¢om promjenom
temperature unutar plasta ili zmijace. Potrebna temperatura u plastu ili zmijaci racuna se
iz bilanci topline za plast ili zmijacu i reaktor.
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- Kako ¢e se posti¢i potrebna temperatura u plastu ili zmija¢i da se osigura izotermnost
sadrzaja u reaktoru ovisi o nacinu strujanja medija kroz plast ili zmijacu (otvoreni ili
zatvoreni sustav) te o izboru regulacije.

Primjer 1. Izotermni nacin rada kotlastog reaktora. Regulacija temperature. 1zmjena
topline kroz plast.

U kotlastom reaktoru se polimerizira stiren na stalnoj temperaturi od 20 °C, slika P1.

Slika P1. Kotlasti reaktor u izotermnom radu; temperatura i protok vode kroz plast su
funkcija vremena reakcije

Predlozen je jednostavni kineticki model reakcije prvog reda,
r,=kC, mola stirena po dm? i min. (P1)
Specifi¢na brzina, k na temperaturi od 20 °C iznosi

k =0.0387 [i} (P2)
mm

Polimerizacija je egzotermna reakcija pa je potrebno reaktor hladiti da bi se temperatura
zadrzala na Zeljenoj vrijednosti. Kao rashladni medij izabrana je voda. U plastu reaktora voda
se dobro mijesa tako da je njena temperatura unutar plasta u svakoj tocki ista. Tijekom
reakcije, koli¢ina oslobodene topline se mijenja pa je potrebno regulirati dotok rashladne vode
uz neku izabranu ulaznu temperaturu. Potrebno je izracunati profile koncentracije te protoka
kao i izlazne temperature rashladne vode tijekom reakcije uz uvjet da je temperatura u reakto-

ru stalna i iznosi 20°C. Poznati su podaci koji su potrebni za proracun:

C,, =2 mol dm (pocetna koncentracija stirena koji je otopljen u benzenu),
Vg = 0.4 dm? (volumen reakcijske smjese),

c,, = 4.18 ki kgt K™ (toplinski kapacitet vode),

U =85 W dm=2 K (ukupni koeficijent prijenosa topline),

Ap = 3.25 dm? (povrsina prijenosa),
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(-AHr) = 69.5 kJ mol* (toplina reakcije po molu polimeriziranog stirena),
Gp = Vp = 0.1 kg = 0.1 dm? (masa, odnosno volumen rashladnog medija - vode),
tr = 50 min (vrijeme reakcije).

Da se pojednostavni proracun, vrijede sljedece pretpostavke o sustavu:
- mijeSanje unutar reaktora je idealno,

- mijeSanje unutar plasta je idealno,

- nema promjene gustoce za vrijeme reakcije.

RjeSenje:

Potrebno je postaviti matematicki model sustava reaktora i plasta na osnovi fizicke slike. Taj
¢e model sadrzavati bilancu mnozine tvari A, bilancu topline reakcijske smjese te bilancu
topline za rashladnu vodu.

Bilanca mnozine tvari

Za proracun se koristi ve¢ spomenuta bilané¢na jed. (1), odnosno

_d%er:kCA:och (P3)

Bilanca topline za reakcijsku smjesu

Za slucaj izotermnog rada u kotlastom reaktoru vrijedi jed. (4) odnosno,
UA, (T, =T, ) =1V (-AH,) (P4)

Bilanca topline za vodu u plastu

Uz pretpostavku idealnog mijesanja vode u plastu, a §to znaci da je temperatura vode unutar
plasta jednaka onoj na izlazu, moze se Koristiti jed. (P5), odnosno

dT

gpcp,p(Tu,p_Tp)JrUAp (Tp_Tr):GpCp,pd_tp (PS)

Prvi ¢lan na lijevoj strani predstavlja razliku entalpije vode od ulaza do izlaza, drugi ¢lan
izrazava koli¢inu topline prenijete iz reaktora na rashladnu vodu u nekom vremenu, dok ¢lan
na desnoj strani predstavlja akumulaciju topline.

Tri jednadzbe (P3-5) Cine trazeni matematicki model sustava i moraju se simultano rjesavati.
Nepoznate su veli€ine, koje su funkcije reakcijskog vremena, koncentracija tvari A, izlazna
temperatura rashladne vode te protok vode.

