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Περίληψη

Στην παρούσα εργασία μελετάται η επίδραση της ροής των αέριων ρύπων εντός

ενός δακτυλιοειδούς φωτοκαταλυτικού αντιδραστήρα, αλλά και η επίδραση αυτής

στην οξείδωση του n-πεντανίου (C5H12).

Έγιναν ιχνηθετήσεις , που είχαν την μορφήπαλμικής επιβολής προπενίου (C3H6)

σε διοξείδιο του άνθρακα για την κατανόηση της διαμόρφωσης της κατανομής του

ρευστού εντός του δοχείου σε πέντε παροχές 50, 75, 100, 150 & 200 mL/min. Οι

επιβολές αυτές έγιναν χωρίς την παρουσία χημικής αντίδρασης και σε συνθήκες πε-

ριβάλλοντος. Βάσει αυτών έγινε προσομοίωση του μη ιδανικού αντιδραστήρα με

τη βοήθεια θεωρητικών μαθηματικών μοντέλων αντιδραστήρων (Αντιδραστήρας

Συνεχούς Έργου Πλήρους Ανάμιξης, Εμβολικής Ροής, Αντιδραστήρες CSTR Ίσου

Όγκου στην Σειρά, Συστοιχία CSTR-PFR Μοντέλο Αξονικής Διασποράς).

Συγκεκριμένα, μελετήθηκαν δύο συστήματα, στο ένα είχε αφαιρεθεί ο αντιδρα-

στήρας, ενώ στο δεύτερο υπήρχε στη διάταξη. Για την εξαγωγή του σήματος του

αντιδραστήρα χρειάστηκε η χρήση της μεθόδου της αποσυνέλιξης, ανάμεσα στα

αποτελέσματα των δύο συστημάτων.

Από το σήμα αυτό υπολογίστηκαν η συνάρτηση κατανομής του χρόνου παρα-

μονής E(t), οι μέσοι χρόνοι παραμονής και οι διασπορές για κάθε παροχή. Όπως

είναι αναμενόμενο, για δεδομένο όγκο στις μικρότερες παροχές ο μέσος χρόνος

παραμονής είναι μικρότερος σε σχέση με τις μεγαλύτερες. Με τα παραπάνω δεδο-

μένα, έγινε προσαρμογή στα μοντέλα Αξονικής Διασποράς, Αντιδραστήρων Πλή-

ρους Ανάμειξης (CSTR) Ίσου Όγκου σε Σειρά και έπειτα προσομοίωση με το μο-

ντέλο Συστοιχίας CSTR-PFR. Από αυτό προέξυψε μοντέλο που συγκλίνει σε με-

γάλο βαθμό με τα πειραματικά δεδομένα της ροής.

Σε επόμενο στάδιο, έγινε υπολογιστική ρευστομηχανική προσομοίωση τουαντι-

δραστήραστοComsolMultiphysics 5.2. Αρχικά υπολογίστηκανοι αριθμοί Reynolds

και έπειτα εφαρμόστηκε το μοντέλο της στρωτής ροής (Laminar Flow) σε μόνιμη

κατάσταση, για τις ίδιες παροχές με την προσθήκη χημικής αντίδρασης, για την

οποία η κινητική είναι δεδομένη[9]. Αυτό έγινε με σκοπό τη σύγκριση των μετρο-
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πών της αντίδρασης από το υπολογιστικό μοντέλο με αυτές των μαθηματικών μο-

ντέλων.

Βασικό πρόβλημα που προέκυψε στη διαδικασία αυτή ήταν ότι οι μετατροπές

των μοντέλων που αποτελούνται από συνδυασμό ιδανικών αντιδραστήρων έδινε

ίδιες μετατροπές. Ο λόγος ήταν ο τύπος του ρυθμού της αντίδρασης. Αυτή η δυ-

σκολία δεν εμφανίζεται σε μικρότερες αρχικές συγκεντρώσεις καθώς τα ιδανικά

μοντέλα έχουν διαφορετικά αποτελέσματα μεταξύ τους στη απόδοση της χημικής

αντίδρασης.

Στις νέες συγκεντρώσεις λοιπόν υπολογίστηκε η νέα μετατροπή για την κάθε

παροχή και προέκυψε το κατάλληλο μοντέλο προσομοίωσης τόσο της ροής όσο

και του αντιδραστήρα σε περίπτωση χημικής αντίδρασης.
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Abstract

In this thesis, we study the effect of the flow rat of gaseous pollutants in an

annular photocatalytic reactor, but also its influence on the oxidation of n-pentane

(C5H12). Tracing was made, in the form of Dirac pulse of propene on a mixture

of carbon dioxide, in order to understand the fluid’s distribution and configuration

within the reactor using five different flow rates of 50, 75, 100, 150 and 200 mL /

min.

These tracings were done without the presence of a chemical reaction and under

ambient conditions. Based on this, a simulation of the non-ideal reactor was made

with the help of mathematical models of reactors (Continuous stirred-tank reactor

(CSTR), Plug flow reactor (PFR), the Tanks-in-SeriesModel (T-I-S), Series of CSTR-

PFR and the Model of Axial Dispersion).

In particular, two systems were studied, one in which the reactor had been

removed, while in the second it was in the setup. For the calculation of the reactor

signal it was necessary to use the deconvolution method, with the results of the two

systems.

From these signals, the RTD, the mean residence time and the dispersion for

each flow rate were calculated. As expected, for a constant volume in smaller flow

rates the mean residence time is lower than the larger ones

Those calculated data were adapted to the models of Axial Dispersion, the T-I-S

and to PFR-CSTR Series.This process has resulted in a reliablemodel that converges

greatly with the experiments

In the next step, a computational fluid dynamics (CFD) simulation of the reactor

wasmade inComsolMultiphysics 5.2. Initially, theReynolds numberswere calculated

for each flow rate and then the Laminar Flow model was applied. The study was

made in stationary for the same flow rates and with the addition of the chemical

reaction (PCO of n-pentane), for which the kinetics are given [9]. This was done in

order to compare the conventions of the reaction from the CFD simulation to those

of mathematical models.
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A serious problem that emerged in this process was that the models which were

a combination of ideal reactors had identical conversions.The reasonwas the type of

reaction rate.This difficulty does not occur at lower initial concentrations as models

of ideal reactors have different efficiency between each other

At the new concentrations, therefore, the new conversion for each flow rate was

calculated and the appropriate model of simulation of both the flow and the reactor

in the case of chemical reaction was obtained.
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Κεφάλαιο 1

Εισαγωγή

Οι πτητικές οργανικές ενώσεις ή VOCs (Volatile organic compounds) είναι τυ-

πικοί ρύποι που παράγονται από αστικές και εργοστασιακές πηγές και μπορεί να

είναι βλαβερές για τον άνθρωπο. Ο όρος VOC χρησιμοποιείται για όλες τις οργανι-

κές ενώσεις ανθρώπινης προέλευσης που υπάρχουν στην ατμόσφαιρα και μπορούν

να παράγουν ρύπους παρουσία φωτός και οξειδίων του αζώτου [1]. Καθώς αυξανό-

ταν η πίεση για συμμόρφωση με την περιβαλλοντική νομοθεσία, η ανάπτυξη νέων

φιλικών προς το περιβάλλον μεθόδων καταστροφής αυτών των ρύπων έγινε επιτα-

κτική ανάγκη. Τελικά, οι ερευνητικές δραστηριότητες επικεντρώθηκαν σε προηγμέ-

νες διεργασίες οξείδωσης (AOPs), λόγω του ότι οι παραδοσιακές μέθοδοι ελέγχου

της ρύπανσης, όπως η προσρόφηση από τον ενεργό άνθρακα, απλώς μεταφέρουν

ρύπους από αέρια σε στερεή φάση.

Μεταξύ των ΑΟΡ, η ετερογενής φωτοκατάλυση έχει αποδειχθεί ότι έχει πραγ-

ματικό ενδιαφέρον ως αποτελεσματικό εργαλείο για την καταστροφή τόσο των

υδάτινων όσο και των ατμοσφαιρικών οργανικών ρύπων [21]. Τα τελευταία χρό-

νια, η χρήση της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης σε αέρια φάση (PCO) για την κα-

ταστροφή των πτητικών οργανικών ενώσεων έχει αποκτήσει ολοένα και μεγαλύ-

τερη προσοχή και έχει γίνει μια πολλά υποσχόμενη τεχνική για την αποκατάσταση

της ρύπανσης του περιβάλλοντος, καθώς μπορεί να μετατρέψει πολλά οργανικά σε

CO2 καιH2Oσε θερμοκρασίες περιβάλλοντος με οξειδωτικό μέσο το ατμοσφαιρικό

1
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οξυγόνο. Επιπροσθέτως, οι χημικοί ρυθμοί μετατροπής μπορούν να είναι εξαιρετικά

γρήγοροι και η χημική ενεργοποίηση παρέχεται αποκλειστικά με φωτοεκπομπή του

στερεού καταλύτη, δεν απαιτούνται θερμικές ή άλλες μορφές ενέργειας, καθιστώ-

ντας τη διαδικασία εγγενώς ενεργειακά αποδοτική.

Το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) σε ποικίλες μορφές χρησιμοποιείται σχεδόν

αποκλειστικά ως φωτοκαταλύτης, προφανώς λόγω του γεγονότος ότι είναι φθηνός

και χημικά σταθερός, είναι αποτελεσματικός στην καταστροφή τοξικών αποβλήτων

και λειτουργεί υπό ήπιες πειραματικές συνθήκες[2]. Έχει μια μεγάλο ενεργειακό εύ-

ρος(τυπικά> 3,0 eV), και κατά συνέπεια είναι σε θέση να απορροφήσει υπεριώδες

φως με μήκος κύματος μικρότερο από 380 nm.

Μελέτες της επεξεργασίας των VOC που χρησιμοποιούν φωτοκαταλύτες με

βάση την τιτανία έχουν διερευνηθεί μεγάλο αριθμό ενώσεων [3]. Τα αλκάνια, παρά

το γεγονός ότι είναι μία από τις πρώτες ομάδες αερίων που μελετήθηκαν στον το-

μέα της φωτοκατάλυσης, άργησαν να μελετηθούν στον τομέα των φωτοκαταλυτι-

κών οξειδώσεων.

