Primjer 1. Izoterman nacin rada kotlastog reaktora

U kotlastom reaktoru provodi se polimerizira stirena na stalnoj
temperaturi od 20 °C.

T;)J — 110C _/\ Tl; — f(t)

___________________
rag = f(t)
Q= f(t) T, =20°C
Q, =f(t)
[

Predlozen je kineticki model: reakcija prvog reda,
]/'A — kCA (1)

Specifi¢na brzina, k na temperaturi od 20 °C iznosi

k =0.0387 {i}
min

¢ Polimerizacija je egzotermna reakcija — reaktor je potrebno hladiti
kroz plast reaktora!

¢ Rashladni medij - voda.

e Tijekom reakcije, koli¢ina oslobodene topline se mijenja (f(t)), pa
je potrebno regulirati dotok rashladne vode u plastu uz neku
izabranu ulaznu temperaturu.

Potrebno je izracunati profile koncentracije i protoka kao i izlazne
temperature rashladne vode tijekom reakcije, uz uvjet da je

temperatura u reaktoru stalna i iznosi 20 <.



Potrebni podaci za proracun:
C 4, =2 mol dm3 (po&etna koncentracija stirena u benzenu),

V= 0.4 dm?® (volumen reakcijske smjese),

¢, =4.18 ki kg™ K™ (toplinski kapacitet vode),

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

A, = 3.25 dm? (povrsina prijenosa),

(-AH; ) = 69.5 kJ mol? (toplina reakcije po molu polimeriziranog
stirena),

Gp = Vp = 0.1 kg ili 0.1 dm® (masa (volumen) rashladnog medija -
vode),

tr = 50 min (vrijeme reakcije).

Pretpostavke o sustavu:
- mijeSanje unutar reaktora je idealno,
- mijeSanje unutar plasta je idealno,

- nema promjene gustoce za vrijeme reakcije.



Rjesenje:

Potrebno je predloziti matemati¢ki model sustava reaktora i plasta na
osnovi fizicke slike.

Model sadrzi bilancu mnozine tvari A, bilancu topline reakcijske
smjese te bilancu topline za rashladnu vodu.

Bilanca mnoZine tvari

aCy B
_7_FA_kCA_OO4CA (2)

Bilanca topline za reakcijsku smjesu

Za izotermni rad kotlastog reaktora vrijedi
UA,(T, — T, )=ryV,(- AH,.) 3

Bilanca topline za vodu u plastu
Idealno mijesanje vode u plastu - temperatura vode unutar plasta

jednaka je onoj na izlazu

koliCina topline prenijete iz reaktora na rashladnu vodu

dT,
Q;va (TU -T ) —UA, (Tp -T ) :Vpcloi at @
razlika entalpije vode od ul. do izl. akumulacija topline

Tri jednadzbe (2-4) su matematicki model sustava i moraju se

simultano rjesavati.
Nepoznate velic¢ine zavisne 0 vremenu:
e koncentracija tvari A,
e izlazna temperatura rashladne vode te

e protok vode.



e VVremenska promjena koncentracije tvari A nalazi se
numerickim rjesavanjem jed. (2) metodom Runge - Kutta.

Iteracijski korak je 1 min.

e Na osnovi jed. (3)- bilance topline za reakcijsku smjesu, racuna
se za svako vrijeme reakcije, t potrebna temperatura vode u

plastu, Tp kako bi temperatura u reaktoru uvijek iznosila 20 °C.