Problem je moguce rijesiti razli¢itim putovima, a ovdje je izabrano neposredno rjeSavanje
jednadzbi koje cine model i koji se €ini najjednostavnijim i pogodnim za postavljanje
algoritma rjeSavanja na racunalo.
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Vremenska promjena koncentracije tvari A nalazi se numeri¢kim rjeSavanjem jed. (P3)
metodom Runge - Kutta. Treba napomenuti da se jed. (P3) moze rijesiti i analiticki.
Iteracijski korak uzet je 1 min. Na osnovi jed. (P4), bilance topline za reakcijsku smjesu,
racuna se za svako vrijeme reakcije potrebna temperatura vode u plastu kako bi temperatura u
reaktoru iznosila uvijek 20 °C. Tako je

(P6)

Protok vode u pojedinim reakcijskim vremenima racuna se iz bilance topline za vodu u plastu,
jed. (P5). U tu je svrhu potrebno povezati jed. (P6) i (P5). Jed. (P6) moze se napisati u obliku

Vg (-AH
szTr——R( )
UA

P

kC, (P7)

a zatim derivirati po vremenu,

aT, _ Vg (-AH,)  9C,

dt UA dt

P

(P8)

Ako se uvrsti desna strana jed. (P8) umjesto derivacije u jed. (P5), moZe se neposredno
izraziti protok vode kao funkcija reakcijskog vremena, odnosno

G, Vq (—AH, ) A, UA,
UA, (Tu -T, (t)) dt c,, (Tu'p ~T, (1)

g,(t) = (T,0)-T,) (P9)
)

Treba uociti da je izraz dCa/dt u stvari brzina reakcije koja se racuna u svakoj iteraciji
procedure Runge — Kutta pri numerickom rjeSavanju jed. (P3). Parametri u jed. (P3, 6 1 9)
mogu se skupiti u jedinstvene konstante. Tako je

GNa (—AH, )k UA,
K — v RUT r)7 K, =
1 UAp | 2 prv (PlO)
Pa tada jed. (P9) glasi
K.(-AH,) dC K
g, =AM dCy K, m0-T) F1)

(Tu —Tp(t)) dt +(Tu’p—Tp(t)

U svakoj iteraciji procedure Runge - Kutta ra¢unaju se vrijednosti za brzinu reakcije,

FR)=r6)=-5 (P12)

I Koriste za izraCunavanje temperature u plastu, jed. (P6) i protoka vode, jed. (P9).

Algoritam rjeSenja na racunalu moZe se ukratko prikazati jednadzbama

dC, .
dt

(t)=—kC,(t) (P13)
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T.(t)=T,-KF(t) (P14)

K, (T,t)-T,)
Tp,u _Tp (t|)

Kl
gv(ti)=m':(1)+

(P15)

Temperatura od 11 °C izabrana je za ulaznu temperaturu vode u plast. U tablici P1 navedene
su izraCunate vrijednosti konverzije reaktanta A, temperature i protoka rashladne vode u
nekim reakcijskim vremenima. Na slici P2. dan je i graficki prikaz rezultata.

Tablica P1. Zavisnost protoka rashladne vode i njene temperature o reakcijskom vremenu u
kotlastom reaktoru

Vrijeme / Xa Tp/°C Qm/
min (9/min)
0 0.00 12.57 404.70
5 0.21 13.67 157.16
10 0.36 14.82 89.95
15 0.47 15.75 59.09
20 0.57 16.52 41.64
25 0.65 17.15 30.60
30 0.71 17.67 23.12
35 0.76 18.09 17.80
40 0.81 18.44 13.90
45 0.84 18.72 10.96
50 0.87 18.95 8.71

00 100 200 300 400 50.0
t/min

Slika P2. Zavisnost koncentracije reaktanta A, temperature u plastu i protoka rashladne
vode o reakcijskom vremenu; 1 - temperatura u plastu, 2 - koncentracija reaktanta A, 3 -
protok vode; sve su veli¢ine normalizirane
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Primjer P2. Izotermni na¢in rada kotlastog reaktora, hladenje uz zmijacu

Polimerizacija stirena vodi se u izotermnom Kotlastom reaktoru identicnom onom iz primjera
P1. Razlikuje se u nac¢inu hladenja - umjesto kroz plast, rashladna voda struji kroz zmijacu, sl.
P2.1.