Ο Djeghri (1974) ανέφερε την φωτοκαταλυτική οξείδωση C2-C8 αλκανίων (με

καταλύτη TiO2) και διερεύνησε την αντιδραστικότητα διαφορετικών τύπων ατό-

μων άνθρακα και πρότεινε ένα μηχανισμό, όμως η δουλειά περιλάμβανε περίσσεια

υδρογονάνθρακα που κατέληγε σε μερική οξείδωση που παρήγαγε κετόνες και αλ-

δεΰδες, και δεν γινόταν ολική οξείδωση. Μετά από πολλά χρόνια, μετά το 2000,

έγινε πιο ενδελεχής ανάλυση στην φωτοχημική οξείδωση των αλκανίων. Συγκεκρι-

μένα των C2-C4[4], C6[4],[6],[9],C7[5] και C5-C7[9].

Στη συγκεκριμένη εργασία θα μελετηθεί τόσο η διαμόρφωση της ροής ενός

φωτοκαταλυτικού αντιδραστήρα όσο και η φωτοκαταλυτική οξείδωση αλκανίων

σε αυτόν (n-πεντάνιο).

1.1 Φωτοαντιδραστήρες

Η ακτινοβολία είναι το σημαντικότερο στοιχείο που καθορίζει την απόδοση

ενός φωτοαντιδραστήρα. Η συμμετοχή της είναι αυτή που διαχωρίζει τις φωτο-
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καταλυτικές (ή φωτοχημικές) μεθόδους από την συμβατική μέθοδο θέρμανσης. Ο

ρυθμός του εναρκτήριου βήματος στην φωτοχημική αντίδραση είναι άμεσα εξαρτώ-

μενος από την ένταση της ακτινοβολίας. Όμως είναι πολύ δύσκολο να διατηρηθεί

μια ομοιόμορφη ένταση μέσα στον αντιδραστήρα και η διάδοση της έντασης του

φωτός καθορίζει την απόδοση του αντιδραστήρα.

Η διάδοση της έντασης του φωτός σε ένα φωτοαντιδραστήρα καθορίζεται από

πολλούς παράγοντες. Μερικοί από αυτούς είναι:

• Ο τύπος της λάμπας

• Η γεωμετρία της λάμπας και του αντιδραστήρα

• Οι οπτικές ιδιότητες του μέσου

• Η φύση των τοιχωμάτων του αντιδραστήρα

Ενώ το σχήμα των αντιδραστήρων συνήθως είναι κυλινδρικό, ελλειπτικό, πα-

ραβολικό ή τύπου U.

1.1.1 Κυλινδρικός Φωτοαντιδραστήρας

Αυτού του τύπου οι αντιδραστήρες μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να ελεγ-

χθούν οι εκπομπές πτητικών οργανικών ενώσεων σε αέρα εσωτερικού χώρου. Σε

αυτόν τον τύπο αντιδραστήρα η λάμπα είναι τοποθετημένη στο κέντρο του κυλιν-

δρικού δοχείου με την εξωτερική επιφάνεια του εσωτερικού κυλίνδρου της μονάδας

να είναι επενδυμένο με τον κατάλληλο καταλύτη, συνήθως TiO2.

Όταν είναι επιθυμητές υψηλές αποδόσεις και συνεχής λειτουργία ο δακτυλιοει-

δής αντιδραστήρας είναι από τους πιο απλούς και αποδοτικούς σχηματισμούς φω-

τοκαταλυτικού αντιδραστήρα [19]. Μια κριτική που δέχονται αυτού του τύπου οι

αντιδραστήρες είναι ότι η αναστολή του φωτοκαταλύτη είναι δύσκολή, το οποίο

βέβαια με την δημιουργία νέων, καλύτερων καταλυτών είναι πιθανό να διατηρηθεί

μια ομοιόμορφη συγκέντρωση σε όλο το χώρο του αντιδραστήρα.
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1.2 Σκοπός της Διπλωματικής Εργασίας

Στην παρούσα εργασία θα μελετηθεί η ροή και η επίπτωση της, στη μετατροπή

τωναέριων ρύπωνπερίπτωση δακτυλιοειδούς φωτοκαταλιτικού αντιδραστήρα.Αυ-

τού του τύπου οι αντιδραστήρες μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να ελέγχουμε

τις πτητικές ενώσεις, που είναι βλαβερές για τον ανθρώπινο οργανισμό (π.χ σε αέρα

εσωτερικού χώρου).

Ο σκοπός της εργασίας είναι η επιτυχής μοντελοποίηση ενός αντιδραστήρα τέ-

τοιου είδους. Αυτό ξεκινά από την κατανόηση της διαμόρφωσης της ροής εντός του.

Ο τρόπος για να γίνει αυτό ήταν με ιχηθετήσεις, σε μορφήπαλμικής επιβολής, πτητι-

κής ένωσης σε εργαστηριακό επίπεδο. Στη συνέχεια έγινε υπολογιστική προσομοί-

ωση του δακτυλιοειδούς αντιδραστήρα με τη βοήθεια του Comsol Multiphysics.

Συνεπώς, το βασικό ζητούμενο, που δεν έχει μελετηθεί από άλλες παρόμοιες

εργασίες, είναι να βρεθεί ένα τουλάχιστον μοντέλο που θα προσομοιάζει κατάλ-

ληλα τη ροή εντός του μη ιδανικού αντιδραστήρα και στη συνέχεια ένα που θα

προσομοιάζει την συμπεριφορά του σε περίπτωση χημικής αντίδρασης έτσι ώστε

να μπορούμε να προβλέψουμε την μετατροπή της χημικής αντίδρασης.

Ιδανικά αυτά τα μαθηματικά μοντέλα θα έπρεπε να είναι ένα. Δηλαδή, ο σκοπός

είναι να υπάρξει ένα μαθηματικό μοντέλο να προσομοιάζει επιτυχώς την πλήρη λει-

τουργία του μη ιδανικού αντιδραστήρα για τον καθαρισμό του αέρα από πτητικές

ενώσεις βλαβερές για την ανθρώπινη υγεία.



Κεφάλαιο 2

Πειραματικό Μέρος

2.1 Πειραματική Διάταξη

Το διάγραμμα ροής της ιχνηθέτησης παρουσιάζεται στην εικόνα (2.1):

Σχήμα 2.1 Διάγραμμα Ροής Ιχνηθέτησης

Ηδιάταξη αποτελείται από φιάλες διοξειδίου του άνθρακαCO2, αζώτουN2, και

από αντιδραστήρα που τροφοδοτείται από ένα αυτόκλειστο δοχείο που περιέχει

μίγμα C3H6, που είναι ο ιχνηθέτης της περίπτωσης (3.5%) και N2 στα 50, 180 και

5
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10 bar αντίστοιχα.

Στην έξοδό τους υπάρχουν ενδεικτικά πίεσης και έπειτα ροόμετρα για τη ρύθ-

μιση της ογκομετρικής παροχής. Όπως φαίνεται και στο διάγραμμα ροής (2.1) από

τη δεκάπορτη βάνα διέρχονται οι παροχές του προπενίου και του διοξειδίου. Συ-

γκεκριμένα η βάνα είναι γυρισμένη έτσι ώστε ο αντιδραστήρας να τροφοδοτείται

διαρκώς με CO2 και μια μικρή ποσότητα C3H6 να εγκλωβίζεται εντός της.

Μετά τοποθετείται το δακτυλιοειδές δοχείο (αντιδραστήρας) του οποίου τα

χαρακτηριστικά θα αναλυθούν στην επόμενη υποενότητα.

Τέλος, υπάρχει ένας φωτοϊονικός ανιχνευτής PID που μετράε τηι συγκέντρωση

πτητικών ουσιών που διέρχονται από αυτόν (ppm). Ο ανιχνευτής αυτός μπορεί να

εντοπίζει συγκεντρώσεις μικρότερες των 1000ppm. Για αυτό το λόγο, χρησιμοποιεί-

ται μια επιπλέον παροχή από τηφιάλη του αζώτου προκείμενου να ληφθεί σήμα από

τον ανιχνευτή. Η συγκεκριμένη παροχή αραίωσης είναι 2000
mL

min
.

Στα πειράματα που πραγματοποιήθηκαν λοιπόν, ως φέρον αέριο επιλέχθηκε το

CO2 και έγιναν ιχνηθετήσεις με C3H6.

2.1.1 Χαρακτηριστικά Αντιδραστήρα

Οαντιδραστήρας που μελετάται είναι κυλινδρικός και δακτυλιοειδής (annular).

Αποτελείται από δύο κυλίνδρους που αναμεσά τους δημιουργείται ένα «δαχτυλίδι».

Ο εξωτερικός κύλινδρος που είναι και ο μεγαλύτερος είναι ένα γυαλί στην επιφά-

νεια του οποίου τοποθετείται ο καταλύτης που χρησιμοποιείται σε περίπτωση χη-

μικής αντίδρασης. Στη συγκεκριμένη εργασία επιλέγεται το διοξείδιο του τιτανίου

(TiO2). Επιπλέον, σε αυτόν υπάρχουν τοποθετημένοι στην ίδια πλευρά δύο επιμέ-

ρους κύλινδροι για την είσοδο και την έξοδο του ρευστού. Στο κέντρο του μεγάλου

κυλίνδρου έχει τοποθετηθεί η μια επίσης κυλινδρική λάμπα, που εκπέμπει ακτινο-

βολία UV, και χρησιμοποιείται για την ενεργοποίηση του καταλύτη. Με την το-

ποθέτηση της λάμπας δημιουργούνται δύο ομόκεντροι κύλινδροι. Η είσοδος και η

έξοδος του αντιδραστήρα γίνεται από την ίδια πλευρά του εξωτερικού κυλίνδρου,

και είναι παράλληλες μεταξύ τους ενώ απέχουν το ίδιο από την αρχή και το τέλος
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του αντιδραστήρα αντίστοιχα.

Συγκεκριμένα η δομή του αντιδραστήρα παρουσιάζεται παρακάτω.

Σχήμα 2.2Παρουσίαση της δομής του αντιδραστήρα (α) σε τομή και (β) σε πλάγια θέση

Πιο συγκεκριμένα οι ακριβείς διαστάσεις του είναι οι εξής:

• Η ακτίνα της λάμπας είναι r2 καθώς και η αντίστοιχη διάμετρος d2= 15.74

mm

• Η αντίστοιχη διάμετρος του γυαλιού μετρήθηκε d1= 23.11 mm

• Οι δύο επιμέρους κύλινδροι της εισόδου και της εξόδου είναι γεωμετρικά

όμοιοι και έχουν διάμετρο din= 2.96 mm και ύψος Lin= 2.3 cm

• Το συνολικό μήκος του αντιδραστήρα είναι L= 20 cm

• Η απόσταση της εισόδου και της εξόδου από την αρχή (x=0) και το τέλος του

(x=L) αντίστοιχα είναι ίση με Ledge = 2.54 cm

Ο όγκος στον οποίο ρέει το ρευστό λοιπόν θα δίνεται με τη σχέση:

V =
π · (d22 − d1

2) · L
4

(2.1)

Στον αντιδραστήρα που μελετήθηκε εργαστηριακά ο όγκος στον οποίο έρεε το

ρευστό ήταν ίσος:

Vreact = 4.5 · 10−5m3 (2.2)
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2.2 Πειραματική Διαδικάσια

Τα πειράματα που έγιναν είχαν τη μορφή παλμικών επιβολών (Dirac), προπε-

νίου (C3H6) με αδρανές αέριο διοξείδιο του άνθρακα στο σύστημα, με σκοπό να

εξαχθεί η απόκριση του αντιδραστήρα και κατ’επέκταση η διαμόρφωση της ροής

εντός του.