Tp:T,,._ I’A (5)

ra= f(t)
e Protok vode u pojedinim reakcijskim vremenima racuna se iz

bilance topline za vodu u plastu, jed. (4).

e Potrebno je povezati jed. (4) i jed. (5). Nakon uvrStavanja izraza

za brzinu reakcije jed. (5) moze se napisati u kao

T,=T, - Vr(l—]AAHr) ©

it UA at (7)



e Ako se uvrsti desna strana jed. (7) umjesto derivacije u jed. (4),
moze se neposredno izraziti protok vode u plastu kao funkcija
vremena,

VV (-AH UA
Qm(t): P r( r) kd;:A + d (Tp _Tr) (8)
UA,(T,-T,) dt ¢, (T,-T,)

Izraz dCa/dt je brzina reakcije koja se racuna u svakoj iteraciji

procedure Runge - Kutta.

e Parametri u jednadZzbama mogu se grupirati u konstante.

Vr(_AHr)k _ K :%
UA | K2—VpK1 ’ 3 va

Vp — volumen rashladnog medija (vode)

e U svakoj iteraciji procedure Runge - Kutta raunaju se

vrijednosti za brzinu reakcije u vremenu L i koriste za

izraCunavanje temperature u plastu, jed. (5) i protoka vode, jed.

(8).



Algoritam rjesenja na raCunalu mozZe se prikazati jednadzbama:
dc, _
dt

F (ti ) = _kCA (ti)

T.(t) =T, —KF(t)

K2
Qm(ti):ml:(l)+

K (T, ) -T,)
Tu _Tp (t| )

Zavisnost protoka rashladne vode 1 njene temperature o

reakcijskom vremenu:

Vrijeme/| Xa |Tp/°C| Qm/

min (ml/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

Temperatura od 11 °C izabrana je za ulaznu temperaturu vode u plast.

(Zadana temperatura u reaktoru iznosi 20 °C).
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Zavisnost koncentracije reaktanta A, temperature u plastu 1
protoka rashladne vode o reakcijskom vremenu;

1 - temperatura u plastu,

2 - koncentracija reaktanta A,

3 - protok vode; (sve su veli¢ine normalizirane)



Primjer 2. PKR - Prijenos topline kroz plast — izoterman rad

Reakcija polimerizacije stirena zeli se voditi kontinuirano u idealnom
PKR reaktoru uz pocetnu koncentraciju stirena od 2 mol/dm?,
Reakcija je prvog reda,

r4 IkCA 200387CA

Reakcija se zeli voditi izotermno na 20 °C i uz to posti¢i konverziju
od 80 %. Voda za hladenje plaSta ima ulaznu temperaturu od 15°C, a
volumen reaktora je 0,4 dm3. Potrebno je nadi:

a) protok monomera (stirena) da se postigne konverzija od 80 % i

b) protok rashladne vode za izotermni rad reaktora i odgovarajucu
konverziju.

RjeSenje

a) 1z osnovne jed. PKR-a za izoterman rad:

v Cuy X4
Vo r'q
dolazi se do
o= VN _VKCu(1-X,) CVKk(1-X,)
= — —
CAO XA CAOXA XA
ii
0.4dm’ -0.03871_(1— 0.8)
Vp = 0_8”“” =3.87-10" 4@ min-

b) Ako se reakcija vodi izotermno to znaci da su temperature na
ulazu i izlazu iz PKR reaktora iste, pa osnovna bilanca topline
Ima sljedeci oblik



rV (-AH,)=UA, (T, -T,)=Q,

Lijeva strana jedn. predocCuje reakcijsku entalpiju. Ako se
umnozak raV izrazi kao

I’AV:VOCAOXA

1z bilance koliCine tvari, tada je ta toplina,

Q =Hr) ~3.87-10°-2.0.8--69.39 = —0.429 k] min™

Temperatura vode u plastu tada se moZe izraCunati iz

bilance
Qr =UA,(Tp - T;)
odnosno
Qr
T,=T
P T 0A

p
Umnozak UA, izracunat je u prethodnom primjeru (za
izotermni rad kotlastog reaktora) i iznosi 0.276 kJ mint K™,

Prema tome je temperatura u plastu:

—O.429k‘_]