T=f(t) T=f()

{ |

L T=konst.

~_
\

O~

r,=f(t)
Slika P2.1. Kotlasti reaktor u izotermnom radu; hladenje zmijacom

Protok rashladne vode je stalan. Izotermnost se postize vremenskom promjenom temperature
vode na ulazu u zmijacu. Potrebno je izracunati temperature na ulazu 1 izlazu iz zmijace
tijekom reakcije. Takoder, potrebno je na¢i temperaturni profil po duzini zmijace za neka
reakcijska vremena.

Dodatni podaci potrebni za proracun:

L = I m (duZina zmijace)

d = 0.005 m (promjer zmijace)

gv = 0,45 dm® min (volumni protok rashladne vode)

T.® = 14 °C (temperatura rashladne vode na pocetku reakcije, t = 0)

Dodatne pretpostavke:

- mijeSanje u reaktoru je idealno,

- strujanje vode kroz zmijacu je idealno,

- nema promjene gustoce i drugih parametara.

Rjesenje
Matematicki model sustava kotlasti reaktor - zmija¢a u osnovi sadrzi bilancu mnozine

tvari A u reaktoru, bilancu topline za reakcijsku smjesu u reaktoru te bilancu mase i topline
rashladne vode u zmijaci.

Bilanca mnozine tvari za reaktant A dana je jed. (P2.1), odnosno

_dd%:”/l ZkCA ZOO4CA (P21)
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Toplina koja se oslobodi reakcijom u nekom trenutku jednaka je
Q, =Vir, (—AH,) (P2.2)

Ta ista koli¢ina topline mora biti prenijeta rashladnom vodom koja struji kroz zmijacu, a
jednaka je

Qz = Gch,v (Tz,u _Tz,i ) (P23)
Prema tome vrijedi za bilancu topline reakcijske smjese
VR Ia (_AH r ) = gvcp,v (Tz,u _Tz,i ) (P24)

Opc¢a bilanca topline za zmija¢u dana je jed. (33) koja je u stvari parcijalna diferencijalna
jednadzba prvog reda hiperbolickog tipa (HPDJ).

or or 2U
Uu—+—+ T-T,)=0

oz ot rp,c,, (T-T) (P2.6)

Kako je
r’n= A, = presjek zmijace
to je
9
u=
rznp\, (P2.7)

ZarjeSenje jed. (P2.6) potrebno je definirati pocetne i1 rubne uvjete. Tako su:
Pocetni uvjet: T(0,2)=T(z), zaz>0it=0 (P2.8)

Drugim rije¢ima u po¢etnom trenutku zadan je raspored temperatura po duzini zmijace.
Rubni uvjet: T(t,0)=T(t), zat>=0iz=0 (P2.9)

Prema rubnom uvjetu, jed. (P2.9), zadan je ulazni raspored temperatura za vremena veca od

pocetnog. Jed.(P2.6) moze se rijesiti numericki a i analiticki metodom karakteristika. (Bressan
A., 2000), (Trangenstein J.A., 2009)

Prema metodi karakteristika uvode se nove varijable,
=2 i 0=1+2 (P2.10)

u u

Ne ulaze¢i pobliZze u nacin rjeSavanja metodom karakteristika, ishodna jed. (P2.6) prevodi se

u oblik
I (T -1.)=0 (P2.11)

T

gdje je
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(P2.12)

Rjesenje jed. (P2.11) je

T=T, +(T, —Tr)exp[— kﬂ (P2.13)

1 vrijedi za sva vremena veca od ¢ .
U jed. (P2.13) Ty je temperatura rashladne vode na ulazu u zmijacu u nekom vremenu. Ta se
temperatura moze izracunati povezivanjem jed. (P2.4) 1 jed. (P2.13), uzimajuéi u obzir da je z

= L. Kao rjesenje dobiva se

KrA

Ty =T, + — (P2.14)
1- exp[— k'}
u
gdje je
PRAQA) (P2.15)
Vocpv 1%

Tada se izlazna temperatura moze lako izracunati tada iz jed. (P2.4),

T,=T,—Kry (P2.16)

a temperaturni profil po duzini zmijace za neko reakcijsko vrijeme dobiva se iz jed. (P2.13).
Postupak rjeSavanja je sljedeci:
- Numericki ili analiti¢ki se rjesava jed. (P2.1) te se dobivaju koncentracije reaktanta A za

odredena reakcijska vremena. Ukupno reakcijsko vrijeme je 50 min pa je uzet odsjecak od
1 min.