Συγκεκριμένα, ο αντιδραστήρας τροφοδοτείται διαρκώς με διξείδιο και όπως

αναφέρθηκε στη δεκάπορτη βάνα υπάρχει εγκλωβισμένη ποσότητα προπενίου. Σε

μια τυχαία χρονική στιγμή αφήνεται αυτή η ποσότητα να διαρρεύσει εντός του δο-

χείου. Η απόκριση του συστήματος καταγράφεται στον ανιχνευτή.

Προκειμένου να υπάρξει πιο σαφής εικόνα για τη διαμόρφωση της ροής του συ-

στήματος η παραπάνω διαδικασία επαναλήφθηκε για πέντε διαφορετικές παροχές.

Δηλαδή, πειράματα έγιναν για παροχές 50, 75, 100, 150 και 200 mL/min. Όλα τα

πειράματα έγινα σε συνθήκες ατμοσφαιρικής πίεσης και θερμοκρασία περιβάλλο-

ντος.

Προκειμένου όμως να εξαχθεί το κανονικό σήμα του αντιδραστήρα χωρίς τις

επιμέρους επιρροές των σωληνώσεων και του ανιχνευτή, έγινε η χρήση της μεθό-

δου της αποσυνέλιξης. Για αυτό το λόγο ελήφθησαν πειραματικές μετρήσεις για τις

ίδιες παροχές και για το ίδιο σύστημα δεύτερη φορά απλά χωρίς την ύπαρξη του δα-

κτυλιοειδούς δοχείου. Αυτό έγινε προκειμένου να υπάρξουν τα αναγκαία δεδομένα

για τη διαδικασία της αποσυνέλιξης του σήματος που αναλύεται για τα πειράματα

στην υποενότητα 4.3.



Κεφάλαιο 3

Μαθηματική Μοντελοποιήση

3.1 Ιχνηθέτηση

Η μέθοδος της ιχνηθέτησης αναλύεται στην εργασία προκειμένου να γίνει κα-

τάλληλη προσομοίωση της ροής του συστήματος. Συγκεκριμένα, αναλύεται παρα-

κάτω πώς γίνεται πειραματικά η διαδικασία αυτή.

Μια τυχαία χρονική στιγμή (t=0), γίνεται εισαγωγή στον αντιδραστήρα μιας

αδρανούς χημικής ουσίας (μορίου ή ατόμου) που ορίζεται ως ιχνηθέτης. Βασικά

χαρακτηριστικά της ουσίας αυτής είναι, ότι έχει παρόμοιες φυσικές ιδιότητες με

το μίγμα, είναι εύκολα ανιχνεύσιμη, δεν προσροφάται στα τοιχώματα ή σε άλλες

επιφάνειες στο εσωτερικό του αντιδραστήρα και είναι πλήρως διαλυτή στο μίγμα.

Στην έξοδο του αντιδραστήρα γίνεται μέτρηση της συγκέντρωσης της συγκεκριμέ-

νης ουσίας συναρτήσει του χρόνου.

Σχήμα 3.1 Διάταξη για επιβολή

9
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Οι δυο ευρύτερα χρησιμοποιούμενες μέθοδοι ιχνηθέτησης είναι η παλμική και η

βηματική επιβολή. Στην παρούσα εργασία γίνεται χρήση μόνο της πρώτης. Σε αυτή,

μια μικρή ποσότητα Ν0 ιχνηθέτη εισάγεται σε μια δόση στη τροφοδοσία σε όσο το

δυνατόν μικρότερο χρονικό διάστημα. Έπειτα, επιλέγεται ένα χρονικό διάστημα

Δt, όπου θα καταγράφεται η συγκέντρωση της ουσίας στην έξοδο συναρτήσει του

χρόνου C(t). Έτσι για την ποσότητα ΔΝ που εξέρχεται από τον αντιδραστήρα στο

χρονικό διάστημα της καταγραφής ισχύει:

∆N = Q · C(t) ·∆t (3.1)

Ενώ για την αρχική ποσότητα του ιχνηθέτη ισχύει

N0 =

∫ ∞

0
Q · C(t)dt (3.2)

3.1.1 Κατανομή Χρόνου Παραμονής (RTD)

Για παλμική επιβολή, ορίζεται:

E(t) =
Q · C(t)
N0

(3.3)

Που με τη χρήση της (3.1) σε διαφορική μορφή και της (3.2), γίνεται: [7] :

E =
C(t)∫∞

0 C(t)dt
=
C(t)

C0
(3.4)

Η ποσότητα Ε(t) ορίζεται ως η συνάρτηση κατανομής του χρόνου παραμονής και

περιγράφει με ποσοτικό τρόπο πόσο χρόνο παραμένουν διαφορετικά στοιχεία του

ρευστού στον αντιδραστήρα.

Το κλάσμα του υλικού που παρέμεινε στον αντιδραστήρα από t=0 έως t=∞

προς το σύνολο του ιχνηθέτη θα είναι ίσο με τη μονάδα, άρα για τη συνάρτηση

κατανομής του χρόνου παραμονής:∫ ∞

0
E(t)dt = 1 (3.5)

Συναρτήσει της Ε(t) μπορούν να εκφραστούν πολλοί σημαντικοί παράγοντες

για την ανάλυση ενός συστήματος. Ένας από αυτούς είναι και ο μέσος χρόνος πα-

ραμονής.

t =

∫∞
0 t · E(t)dt∫∞
0 E(t)dt

(3.6)



3.2 Αποσυνέλιξη Σήματος 11

Με τη χρήση της ιδιότητας (3.5):

t =

∫ ∞

0
t · E(t)dt (3.7)

Τέλος, ένα άλλο μέγεθος, που είναι πολύ χρήσιμο για την κατανόηση του συ-

στήματος από μία RTD είναι η διασπορά, η τετραγωνική τυπική απόκλιση σ2, η

οποία με τη χρήση της Ε(t) εκφράζεται:

σ2 =

∫ ∞

0
(t− t)2 · E(t)dt (3.8)

Οι σχέσεις, είναι προφανές ότι χρησιμοποιούνται σε θεωρητικό επίπεδο. Όταν

ένα πρόβλημα βέβαια, είναι πειραματικό, όπως είναι και στην παρούσα εργασία,

οι παραπάνω σχέσεις μετασχηματίζονται. Συγκεκριμένα, η (3.4) για πειραματικά

δεδομένα γίνεται:

Ei(t) =
Ci(t)∑tend

i=1 (ti − ti−1) · Ci(t)
(3.9)

Ο μέσος χρόνος παραμονής, αντίστοιχα:

t =

tend∑
i=1

(ti − ti−1) · Ei · ti (3.10)

Και τέλος:

σ2 =

tend∑
i=1

((ti − t)2 · (ti − ti−1) · Ei) (3.11)

Τα τρία παραπάνω μεγέθη θα αποδειχθούν πολύ χρήσιμα για την ανάλυση σή-

ματος συγκέντρωσης από μη ιδανικούς αντιδραστήρες καθώς και στη συνέχεια,

στην προσομοίωση τους με τα κατάλληλα μαθηματικά μοντέλα

3.2 Αποσυνέλιξη Σήματος

Σε περίπτωση ιχνηθέτησης, όταν ο ιχνηθέτης διέρχεται μέσα από ένα δοχείο, ή

ένα σύστημα, το σήμα της συγκέντρωσης μεταβάλλεται. Για την εξαγωγή του ενδιά-

μεσου λοιπόν σήματος χρειάστηκε η εφαρμογή της αποσυνέλιξης. Για το σύστημα

του Σχήματος 3.2:
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Σχήμα 3.2 Διάταξη με παραπάνω από ένα συστήματα σε περίπτωση επιβολής

Η σχέση της συνέλιξης θα είναι:

Cin ∗ E2 = Cout (3.12)

Όπου Ε2 είναι η συνάρτηση κατανομής του χρόνου παραμονής για το Σύστημα 2,

όπως αυτό παρουσιάζεται στο Σχήμα 3.2.

Το πρόβλημα παρατηρείται όταν είναι γνωστή η συγκέντρωση εξόδου και ένας

από τους άλλους δύο όρους (η συγκέντρωση εισόδου ή η κατανομή του Συτήματος

2). Για την επίλυση αυτού γίνεται χρήση της μεθόδου της αποσυνέλιξης.

Συγκεκριμένα ισχύει ότι η συνέλιξη ανάμεσα σε δύο σήματα ισούται με το γινό-

μενο των μετασχηματισμών Fourier τους. Δηλαδή η σχέση (3.12) θα γίνει:

FCin · FE2 = FCout (3.13)

Και προφανώς το ενδιάμεσο σήμα λαμβάνεται έπειτα από μια διαίρεση και έπειτα

από τον αντίστοιχο αντίστροφο μετασχηματισμό Fourier.

3.3 Ιδανικοί Αντιδραστήρες

Στο κομμάτι αυτό θα αναλυθούν οι δύο βασικές κατηγορίες ιδανικών αντιδρα-

στήρων. Αυτές είναι:

• O Αντιδραστήρας Συνεχούς Έργου Πλήρους Ανάμιξης (CSTR)

• Ο Αντιδραστήρας Εμβολικής Ροής (PFR).

Αυτή εισαγωγή σε αυτά τα μοντέλα αντιδραστήρων γίνεται καθώς, τόσο στην κα-

τανόηση όσο και στην προσομοίωση μη ιδανικών αντιδραστήρων, αυτά τα δύο μο-
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ντέλα είναι τα βασικά εργαλεία. Να τονιστεί ότι αυτά δεν είναι τα μόνα παραδείγ-

ματα ιδανικής συμπεριφοράς αντιδραστήρων (Αντιδραστηρες διαλείποντος - ημι-

διαλείποντος έργου) αλλά είναι τα δύο χαρακτηριστικότερα για τη διαμόρφωση

της ροής αλλά και της ενδεχόμενης αντίδρασης σε αντιδραστήρες συνεχούς έργου.