T, =293K + rk'j]'“ —291.44 K =18.4 °C
0.276

min K

Protok vode, Ym, nalazi se iz bilance topline za medij

(vodu) u plastu,
9



vacpv (Tu _Tp):Qr

i,
0 _0.429 K
Q. = r = min =3.102dm® min™!
Yoo (T-T,) 418 M (15-184)K
! dm®K

Primjer 3. PKR - Adijabatski rad

Pretpostavimo da se u PKR reaktoru istog volumena kao u
prethodnom primjeru, V = 0.4 dm? reakcija polimerizacije stirena vodi
adijabatski. Reakcijska smjesa sastoji se od 7 % stirena, 92.9 %
otapala i 0.1 % inicijatora (u vol. %). Ulazna temperatura je 25 °C.

Kineticki model je isti kao ranije:

Fp = kCA
uz

k=1.72-10% exp 185 min
RgyT

Prema tome, energija aktivacije, Ea iznosi 78.5 kJ mol=. Srednja
molekulska masa ulazne smjese iznosi 85.4 kg mol?, srednji toplinski
specifiéni kapacitet smjese je 1.75 kJ kg™t K™, a gustoca, p iznosi 9.23
mol dm=3,

Potrebno je izracunati izlaznu temperaturu reakcijske smjese te
volumni protok, vo uz uvjet da se postigne Xa= 80 % konverzija.
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RjeSenje:
a) U adijabatskom radu ne postoji izmjena topline s okolinom, pa
je u tom slucaju, za idealni PKR reaktor, bilanca topline dana

T=Tu——(_AH”)VrA

mg CP
Iz bilance za mnozinu tvari za PKR reaktor moze se dobiti

VI’A :FAOXA

Isto tako, volumni protok se moze izracunati na sljedeci nacin:

‘mol g
o~ FoM< | min mol _ dm’
" P g min
| dm’ ]

gdje je Fo ukupni molni protok reakcijske smjese na ulazu, a ps je
srednja molna gustoca smjese. Tada se moze pisati sljedece:

T=T _YAXA(_AHV)
—u
Mc,
v, =t
gdje je molni udio stirena, “4 ~ Fy (= 7 % stirena u reakcijskoj

smjesi, tj. Ya=0.07). Slijedi da je

B 0.07-0.8'(—69.38)
85.4-1.75

T =25 =51.1°C=324.1 K

b) Volumni protok rac¢una se iz bilance mnozine tvari, odnosno

11



Vr,  VKC,,(1-X,) Vk(1-X,)

V. =
’ CAOXA CAOXA XA
Vo = Vklg(XA
A

Specifi¢na konstanta brzine dana je izrazom:

1
2

ke =kC2 =1.72-10'%.0.012 exp[ 78.49 }:0.374

8.13-324.1

gdje je C koncentracija inicijatora (koja iznosi 0.1 %), pa je prema
tome

(1-0.8)

v, =0.4-0.374 =3.74-107 43 min 2

Primjer 4 - Kotlasti reaktor u izotermnom radu

Egzotermna elementarna reakcija u tekucoj fazi:
A+B—>C, Ty =KC,Cy

provodi se u kotlastom reaktoru sa zmijatom da bi se odrzao
izoterman rad reaktora pri temperaturi od 27 °C. Reaktor se inicijalno
puni s jednakim koncentracijama reaktanata A i B, bez prisutnosti
produkta C na ulazu u reaktor, tj. Cao= Cgo = 2 mol dm=i Cco=0 mol
dm3,

a) Koliko vremena je potrebno provoditi reakciju da se postigne
konverzija od 95 %?

b) Koliko je ukupno potrebno ukloniti topline (u kcal) pomocu
zmijaCe do postizanja te konverzije?
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c) Koja je maksimalna brzina kojom se uklanja toplina (u kcal/min) i
koliko je vremena potrebno da se taj maksimum ostvari?

d) Koliko je adijabatski porast temperature u reaktoru i njegova
vaznost?