- U tim se vremenima racuna ulazna temperatura rashladne vode prema jed. (P2.14), a
izlazna prema jed. (P2.16).

- Temperaturni profil po duzini zmijace za odredena vremena racuna se prema jed. (P2.13)
(na taj se na€in moze izracunati i izlazna temperatura!).

U tablici P2.1 navedene su koncentracije reaktanta A te ulazne i izlazne temperature rashladne
vode za neka reakcijska vremena.

Na slici P2.2 prikazane su ulazne i izlazne temperature te koncentracija reaktanta A u
zavisnosti o reakcijskom vremenu.

Na slici P2.3 dani su profili temperature kroz zmijacu za neka reakcijska vremena.
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Tablica P2.1. Konverzija reaktanta A, te ulazne i izlazne temperature vode u zmijaci u nekim

reakcijskim vremenima

Vrijeme / Xa Tu/°C Ti/°C
min
0 0.00 14.00 18.30
5 0.21 15.12 18.60
10 0.36 16.00 18.86
15 0.47 16.73 19.06
20 0.57 17.32 19.23
25 0.65 17.81 19.37
30 0.71 18.20 19.49
35 0.76 18.53 19.58
40 0.81 18.80 19.66
45 0.84 19.01 19.72
50 0.87 19.19 19.77

Kako se vidi iz tablice P2.1 i slike P2.2, razlika izmedu temperature na ulazu i izlazu iz
zmijace je sve manja i priblizuje se zadanoj temperaturi reakcije od 20 °C.

= 1.0
l\z
d’i 3/ \
0.8 2
0.6
1
-
0.4
0.2
0.0 L B L L B L L L L
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

t/min

Slika P2.2. Zavisnost koncentracije reaktanta A te ulazne i izlazne temperature vode iz

zmijace o vremenu; veli¢ine su normalizirane;

1 — koncentracija, 2 - ulazna temperatura, 3 - izlazna temperatura
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Tp/°C

14.0 T T T
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Slika P2.3. Profili temperature po duzini zmijace za neka reakcijska vremena. 1 - 2 min, 2 -
10 min, 3 - 30 min, 4 - 50 min

Popis oznaka

Oznaka Znalenje jedinice
Ar povrsina izmjene topline izmedu reaktora i plasta m?

Az povrsina izmjene topline izmedu reaktora i zmijace

Ci koncentracija tvari i mol m™3
Cho Pocetna koncentracija tvari A

Cp,r toplinski kapacitet reakcijske smjese ki kgt K?
Cp,p toplinski kapacitet tvari u pladtu kkg!K?
Cpz toplinski kapacitet tvari u zmijaci klkg!K?
Ge masa tvari u plastu kg

Gr masa tvari u reaktoru kg

ge maseni protok medija kroz plast kgs?

0 maseni protok medija kroz zmijaéu kg s?

k konstanta brzine reakcije st

N mnozina tvari mol

(-AH,) reakcijska entalpija kJ mol*!
Qr izmijenjena toplina s reaktorom kJ

Qz izmijenjena toplina od ulaza do izlaza iz zmijace kJ

r polumjer zmijace m

ra brzina reakcije mol m3s?!
S povrsina presjeka zmijace m?

TR temperatura reakcijske smjese K

Tp temperatura medija u plastu K

Tro pocetna temperatura medija u reaktoru K

Tup temperatura medija na ulazu u plast K

t vrijeme S

U koeficijent prijenosa topline kIm?st Kt
VR volumen reaktora m®
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Pr gusto¢a medija u reaktoru | kgm?®
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