Η βασική σχέση που θα χρησιμοποιηθεί είναι τα ισοζύγια μάζας για τον κάθε

αντιδραστήρα. Όλα τα ισοζύγια μάζας έχουν την εξής μορφή:

Είσοδος - Έξοδος + Παραγωγή - Κατανάλωση = Συσσώρευση

Αν αναλυθεί αυτό για ανοιχτό σύστημα ως προς ένα συστατικό Α, το ισοζύγιο εκ-

φράζεται:

Q · CA0 −Q · CA +

∫ V

0
rAdV =

dNA

dt
(3.14)

Όπου rA ο ρυθμός της χημικής αντίδρασης για το συστατικό Α, CA0 , CA οι

συγκεντρώσεις εισόδου και εξόδου αντίστοιχα, Q η ογκομετρική παροχή και V ο

όγκος του αντιδραστήρα.

Σε περίπτωση χημικής αντίδρασης μελετάται ένα βασικό μέγεθος που δίνει την

απόδοση της αντίδρασης του εκάστοτε συστήματος.

X =
CA0 − CA

CA0

(3.15)

3.3.1 Χώρος Χρόνου και Μέσος Χρόνος Παραμονής

Ένας πολύ σημαντικός όρος, που είναι χαρακτηριστικό των αντιδραστήρων εί-

ναι ο χρόνος χώρου ή υδραυλικός χρόνος παραμονής ο οποίος ορίζεται ως το πη-

λίκο του όγκου του αντιδραστήρα ως προς την ογκομετρική παροχή. Δηλαδή:

τ =
V

Q
(3.16)

Ο χρόνος χώρου ισούται με τον μέσο χρόνο παραμονής ενός αντιδραστήρα t, για

σταθερή ογκομετρική παροχή.

Προκειμένου να αποδειχθεί το παραπάνω θα χρειαστεί ο ορισμός της αθροιστι-

κής κατανομής χρόνου παραμονής F(t):
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F (t) =

∫ t

0
E(tr)dtr (3.17)

Όπου, tr είναι η μεταβλητή του χρόνου που αναφέρεται στον αντιδραστήρα.

Θεωρείται ότι το δοχείο αδειάζει από τα μόρια που έχουν παραμείνει για κάποιο

χρόνο μέσα σε αυτό και αντικαθίσταται από τη φρέσκια τροφοδοσία. Ο όγκος των

μορίων είναι και o όγκος του δοχείου. Εάν υπάρχει μια στοιχειώδη εκροή, τότε η

μεταβολή του όγκου των παλιών μορίων θα είναι:

dV = Q · (1− F (t)) · dt→ τ =

∫ ∞

0
(1− F (t))dt (3.18)

Ολοκληρώνοντας κατά μέλη το δεξί σκέλος της εξίσωσης (3.18) και κάνοντας

χρήση της ιδιότητας (3.5), του ορισμού (3.17) αλλά και της ιδιότητας της ολοκλή-

ρωσης κατά μέρη:

∫
xdy = x · y −

∫
ydx (3.19)

Γίνεται:

τ =

∫ ∞

0
t · E(t)dt

(3.7)−−−→ τ = t (3.20)

3.3.2 Αντιδραστήρας Πλήρους Ανάμιξης Συνεχούς Έργου (CSTR)

Στησυγκεκριμένηπερίπτωσηαντιδραστήρα γίνεται η υπόθεση ότι υπάρχει διαρ-

κής ανάδευση, και συνεχής παροχή. Η βασική παραδοχή είναι ότι σε όλο τον όγκο

του αντιδραστήρα επικρατούν συνθήκες εξόδου. Δηλαδή ότι δεν υπάρχει μεταβα-

τικό στάδιο και το σύστημα βρίσκεται διαρκώς σε μόνιμη κατάσταση. Αυτό σημαί-

νει ότι στο μοντέλο αυτό δεν υπάρχει συσσώρευση.
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Σχήμα 3.3 Αντιδραστήρας πλήρους ανάμιξης συνεχούς έργου

Έτσι με δεδομένο ότι ο όγκος εντός του οποίου, λαμβάνει χώρα η αντίδραση

είναι ο όγκος του αντιδραστήρα, από τη σχέση (3.14) αν μηδενιστεί ο όρος της

συσσώρευσης, προκύπτει το ισοζύγιο μάζας για τον CSTR.

Q · CA0 −Q · CA = (−rA) · V (3.21)

Επίσης, θα εξεταστεί η περίπτωση της παλμικής επιβολής και η απόκριση των

αντιδραστήρωναυτών.Όπως, αναφέρθηκε στην ενότητα 3.1 γίνεται εισαγωγήπολύ

μικρής ποσότητας τη στιγμή t=0. Το γενικό ισοζύγιο (3.14) για μη μόνιμη κατά-

σταση και χωρίς της παρουσία χημικής αντίδρασης, γίνεται:

− CA

τcstr
=
dCA

dt
(3.22)

Για t=0 έως t=∞.

Επιλύοντας τη διαφορική εξίσωση αυτή προκύπτει:

Ccstr(t) =
C0

τcstr
· e

−
t

τcstr (3.23)

Για t=0 έως t=∞.

Και η συνάρτηση κατανομής χρόνου παραμονής γίνεται:

Ecstr(t) =
1

τcstr
· e

−
t

τcstr (3.24)

3.3.3 Αντιδραστήρας Εμβολικής Ροής (PFR)

Αυτή η κατηγορία αντιδραστήρων διαφέρει από την προηγούμενη. ΣτουςCSTR

είχε γίνει η παραδοχή ότι σε όλο τον όγκο του δοχείου επικρατεί μόνιμη κατάσταση
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και συνθήκες εξόδου. Στην περίπτωση των PFR όμως η σύσταση του ρευστού δια-

φέρει από σημείο σε σημείο κατά μήκος του αντιδραστήρα.

Σχήμα 3.4 Αντιδραστήρας εμβολικής ροής

Συνεπώς το ισοζύγιο μάζας για αντιδραστήρα εμβολικής ροής γίνεται για το

συστατικό Α:

Q
dCA

dV
= rA (3.25)

Ενδιαφέρονπαρουσιάζει η περίπτωσηπαλμικής επιβολής σε αυτή τηνπερίπτωση.

Λόγω της φύσης του, ο ιχνηθέτης δεν λαμβάνει μέρος στην χημική αντίδραση και

είναι προφανές ότι σε αντίθεση με το υπόλοιπο ρευστό για αντίστοιχο dV και dt

δεν θα υπάρξει μεταβολή στην τιμή της συγκέντρωσής του. Αυτό σημαίνει ότι στην

έξοδο του αντιδραστήρα το σήμα θα έχει ίδιες τιμές με αυτό της εισόδου. Η μόνη

διαφορά είναι ότι το σήμα θα εξέλθει με μια χρονική υστέρηση ίση με τον χρόνο

χώρου του αντιδραστήρα.

τpfr =
Vpfr
Q

(3.26)

Αυτό συμβαίνει καθώς λόγω της διαμόρφωσης της ροής εντός του αντιδρα-

στήρα εμβολικής ροής, ο χρόνος χώρου ισούται με τον χρόνο παραμονής του αντι-

δραστήρα. Συνεπώς, η RTD των αντιδραστήρων εμβολικής ροής που δίνεται είναι:

Epfr(t) =


0 0 6 t < τpfr

1 t = τpfr

0 t > τpfr

(3.27)
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3.4 Μαθηματικά Μοντέλα Διαμερισμού

Η ροή στους μη ιδανικούς αντιδραστήρες μπορεί να είναι περίπλοκη, για αυτό

το λόγο αναπτύσσονται μοντέλα με σκοπό την όσο δυνατό, καλύτερη προσομοί-

ωση της ροής εντός του. Από αυτά που θα χρησιμοποιηθούν, θα συγκριθεί η θε-

ωρητική κατανομή Ε(t) με την αντίστοιχη που έχει εξαχθεί από την πειραματική

διαδικασία.

Όπως είναι προφανές η προσαρμογή μοντέλου-πειραμάτων δεν θα είναι τέλεια.

Για τον λόγο αυτό χρειάζονται τα αναγκαία κριτήρια για την κατάλληλη επιλογή

που θα προσεγγίζει ικανοποιητικά την πραγματικότητα.

3.4.1 Μοντέλο Αξονικής Διασποράς

Το ισοζύγιο ιχνηθέτη σε περίπτωση παλμικής επιβολής, για το μοντέλο της Αξο-

νικής Διασποράς δίνεται από την παρακάτω μερική διαφορική:

Deff · ∂
2Ctrace

∂z2
− u · ∂Ctrace

∂z
=
∂Ctrace

∂t
(3.28)

• Deff ο φαινόμενος συντελεστής διάχυσης
m2

s
.

• u η ταχύτητα του ρευστού
m

s
.

• Ctrace η συγκέντρωση του ιχνηθέτη.

Η ταχύτητα δίνεται από τη σχέση:

u =
Q

S
(3.29)

Με S την επιφάνεια του δοχείου. Ορίζεται επίσης, ο αδιάστατος αριθμός Peclet:

Pe =
u · L
Deff

(3.30)

Ο οποίος ανάλογα με την τιμή του είναι ενδεικτικός της ροής που επικρατεί στο

εκάστοτε σύστημα που μελετάται.

Για να γίνει πιο εύχρηστη η σχέση (3.28) θα γίνει αδιαστατοποίηση των όρων

της.
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ψ =
Ctrace

C0
(3.31)

λ =
z

L
(3.32)

Θ =
t · u
L

(3.33)

Δηλαδή το νέο ισοζύγιο θα γίνει:

1

Pe
· ∂

2ψ

∂λ2
− ∂ψ

∂λ
=
∂ψ

∂Θ
(3.34)

Για την επίλυση αυτού του ισοζυγίου θα χρειαστούν τόσο αρχικές όσο και συ-

νοριακές συνθήκες. Στην συγκεκριμένη εργασία επιλέχθηκαν αυτές του κλειστού

κλειστού δοχείου [7]. Η αρχική συνθήκη είναι:

ψ(0) = 0 (3.35)

Ενώ οι συνοριακές:

• Για λ = 0:

− 1

Pe
· ∂ψ
∂λ

+ ψ = 1 (3.36)

• Για λ = 1:
∂ψ

∂λ
= 0 (3.37)

Όπως είναι προφανές οι τιμές του ψ και του λ κυμαίνονται από 0 έως και 1.