Zadani su sljededi podaci:
Konstanta brzine, k= 0,01725 dm3mol*min?, pri T= 27 °C

Toplina reakcije, AH=-10 kcal mol* A, pri T=27 °C
Parcijalni molarni toplinski kapaciteti,

C,, =C,; =20cal mol 'K ™

C,c =40cal mol K™

Volumen reaktora, V,=1200 dm?

RjeSenje:
a) Vrijeme reakcije potrebno za postizanje Zeljene konverzije?

Uz pretpostavku konstantne gustoce bilanca tvari za komponentu A
moZe se napisati u sljedec¢em obliku:

dc,
dt

--kC,C,

Iz stehiometrije reakcije i bilance tvari za komponentu B slijedi:
Ca—Cg=Ca0-Cgo=0

tj. Ca= Cg. Prema tome, supstitucijom u bilancu tvari za komponentu
A dobiva se:
_dC,

— kC,>2
dt A

Separacijom varijabli i integriranjem slijedi:

S B
k CA CAO
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Supstitucijom izraza c, =0,05C,,, tj. C, =C,,(1- X,) 1 uvrStavanjem
Xa=95 % te vrijednosti za k i Cpo u prethodni izraz dobiva se:

t =551 min

b) Koliko je potrebno ukloniti topline pomocéu zmijace do
postizanja Zeljene konverzije?

Ako se toplina razvijena reakcijom uklanja da bi se odrzala konstantna
temperatura u reaktoru tada vrijedi sljedece:

Q=AH.IV,
dC,
Supstitucijom izraza za brzinu: a = TR prethodni izraz i

deriviranjem po vremenu t slijedi:

dQ =—AH V.dC,

Integriranjem prethodnog izraza s obadvije strane dobiva se:

Q=-AH\V.(C, -C,,) =—2,3-10%kcal ~ —96.14 kJ

c) Maks. brzina kojom se uklanja toplina?

Supstitucijom izraza fa =KC," uizraz za Q dobiva se:

Q=AH kC,V

Desna strana ¢e biti maksimum po apsolutnoj vrijednosti (negativan
iznos), kada je Ca maksimalna, Sto se deSava za Ca=Cp iz Cega
slijedi:
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Qmax = AH kC, V. =—-828kcal min~ ~ -3.461kJ min™

d) Adijabatski porast temperature
izraCunava se iz toplinske bilance uz izuzetak Clana za prijenos
topline:

V.pC._ ‘Z—I ——AH. IV,

p
Nakon supstitucije izraza za bilancu tvari

dn,
—==—rV
a °

u prethodni izraz slijedi:
V. pC dT =—AH.dn,

S obzirom da su zadani parcijalni molarni toplinski kapaciteti za
reaktante A i B i produkt C:

. 6H_j
0| T
p,ng

Uobicajeno se procjenjuje ukupni toplinski kapacitet na sljedeci
nacin:

VipC, =2 Cyn, *)

Za kotlasti reaktor broj molova povezuje se sa stupnjem napredovanja
reakcije na sljedec¢i nacin:
n,=n,,+v;¢

Prema tome desnu stranu izraza (*) mozemo napisati na sljedeci
nacin:
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Zc n, —Zcmnj0 +&AC,

pri Cemu je

AC|€):Z:UJC_|DJ'

Ako pretpostavimo da su parcijalni molarni toplinski kapaciteti
nezavisni o temperaturi i sastavu slijedi da je:

AC, =0

i VpC Zcpj jo

Integriranjem izraza VrpdeT:_AHrdnA uz konstantan
toplinski kapacitet slijedi:

H

ZCPJ jo

Prema tome, maksimalna temperatura koja odgovara potpunoj
konverziji reaktanata (Xa=100 %) moze se izraCunati na sljedeéi
nacin:
AT = ~10-10°cal / mol
™ 2(2mol / dm®)(20cal / molK)

AT =250K

(0—2mol / dm?)