Για τις συνθήκες αυτές προκύπτει ότι ο Αριθμός Pe θα δίνεται από την επίλυση

της σχέσης:
σ2

t
2 =

2

Pe
− 2

Pe
· (1− e−Pe) (3.38)

Έτσι λοιπόν, η RTD του μοντέλου θα δίνεται από τις λύσεις της μερικής διαφορικής

συναρτήσει του χρόνου στην έξοδο του συστήματος, δηλαδή για λ=1 (z=L). Άρα:

Eaxial = ψ(t, 1) (3.39)

Για την περίπτωση της χημικής αντίδρασης το ισοζύγιο για το μοντέλο είναι[7]:

D

u
· d

2C

dz2
− dC

dz
+
r

u
= 0 (3.40)
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Με τη χρήση των σχέσων (3.16), (3.29),(3.31),(3.32) και (3.38) το ισοζύγιο με αντί-

δραση γίνεται:

1

Pe
· d

2ψ

dλ2
− dψ

dλ
+
r · τ
C0

= 0 (3.41)

Για τη συγκέντρωση εξόδου δηλαδή για λ = 1 και με χρήση του ορισμού (3.31),

ισχύει :

Cout = ψλ=1 · C0 (3.42)

Έτσι λοιπόν και με την χρήση της σχέσης (3.15), για τη μετατροπή χημικής αντί-

δρασης από το μοντέλο της Αξονικής Διασποράς προκύπτει:

Xaxial = 1− ψλ=1 (3.43)

3.4.2 Μοντέλο Αντιδραστήρων CSTR Ίσου Όγκου στη σειρά

Με το συγκεκριμένο μοντέλο η προσομοίωση της ροής μη ιδανικών αντιδρα-

στήρων γίνεται με την χρήση δοχείων πλήρους ανάμιξης τοποθετημένων στη σειρά.

Σχήμα 3.5 Aντιδραστήρες CSTR ίσου όγκου στη σειρά

Εύκολα αντιληπτό είναι πως, όσο μεγαλύτερος είναι ο αριθμός των αντιδραστή-

ρων η ροή τείνει προς την εμβολική [8].

Η απόκριση του πρώτου αντιδραστήρα στην περίπτωση της παλμικής επιβολής

δίνεται από τη σχέση (3.44) και συγκεκριμένα γίνεται:

C1(t) = C0 · e
−
t

τN (3.44)
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ΌπουτN ο χρόνος χώρου του κάθε αντιδραστήρα. Το ισοζύγιο για τον δεύτερο αντί-

στοιχα θα είναι:
dC2

dt
= Q · C1 −Q · C2 (3.45)

Με αρχική συνθήκη C2(0)=0, η επίλυση της διαφορικής δίνει:

C2(t) =
C0 · t
τN

· e
−
t

τN (3.46)

Όμοια για τον τρίτο προκύπτει:

C3(t) =
C0 · t2

2 · τ2N
· e

−
t

τN (3.47)

Με παρόμοια διαδικασία η συνάρτηση κατανομής για τον νιοστό αντιδραστήρα θα

είναι:

Eseries(t) =
C(t)

C0
=

tN−1

(N − 1)! · (τN )N
· e

−
t

τN (3.48)

Η εξίσωση (3.48) είναι η βασική σχέση που θα χρησιμοποιηθεί για την σύγκριση

του μοντέλου αυτού με τα πειραματικά δεδομένα.

Οι παραπάνω σχέσεις δεν εισάγουν πουθενά όμως το ενδεχόμενο χημικής αντί-

δρασης. Έτσι σε περίπτωση χημικής αντίδρασης το βασικό είναι ότι η συγκέντρωση

εξόδου του πρώτου γίνεται συγκέντρωση εισόδου του δεύτερου, αυτή η λογική

ισχύει μέχρι τον τελευταίο αντιδραστήρα. Έτσι με τη χρήση του ισοζυγίου (3.21)

προκύπτει η εξής αλληλουχία εξισώσεων:

C0 − C1 = (−r1) · τN

C1 − C2 = (−r2) · τN
...

...
...

CN−1 − CN = (−rN ) · τN

(3.49)

Από την επίλυση του συστήματος αυτού προκύπτει η συγκέντρωση εξόδου του

συστήματος. Η απόδοση της χημικής αντίδρασης για το μοντέλο αυτό θα είναι:

Xseries =
C0 − CN

C0
(3.50)
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3.4.3 Μοντέλο Συστοιχίας PFR-CSTR

Τομοντέλο αυτό αποτελεί έναν απλό συνδυασμό των δύο ιδανικών κατηγοριών

αντιδραστήρων. Αρχικά, σε περίπτωση παλμικής επιβολής.

Το σύστημα θα είναι συστοιχία CSTR και PFR δηλαδή η παροχή θα είναι η στα-

θερή. Η απόκριση των αντιδραστήρων CSTR δίνεται στη σχέση (3.24) ενώ η από-

κριση ενός αντιδραστήρα εμβολικής ροής από την (3.27) . Δηλαδή το σήμα εισόδου

στον αντιδραστήρα δεν δέχεται καμία μεταβολή στην τιμή του, απλά εξέρχεται από

αυτόν με καθυστέρηση ίση με τον χρόνο παραμονής του.

Όπως είναι λογικό προκύπτει ότι αν τοποθετηθούν στη σειρά αυτοί οι δύο αντι-

δραστήρες η RTD του συστήματος θα περιγράφεται από τη σχέση:

Ecspf (t) =


0 0 6 t 6 τpfr

1

τcstr
· e

−
t− τpfr
τcstr t > τpfr

(3.51)

Αυτή η περίπτωση βέβαια παρουσιάζει ένα πρόβλημα. Από την απόκριση του

συστήματος αυτού δεν γίνεται ξεκάθαρη η διάταξη των αντιδραστήρων. Ίδια από-

κριση θα έχει ένα σύστημα με τον PFR πρώτα και τον CSTR μετά και το αντίθετο.

Οπότε, όπως είναι προφανές, το μόνο αποτέλεσμα που μπορεί να βγει, από αυτό

το μοντέλο σε περίπτωση παλμικής επιβολής είναι το ποσοστό της συστοιχίας που

καταλαμβάνει ο PFR και ο CSTR. Για αυτό ορίζεται και ο όρος:

ν =
Vpfr
Vtot

(3.52)

Vtot είναι ο συνολικός όγκος του συστήματος.

Στην περίπτωση χημικής αντίδρασης λοιπόν, θα ληφθούν τα ισοζύγια για τους

δύο βασικούς συνδυασμούς. Ο πρώτος (α) θα είναι συστοιχία CSTR-PFR και ο δεύ-

τερος (β) PFR-CSTR.
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Σχήμα 3.6 (α) CSTR-PFR σε σειρά (β) PFR-CSTR σε σειρά

(α) Περίπτωση

Στη διάταξη αυτή η συγκέντρωση εξόδου δίνεται από τον συνδυασμό των ισο-

ζυγίων (3.21) και (3.25) οπότε προκύπτει:

CA0 − CA1 = (−rA1) · τcstr

Q
dCA

dVpfr
= rA2

(3.53)

(β) Περίπτωση

Όμοια προκύπτει και για τη δεύτερη διάταξη:

Q
dCA1

dVpfr
= rA1

CA1 − CA = (−rA2) · τcstr
(3.54)

Και για τα δύο ενδεχόμενα οι μετατροπή της χημικής αντίδρασης δίνεται από

τη σχέση (3.15), παρά την ομοιότητα των δύο ισοζυγίων η τιμή της μετατροπής θα

διαφέρει.

Το πόσο θα διαφέρει το αποτέλεσμα της περίπτωσης (α) από αυτό της (β) προ-

φανώς εξαρτάται από τα χαρακτηριστικά των δύο αντιδραστήρων, όπως ο όγκος

αλλά κυρίως από τον τύπο του ρυθμού της χημικής αντίδρασης.



Κεφάλαιο 4

Επεξεργασία Πειραματικών

Δεδομένων και Δοκιμή Μοντέλων

Στο κεφάλαιο αυτό θα αναλυθεί όλη η μαθηματική επεξεργασία που έγινε στις

πειραματικές μετρήσεις. Συγκεκριμένα θα εξαχθούν οι RTD για όλες τις παροχές

CO2 και τα βασικά μεγέθη από αυτές. Επειτα θα δοκιμαστούν τα μαθηματικά μο-

ντέλα που αναπτύχθηκαν στο Κεφάλαιο 3 με σκοπό την κατάλληλη προσομοίωση

του μη ιδανικού αντιδραστήρα σε αντίστοιχους ιδανικούς. Πρέπει να τονιστεί ότι

στην ενότητα αυτή ό δείκτης react αντιστοιχεί στον αντιδραστήρα, ο δείκτης tube

αναφέρεται στο σύστημα Σωληνώσεις-Ανιχνευτής (PID) και με exp στο σύστημα

Αντιδραστήρας-Σωληνώσεις-Ανιχνευτής.

4.1 Επεξεργασία Πειραματικών Δεδομένων

Οφωτοϊονικός ανιχνευτής μετράει συγκεντρώσεις πτητικώνουσιώνστην έξοδο

του συστήματος. Στην περίπτωση αυτή, του προπένιου. Σε όλα τα πειράματα η χρο-

νική διάρκεια ήταν 700s. Για την καλύτερη ευκρίνεια των διαγραμμάτων, παρακάτω

θα παρουσιάζονται στα 100s καθώς οι απαιτούμενες αποκρίσεις είναι στο εύρος

αυτό. Όμως, το σήμα που δίνει παρουσιάζει μία μικρή αλλοίωση λόγω οργάνου.

Δηλαδή όταν δεν διέρχεται από αυτόν πτητική ουσία η ένδειξή του δεν είναι μηδε-

23
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νική αλλά της τάξεως 0.8-0.9 ppm, διαφορετική για κάθε παροχή. Αυτές οι ενδείξεις

δεξιά και αριστερά τις απόκρισης αφαιρέθηκαν. Έτσι, οι μετρήσεις πριν και μετά την

καμπύλη είναι μηδέν. Χαρακτηριστικό παράδειγμα δίνεται στο Σχήμα 4.1.

Σχήμα 4.1 Συγκέντρωση προπενίου ως προς το χρόνο και προσαρμογή απόκρισης

του συστήματος Αντιδραστήρας-Σωληνώσεις-Ανιχνευτής για ογκομετρική παροχή 50

mL/min

Προφανώς, η συγκεκριμένη διαδικασία έγινε σε όλες τις παροχές και στα δύο

συστήματα.

Το ρευστό μετά την έξοδο του αντιδραστήρα αραιώνεται με παροχή αζώτου.

Αυτό συμβαίνει, καθώς το όριο ανίχνευσης τουPID είναι 1000 ppmπτητικής ουσίας

οπότε δεν ήταν δυνατή η λήψη μέτρησης. Η παροχή αυτή ήταν 2000 mL/min. Άρα:

C(t) =
Cpid(t) · (Q+QN2)

Q
(4.1)

• Cpid η ένδειξη του ανιχνευτή.

• Q η παροχή του CO2.

• QΝ2 η συμπληρωματική παροχή αζώτου.

Εφαρμόζοντας τον παραπάνω τύπο της αραίωσης, για τα δύο συστήματα που

έγιναν οι μετρήσεις, προέκυψαν οι κανονικές τιμές της συγκέντρωσης του προπέ-

νιου που διέρχονται από τη διάταξη πριν την αραίωση.
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4.2 Εξαγωγή RTD για τα Δύο Συστήματα

Τοβασικό εργαλείο που θα χρησιμοποιηθεί για την προσομοίωση της ροής είναι

η διακύμανση της συνάρτησης Ε(t)· για τον λόγο αυτό θα υπολογιστεί για το κάθε

σύστημα από τις τιμές της συγκέντρωσης συναρτήσει του χρόνου. Ο υπολογισμός

της συνάρτησης θα γίνει με τη βοήθεια της σχέσης (3.9). Προκύπτουν λοιπόν τα

διαγράμματα κατανομής (Σχήματα 4.2 και 4.3).

Σχήμα 4.2 Διάγραμμα κατανομής χρόνου χώρου για το προπένιο για παλμική επιβολή

και για τις πέντε ογκομετρικές παροχές για το σύστημα Αντιδραστήρας-Σωληνώσεις-

Ανιχνευτής

Άρα λοιπόν, όπως είναι αναμενόμενο και προφανές όσο αυξάνεται η ογκομε-

τρική παροχή «καθυστερεί» η απόκριση του συστήματος δηλαδή ο μέσος χρόνος

παραμονής.

Ενδιαφέρον παρουσιάζει η διαφορά ύψους των καμπυλών. Όπως γίνεται εύ-

κολα αντιληπτό, όσο χαμηλώνει το ύψος το πλάτος της καμπύλης μεγαλώνει. Αυτό
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συμβαίνει διότι τα εμβαδά όλων των αποκρίσεων είναι ίσα μεταξύ τους και έχουν

την τιμή 1. Αυτό έρχεται σαν επιβεβαίωση στη σχέση (3.5).

Σχήμα 4.3 Διάγραμμα κατανομής χρόνου χώρου για το προπένιο για παλμική επιβολή

και για τις πέντε ογκομετρικές παροχές για το σύστημα Σωληνώσεις-Ανιχνευτής

Από την διακύμανση της κατανομής του χρόνου χώρου, για τις σωληνώσεις

παρατηρείται μια διαφορετική κατάσταση από αυτή του συνολικού συστήματος. Οι

καμπύλες είναι όμοιες για όλες τις παροχές.

Το συμπέρασμα που μπορεί να αντληθεί από αυτό το διάγραμμα είναι ότι η επί-

δραση των σωληνώσεων και του ανιχνευτή στη ροή είναι ίδια ανεξάρτητα από την

παροχή.

4.3 Σήμα Αντιδραστήρα

Για την εύρεση του σήματος του αντιδραστήρα χωρίς τις επιμέρους παρεμβολές

των σωληνώσεων και του ανιχνευτή χρησιμοποιείται η μέθοδος της αποσυνέλιξης.
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Για τον λόγο αυτό, γίνεται η παραδοχή ότι ο αντιδραστήρας είναι συνδεδεμένος σε

σειρά με τις σωληνώσεις και τον ανιχνευτή.

Σχήμα 4.4 Παραδοχή για τη διαμόρφωση της διάταξης.

Άρα βάσει της σχέσης (3.12) το σύστημα περιγράφεται:

Cexp = Etube ∗ Creact (4.2)

Συνεπώς με τους αντίστοιχους μετασχηματισμούς Fourier:

FCreact =
FCexp

FEtube
(4.3)

Με αντιστοιχία στους όρους, ακολουθείται η σειρά μαθηματικών υπολογισμών

που αναλύονται στην ενότητα 3.2 και για τις πέντε διαφορετικές παροχές. Προκύ-

πτει λοιπόν, το Creact(t). Όπου πάλι με την χρήση της (3.9) προκύπτει η RTD του

σήματος του αντιδραστήρα Εreact η οποία αρχικά εμφάνιζε «λευκό» θόρυβο (white

noise). Αυτός μειώθηκε με τη βοήθεια κατάλληλου φίλτρου στο υπολογιστικό πε-

ριβάλλον της Matlab.

Στο Σχήμα 4.5 παρατίθεται η διακύμανση της RTD του αντιδραστήρα στην πε-

ρίπτωση της παλμικής επιβολής.
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Σχήμα 4.5 Διάγραμμα κατανομής χρόνου χώρου για το προπένιο για παλμική επιβολή

και για τις πέντε ογκομετρικές παροχές για τον Αντιδραστήρα

Και στην περίπτωση του αντιδραστήρα παρατηρείται ότι όσο μεγαλύτερος ο

χρόνος παραμονής (άρα όσο μικρότερη η παροχή) τόσο πιο πολύ «απλώνει» η κάθε

καμπύλη απόκρισης. Όπως γίνεται εύκολα αντιληπτό, ορισμένες καμπύλες παρου-

σιάζουν μια διακύμανση. Αυτό συμβαίνει λόγω της αποσυνέλιξης, παρά τη χρήση

του φίλτρου που αναφέρθηκε. Η συγκεκριμένη διακύμανση αν και μικρή μπορεί να

προκαλέσει μικρή απόκλιση στους όρους που θα υπολογιστούν.

Το πρώτο και σημαντικότερο μέγεθος που υπολογίζεται για τον μη ιδανικό αντι-

δραστήρα είναι ο υδραυλικός χρόνος παραμονής τ . Ο όγκος του αντιδραστήρα

είναι δεδομένος (2.2). Εφαρμόζοντας λοιπόν και για τις πέντε διαφορετικές ογκο-

μετρικές παροχές Q τη σχέση (3.16) υπολογίζεται ο χρόνος χώρου για κάθε παροχή.
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Πίνακας 4.1 Υδραυλικός χρόνος παραμονής του αντιδραστήρα για κάθε παροχή

Ογκομετρική

Παροχή

(mL/min)

Χρόνος

Χώρου (s)

50 52.50

75 35.14

100 26.53

150 17.49

200 12.12

Όπως είναι αναμενόμενο στις μικρότερες παροχές ο τ αυξάνεται.

Το επόμενο βήμα είναι ότι για τις αποκρίσεις του αντιδραστήρα θα υπολογι-

στούν τα βασικά μεγέθη που αναλύθηκαν στην υποενότητα 3.1.1. Αυτά είναι ο μέ-

σος χρόνος πραμονής t και η διασπορά σ2 από τις σχέσεις (3.10) και (3.11) αντί-

στοιχα.

Πίνακας 4.2Μέσος χρόνος παραμονής και διασπορά για κάθε παροχή

Ογκομετρική

Παροχή

(mL/min)

Μέσος

Χρόνος

Παραμονής (s)

Διασπορά

(s3)

50 53.97 176.90

75 35.98 114.60

100 26.99 113.07

150 17.99 36.53

200 13.49 36.56

Τα αποτελέσματα είναι αποδεκτά. Με την αύξηση της παροχής μειώνεται ο μέ-

σος χρόνος παραμονής του αερίου στον αντιδραστήρα. Η συμπεριφορά αυτή είναι

αναμενόμενη. Αλλά και τα αποτελέσματα για τη διασπορά είναι λογικά καθώς όσο
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μειώνει η παροχή, η καμπύλη απόκρισης «απλώνει».Μοναδική εξαίρεση αποτελούν

οι παροχές των 150 και 200 mL/min που έχουν πανομοιότυπες διασπορές.

Στη συνέχεια υπάρχει σύγκριση του χρόνου χώρου και του μέσου χρόνου παρα-

μονής. Τα δύο αυτά μεγέθη, όπως αποδείχτηκε θα έπρεπε να είναι ίσα για σταθερή

ογκομετρική παροχή (3.20), όμως επειδή πρόκειται για πειράματα αναμένεται να

υπάρχει απόκλιση. Η οποία απόκλιση θα δίνεται από τη σχέση:

errti =
ti − τi
ti

(4.4)

Τα αποτελέσματα αυτά δίνονται στον παρακάτω πίνακα.

Πίνακας 4.3 Απόκλιση μέσου χρόνου παραμονής t από τον ιδανικό χρόνο χώρου τ για

κάθε παροχή

Χρόνος

Χώρου (s)

Μέσος

Χρόνος

Παραμονής (s)

Απόκλιση (%)

52.50 53.97 2.72

35.14 35.98 2.33

26.53 26.99 1.68

17.49 17.99 2.78

12.12 13.49 -4.02

Οι αποκλίσεις είναι όλες κατά απόλυτη τιμή κάτω του 5%. Λόγω της μικρής

αυτής απόκλισης τα δύο μεγέθη θα θεωρηθούν πρακτικά ίσα, και στους επόμενους

υπολογισμούς θα χρησιμοποιηθεί ο υδραυλικός χρόνος παραμονής τ .

Με αυτή την παραδοχή λοιπόν επιλύθηκε η σχέση (3.38) και προέκυψαν οι τι-

μές του αδιάστατου αριθμού Peclet για όλες τις περιπτώσεις που μελετήθηκαν και

παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.4:
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Πίνακας 4.4 Αριθμός Peclet για κάθε ογκομετρική παροχή

Ογκομετρική

Παροχή (mL/min)

Peclet

50 32

75 22

100 12

150 17

200 9

Όσο μεγαλύτερος είναι ο αριθμός Pe, η ροή προσεγγίζει πιο πολύ την δομή της

εμβολικής ροής, ενώ όσο μικρότερος είναι, την δομή της πλήρους ανάμιξης.

4.4 Εφαρμογή Μοντέλων Διαμερισμού

Στη συγκεκριμένη ενότητα, εξετάζεται η προσαρμογή των μαθηματικών μοντέ-

λων διαμερισμού που αναλύθηκαν στα αντίστοιχα πειραματικά δεδομένα.

Σκοπός είναι η ελαχιστοποίηση του σφάλματος ανάμεσα στις δύο κατανομές

(πειραματικές και θεωρητικές). Για το λόγω αυτό χρησιμοποιείται η σχέση για την

απόκλιση μοντέλου-πειραματικών:

errModel =

tend∑
i=1

EModeli − Ereacti

EModeli

(4.5)

4.4.1 Μοντέλο Αξονικής Διασποράς

Θα μελετηθεί η προσαρμογή του μοντέλου της Αξονικής Διασποράς που ανα-

λύθηκε στη ενότητα 3.4.1 χωρίς την παρουσία χημικής αντίδρασης.