Napomena: Adijabatski porast temperature od 250 K ukazuje na
potencijalnu opasnost u sustavu ukoliko dode do problema s
izmjenom topline (u ovom slucaju putem zmijace).
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Primjer 5. Usporedba kotlastog (KR), PKR i CR reaktora s

obzirom na brzinu dovodenje/odvodenja topline razvijene
kemijskog reakcijom

Reakcija A — B, ra=k Ca provodi se u reaktoru volumena V= 5dm?3
uz Cao= 2mol/dm? te pri temperaturi od 300 K. Kojom brzinom treba
odvoditi toplinu da reaktor moze raditi izotermno pri T= 300 K uz 95
% tnu konverziju:

a) u kotlastom reaktoru,
b) u PKR-u i
c) u CR-u?

Zadano je sljedece:
k =2 min-

AH; = -30 kcal/mol
V=5dm3

Cao= 2mo|/dm3
To=300 K
Xa=95%

Osnovne bilance:

V aC, _ -Vr,
dt
dT

VpC, ==V (-AH,)r, ~UA(T -T,)
Sredivanjem:

dC,

dt g

dT _ (-AH,) r UA, T-T)

dt pC, VpC,
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a) Kotlasti reaktor u izotermnom radu

VpC, Cg[ 0

Y (_AHr)rA = Q(t)

dC
dt
C,=C Aoe"‘t

Q(t) :V(_AHr)kCAoe_kt =5dm®-30 keal 2 1 2 mO! e
mol min dm

¢ Keal
min

Q(t) = 600e

Uz Xa= 95 % slijedi:

CA — CAo (1_ XA) = CAoe_kt
Inl-X,) In(1-0,95)

t = —
—k 2

=1,498 min

1,498

. 1 kcal
ty =— dt—— 600e*'dt =190 ——
QL) pros, j Q(t) 198 —
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b) PKR u izotermnom radu uz Xa= 95 %

O(r) =V (~AH, )kC, = 5dm° 3058 5 L g MOl
mol min dm

. kcal
Q(r) =30——
min

(konstantno uklanjanje topline)

¢) CR u izotermnom radu uz Xa= 95 %

= isto kao u kotlastom reaktoru, samo se varijabla t zamijeni s
varijablom z

Q(z) = 600 keal
min
Z
T=—
u

U ovom slucaju (CR) uklanjanje topline zavisi o polozaju unutar
reaktora, z.

N ’ N 7 Q(z)
> » L T |
<] A R =
- Q(t) Q) 7
hkz a— dri
— N z
Kotlasti reaktor PKR CR

Kada bi reakcija bila endotermna u prethodnom izrazu imali bismo
negativan predznak. Prema tome Kkotlasti reaktor zahtijeva

programiranje Q(t) , a cijevni reaktor za izoterman rad zahtijeva ili
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jako velik produkt UA; (da se osigura T(z)) ili programiranje
Q(2).

PKR radi s konstantnom vrijednoséu Q, jer je temperatura
jednolika u svakoj tocki reaktora pri danim uvjetima i pri

stacionarnom radu Qne zavisi o vremenu. Zbog toga je PKR
mnogo jednostavnije dizajnirati za stabilnu izmjenu topline.

Za PKR su karakteristicne 1 neSto vece vrijednosti koeficijenata
prijenosa topline s obzirom da se s mijeSanjem povecava
konvektivni prijenos topline, pa je stoga i ukupni koeficijent
prijenosa topline, U ¢esto visi u PKR-u.

S obzirom da je generiranje topline reakcijom proporcionalno
volumenu reaktora 1 grijanje/hladenje ¢e biti proporcionalno s
povr§inom izmjene topline, A. Zbog toga je kod velikih reaktora
teSko posti¢i izoterman rad i1 stoga veliki reaktori Cesto rade
adijabatski. Proracun adijabatskih reaktora izuzetno je vazan zbog
sigurnosnih razloga, posebice kod egzotermnih reakcija.
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