Επιλύθηκε το ισοζύγιο για ιχνηθέτη σε παλμική επιβολή (3.34) με τις αντίστοι-

χες αρχικές και συνοριακές συνθήκες κλειστού κλειστού δοχείου (3.35)-(3.37).

Η επίλυση έγινε πέντε φορές για τις πέντε διαφορετικές παροχές και για τις

πέντε διαφορετικές τιμές του αριθμού Peclet που δίνονται στον Πίνακα 4.4.
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Σχήμα 4.6 Διαγράμματα κατανομής χρόνου χώρου για το προπένιο για παλμική επι-

βολή και για τις πέντε ογκομετρικές παροχές για τον Αντιδραστήρα και προσαρμογή

του μοντέλου της Αξονικής Διασποράς

4.4.2 Μοντέλο Αντιδραστήρων CSTR Ίσου Όγκου σε Σειρά

Στην περίπτωση αυτή χρησιμοποιήθηκε η σχέση (4.5) όπου η κατανομή του μο-

ντέλου δίνεται από τη σχέση (3.48). Ελαχιστοποιώντας το σφάλμα λοιπόν, βρέθηκε

ο αριθμός των αντιδραστήρων που χρειάζεται για την κάθε παροχή. Όμως έγιναν

κάποιες παραδοχές για την εφαρμογή του μοντέλου.

Οι βασικές είναι ότι ο όγκος των δοχείων είναι ίδιος και το άθροισμα όλων ισού-
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ται με τον όγκο του μη ιδανικού αντιδραστήρα (2.2). Δηλαδή:

Vr =

N∑
i=1

Vi (4.6)

Επίσης, η ογκομετρική παροχήQ θεωρείται ίση για όλα τα δοχεία και η τιμή της

σταθερή, συνεπώς, για τον χρόνο χώρου του συστήματος:

τr =
N∑
i=1

τi (4.7)

Με τον δείκτη r τα αντίστοιχα μεγέθη αναφέρονται στον μη ιδανικό αντιδρα-

στήρα. Ν ο αριθμός των δοχείων.

Λογικά, προκύπτει ότι ο μέσος χρόνος παραμονής του κάθε δοχείου θα είναι

ίδιος και θα ισούται με:

τi = τN =
τr
N

(4.8)

Οι χρόνοι χώρου του μη ιδανικού αντιδραστήρα για την κάθε παροχή δίνονται

στον Πίνακα 4.1.

Για τις πέντε παροχές προέκυψανοι αντιδραστήρες πουαντιστοιχούν στην κάθε

περίπτωση:

Πίνακας 4.5 Αριθμός Αντιδραστήρων CSTR Ίσου Όγκου στη Σειρά για την κάθε ογκο-

μετρική παροχή

Παροχή (mL/min) Αριθμός Αντιδραστήρων

50 14

75 14

100 13

150 16

200 16

Ο αριθμός των αντιδραστήρων δεν παρουσιάζει αύξηση όσο αυξάνεται η πα-

ροχή, όπως θα ήταν αναμενόμενο, αλλά παρατηρείται ότι παραμένει οριακά σταθε-

ρός.
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Για την κάθε παροχή και τον αντίστοιχο αριθμό Ν των αντιδραστήρων εφαρμό-

ζεται η σχέση (3.48) και προκύπτει η προσαρμογή της κατανομής του μοντέλου.

Σχήμα 4.7 Διαγράμματα κατανομής χρόνου χώρου για το προπένιο για παλμική επι-

βολή και για τις πέντε ογκομετρικές παροχές για τον Αντιδραστήρα και προσαρμογή

του μοντέλου των Αντιδραστήρων Συνεχούς Έργου Πλήρους Ανάμιξης ίσου Όγκου στη

Σειρά.

4.4.3 Μοντέλο Συστοιχίας PFR-CSTR

Η θεώρηση που γίνεται στην εφαρμογή του συγκεκριμένου μοντέλου είναι ότι

το άθροισμα των όγκων των ιδανικών αντιδραστήρων είναι ίσο με αυτό του μη
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ιδανικού (2.2). Δηλαδή:

Vtot = Vr = Vpfr + Vcstr (4.9)

Και λογικά προκύπτει για σταθερή ογκομετρική παροχή (3.16) :

τtot = τr = τpfr + τcstr (4.10)

Άρα λοιπόν στη σχέση (4.10) αντικαθίστανται οι πέντε διαφορετικές τιμές του

υδραυλικού χρόνου παραμονής (Πινακας 4.1). Στη συνέχεια, με χρήση της σχέσης

(3.51) και αντικατάσταση στην (4.5) με σκοπό την ελαχιστοποίηση του σφάλματος

προκύπτει ο αριθμός ν από τη σχέση (3.52) και παρουσιάζεται στον Πίνακα 4.6:

Πίνακας 4.6 Συντελεστής ν για την κάθε ογκομετρική παροχή

Παροχή (mL/min) ν (%)

50 69.10

75 69.49

100 68.88

150 69.66

200 69.47

Προφανώς η ποσόστωση του συνολικού όγκου που αντιστοιχεί σε εμβολική

ροή δεν δίνει εικόνα για την ακριβή διάταξη του μοντέλου.

Η προσαρμογή για την κάθε παροχή γίνεται:
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Σχήμα 4.8 Διαγράμματα κατανομής χρόνου χώρου για το προπένιο για παλμική επι-

βολή και για τις πέντε ογκομετρικές παροχές για τον Αντιδραστήρα και προσαρμογή

του μοντέλου της συστοιχίας CSTR και PFR

4.5 Αποτελέσματα Προσαρμογής Μοντέλων

Εφαρμόστηκαν και τα τρία μοντέλα στις προηγούμενες υποενότητες. Οι απο-

κλίσεις του καθενός από τα πειράματα παλμικής επιβολής που έγιναν στο εργαστή-

ριο παρουσιάζονται στον παρακάτω Πίνακα:
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Πίνακας 4.7 Παρουσίαση απόκλισης κάθε μοντέλου από τα πειραματικά δεδομένα για

κάθε ογκομετρική παροχή

Παροχή (mL/min)
Απόκλιση (%)

Αξονική Διασπορά CSTR σε Σειρά Συστοιχία CSTR-PFR

50 102.84 64.02 9.37

75 117.97 68.10 12.52

100 118.01 77.71 16.85

150 119.14 71.85 15.52

200 100.44 63.73 15.61

Αρχικά, παρατηρείται ότι το μοντέλο τηςΑξονικής Διασποράς έχει πολύ μεγά-

λες αποκλίσεις από τα πειραματικά δεδομένα (μεγαλύτερες του 100 %). Αυτό είναι

λογικό καθώς σε αντίθεση με τα άλλα δύο δεν χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος ελαχι-

στοποίησης του σφάλματος. Συνεπώς, το μοντέλο αυτό δεν ανταποκρίνεται στην

πραγματική διαμόρφωση της ροής του μη ιδανικού δακτυλιοειδούς αντιδραστήρα,

βάσει των αποτελεσμάτων των υπολογισμών για παλμική επιβολή.

Στην περίπτωση του δεύτερου μοντέλου Αντιδραστήρων CSTR Ίσου Όγκου

σε Σειρά οι αποκλίσεις που παρατηρούνται είναι σαφώς μικρότερες. Συγκεκριμένα,

της τάξης του 64-78 %. Τα αποτελέσματα είναι προφανώς καλύτερα από τα αντί-

στοιχα του προηγούμενου μοντέλου. Παρά το γεγονός αυτό, οι αποκλίσεις και πάλι

δεν καθιστούν το μοντέλο αξιόπιστο για όσο το δυνατόν ακριβή προσομοίωση της

ροής του μη ιδανικού αντιδραστήρα.

Τρίτο και τελευταίο είναι το μοντέλο της Συστοιχίας CSTR-PFR . Όπως παρα-

τηρείται εύκολα, οι αποκλίσεις του μοντέλου αυτού είναι εμφανώς μικρότερες από

τις αντίστοιχες τωνπροηγούμενων. Συγκεκριμένα τοσφάλμαμοντέλου-πειραματικών

κυμαίνεται από 9% μέχρι 17%. Οι τιμές αυτές είναι εμφανώς αποδεκτές, καθώς η

απόκλιση είναι σε πολύ μικρά επίπεδα, με δεδομένο ότι πρόκειται για πειραματικά

δεδομένα.
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Καταλήγοντας, το μοντέλο που επιλέγεται ως αξιόπιστο για προσομοίωση της

ροής είναι το μοντέλο των ιδανικών αντιδραστήρων PFR και CSTR στη σειρά όπου

η ποσόστωση όγκου εμβολικής ροής προς τον συνολικό είναι 68 - 70% αναλόγως

με την τιμή που έχει η ογκομετρική παροχή.



Κεφάλαιο 5

Υπολογιστικό Μέρος

5.1 Είδος Ροής

Προκειμένου να γίνει κατάλληλη μοντελοποίηση της διεργασίας θα πρέπει να

είναι γνωστό το είδος της ροής εντός του δοχείου. Αυτή θα είναι είτε τυρβώδης

(turbulent flow), είτε στρωτή (laminar flow).

Στρωτή ροή ονομάζεται η ιξώδης ροή κατά την οποία τα σωματίδια του ρευστού

κινούνται ομαλώς και κατά στρώματα. Σε κάθε τέτοιο στρώμα, η κατανομή της τα-

χύτητας του ρευστού είναι ομοιόμορφη σε όλη την έκταση της εγκάρσιας διατομής

του στρώματος. Επομένως κατά τη στρωτή ροή, η μόνη κίνηση που παρατηρείται

είναι κατά τη διεύθυνση της ροής αφού κατά της κάθετη προς αυτή διεύθυνση δεν

υπάρχει συνιστώσα ταχύτητας. Άρα, κατά τη στρωτή ροή, τα γειτονικά στρώματα

του ρευστού δεν ανταλλάζουν μεταξύ τους μάζα σε μορφή σωματιδίων ή, με άλλα

λόγια, στη στρωτή ροή δεν συμβαίνει μακροσκοπική ανάμιξη των γειτονικών στρω-

μάτων του ρευστού [22]. Η επικοινωνία των στρωμάτων αυτών γίνεται μόνο σε μο-

ριακό επίπεδο, λόγω τη θερμικής κίνησης των μορίων. Συγκεκριμένα, μια εικόνα

ενός ρευστού που ρέει στρωτά δίνεται στο Σχήμα 5.1.

39
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Σχήμα 5.1 Διαμόρφωση στρωτής ροής

Για την επιλογή του είδους της ροής, απαιτείται ο υπολογισμός του αριθμού

Reynolds. O αριθμός αυτός είναι αδιάστατος και είναι χαρακτηριστικός για τον

τύπο της ροής ανάλογα με την τιμή του.

Πίνακας 5.1 Τύπος ροής ανάλογα με τον αριθμό Reynolds

Reynolds Re < 2100 2100 < Re < 4000 4000 < Re

Τύπος ροής Στρώτη Ενδιάμεση Τυρβώδης

Ο υπολογισμός του γίνεται από τη σχέση (5.1):

Re =
u · d
η

(5.1)

• u η ταχύτητα στο εσωτερικό του δοχείου
m

s

• d η διάμετρος του αντιδραστήραm

• η το κινηματικό ιξώδες
m2

s

Όμως, για δακτυλιοειδές δοχείο ο τύπος αναδιαμορφώνεται ως εξής [10]:

Re =
u · d · (1− κ)

η
(5.2)

Ο συντελεστής κ ορίζεται ως το πηλίκο της ακτίνας της λάμπας ως προς την ακτίνα

του γυαλιού:

κ =
d2
d1

(5.3)
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d2 και d1 η διάμετρος του μικρού και του μεγάλου κύκλου, αντίστοιχα. Η ταχύτητα

μέσα στον αντιδραστήρα δίνεται από τη σχέση (3.29):

H επιφάνεια κύκλου δίνεται από τη σχέση:

S =
π

4
· d2 (5.4)

Η οποία για δακτυλιοειδές δοχείο μετασχηματίζεται σε:

S =
π

4
· (d22 − d1

2) (5.5)

5.1.1 Υπολογισμός Reynolds

Από την υποενότητα 2.2 και με τη βοήθεια της σχέσης (5.5) προκύπτει η αντί-

στοιχη επιφάνεια του αντιδραστήρα όπου κινείται το αέριο:

Sreact = 2.25cm2 (5.6)

Συνεπώς, οι ταχύτητες για τις παροχές Q=50-200 mL/min θα παίρνουν τις τιμές:

ureact = 3.7− 14.8
mm

s
(5.7)

Βάσει των διαστάσεων του υπάρχοντος συστήματος ο συντελεστής κ από τη σχέση

(5.3) θα έχει την τιμή :

κreact = 0.6811 (5.8)

Η τιμή του κινηματικού ιξώδους υπολογίστηκε στο υπολογιστικό περιβάλλον

του Comsol και χρήση της κινητικής θεωρίας των αερίων[12].

ηReact = 1.57 · 10−5m
2

s
(5.9)

Με τα παραπάνω δεδομένα λοιπόν για τις διαφορετικές παροχές και μέσω της

σχέσης (5.2), η τιμή του Reynolds είναι:

ReReact = 1.74− 6.96 (5.10)

Άρα λοιπόν η ροή του συστήματος που μελετάται είναι στρωτή.
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Όμως, πρέπει να μελετηθούν και οι ροές στους κυλίνδρους στην είσοδο και την

έξοδο. Στα συγκεκριμένα σημεία η διατομή είναι πολύ μικρότερη οπότε η ταχύτητα

του ρευστού άρα και ο Reynolds σε εκείνα τα σημεία διαφέρουν σε σχέση με την

υπόλοιπη έκταση του αντιδραστήρα, δημιουργώντας έτσι το ενδεχόμενο αλλαγής

της ροής στα σημεία αυτά.

Συγκεκριμένα, αφού η είσοδος και η έξοδος είναι γεωμετρικά όμοιες οι υπολο-

γισμοί θα γίνουν μία φορά και για τις δύο. Οι όροι που αντιστοιχούν στην είσοδο

και την έξοδο έχουν τον δείκτη in.

Το κινηματικό ιξώδες επειδή εξαρτάται από παράγοντες όπως η θερμοκρασία, η

πίεση, η πυκνότητα και η σύσταση του ρευστού, θεωρείται σταθερή και έχει την ίδια

τιμή με αυτή που υπάρχει στο υπόλοιπο εύρος του αντιδραστήρα. Δηλαδή ισχύει:

ηin = ηReact = 1.57 · 10−5m
2

s
(5.11)

Ο παράγοντας που αλλάζει στη συγκεκριμένη περίπτωση είναι η επιφάνεια του

κυλίνδρου και κατ’ επέκταση η ταχύτητα στην είσοδο, αλλά και προφανώς η διάμε-

τρος. Δηλαδή με εφαρμόγη της (5.4) για d=din προκύπτει:

Sin = 6.88 · 10−2cm2 (5.12)

Άρα οι νέες τιμές της ταχύτητας για τις ίδιες τιμές ογκομετρικής παροχής, θα

είναι:

uin = 0.12− 0.48
m

s
(5.13)

Με τα παραπάνω στοιχεία και με τη χρήση του τύπου (5.1) το νέο εύρος τιμής

του συντελεστή Reynolds θα είναι:

Rein = 22.83− 91.33 (5.14)

Παρά την αύξησή τους όμως και πάλι οι τιμές είναι πολύ μικρότερες από το

2100, με αποτέλεσμα η ροή να είναι στρωτή και σε εκείνα τα σημεία και συνεπώς

σε όλο το εύρος του αντιδραστήρα.
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5.2 Υπολογιστική προσομοίωση

Το σύστημα θα μελετηθεί σε μόνιμη κατάσταση. Και η σύσταση του μίγματος

θα είναι ατμοσφαιρικός αέρας (80% N2 και 20% Ο2) και 10ppm πεντανίου.

Οι συνθήκες που επικρατούν στο σύστημα είναι αυτές του περιβάλλοντος. Δη-

λαδή, γίνεται η παραδοχή ότι η θερμοκρασία βρίσκεται στους 298 Κ και η πίεση p

είναι ίση με την ατμοσφαιρική, δηλαδή 1atm.

Η πυκνότητα του μίγματος υπολογίζεται από τον νόμο των ιδανικών αερίων,

συγκεκριμένα από τη σχέση:

ρ =
p ·Mi

R · T
(5.15)

Όπου p η πίεση λειτουργίας, Τ η θερμοκρασία, R η σταθερά των αερίων και Mi

το μοριακό βάρος ενός συστατικού i.

Το σημαντικό είναι ότι αυτές οι συνθήκες επικρατούν σε όλο το εύρος του αντι-

δραστήρα συνεπώς κατά την επίλυση των εξισώσεων, ιδιότητες όπως το κινηματικό

ιξώδες και η πυκνότητας του μίγματος είναι σταθερά.

Η γεωμετρία του συστήματος όπως σχεδιάστηκε στο ComsolMultiphysics φαί-

νεται παρακάτω.

Σχήμα 5.2 Γεωμετρία αντιδραστήρα στο Comsol Multiphysics

Για να υπάρξει όσο το δυνατό πληρέστερη εικόνα η προσομοίωση, έγινε όπως

και τα πειράματα. Δηλαδή, μελετήθηκαν οι ίδιες πέντε παροχές (50, 75, 100, 150 &

200 mL/min).
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5.2.1 Εξίσωση Mεταφοράς και Διατήρησης των Χημικών Συστατικών

Για μελέτη των χημικώνφαινομένων καθώς και για την πραγματοποίηση υπολο-

γισμών σε μια διεργασία όπως αυτή που θα μελετηθεί, του απαιτείται να είναι πλή-

ρως γνωστή η κατανομή της συγκέντρωσης των συστατικών σε όλες τις περιοχές

του αντιδραστήρα. Η εξίσωση μεταφοράς και διατήρησης για το i αέριο συστατικό

δίνεται από την παρακάτω εξίσωση:

∇ · ji + ρ · ωi · (u · ∇) = ri (5.16)

Όπου ji είναι ο ρυθμός διάχυσης του συστατικού i, ri ο ρυθμός παραγωγής ή κατα-

νάλωσης του συστατικού i και ωi το κλάσμα μάζας του συστατικού i για το οποίο

ισχύει ότι:
n∑

i=1

ωi = 1 (5.17)

Με n τον αριθμό των συστατικών.

Σε πολυσυστατικά μίγματα όμως, όπως στην περίπτωση που θα μελετηθεί, οι

εξισώσεις που περιγράφουν τον ρυθμό διάχυσης για κάθε συστατικό, χρησιμοποιώ-

ντας τον νόμο του Fick , δεν μπορούν να εξαχθούν. Συνεπώς, χρησιμοποιείται ένα

μοντέλο διάχυσης του τύπου Stefan-Maxwell, για να υπολογιστεί ο εκάστοτε ρυθ-

μός διάχυσης[20]. Ο ρυθμός διάχυσης ji , για το χημικό συστατικό i δίνεται :

ji =
n−1∑
k=1

ρ ·Dik · dk −DT,i
∇T
T

(5.18)

Η οποία για ισοθερμοκρασιακή λειτουργία γίνεται:

ji =
n−1∑
k=1

ρ ·Dik · dk (5.19)

Με Dij o συντελεστής διάχυσης κατά Stefan-Maxwell, για τον όρο dk ισχύει:

dk = ∇xk +
1

pA

[
(xk − ωk)∇pA

]
(5.20)
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Με pA την απόλυτη πίεση και xk το γραμμοριακό κλάσμα του συστατικού k για το

οποίο ισχύει:

xk = ωk
Mn

Mk
(5.21)

Προφανώς, για το συνολικό μοριακό βάρος Mn:

Mn =

(∑
i

ωi

Mi

)
(5.22)

Για την κάθε ένωση εισήχθησανοι συντελεστές Lennard-Jones (n-πεντάνιο[11],άζωτο,

οξυγόνο, νερό και διοξείδιο[17]).

Οι παραπάνω εξισώσεις επιλύονται αριθμητικά από το Comsol Μltiphysics με

τη μέθοδο πεπερασμένων στοιχείων.

5.2.2 Εξισώσεις Ορμής και Συνέχειας

Όπως αναφέρθηκε λόγω των τιμών του αριθμού Reynolds η ροή εντός του αντι-

δραστήρα θα θεωρηθεί στρωτή και συμπιεστή. Για την προσομοίωση λοιπόν χρησι-

μοποιήθηκαν οι παρακάτω σχέσεις:

• Η εξίσωση συνέχειας για μόνιμη κατάσταση:

∇ · (ρ · u) = 0 (5.23)

Όπου ρ η πυκνότητα και u το διάνυσμα ταχύτητας του ρευστού.

• Η εξίσωση διατήρησης της ορμής:

∇ · (ρ · u) · u = ∇[−p · I + µ(∇u+∇u)T − 2

3
µ(∇ · u)I] + ρ · g (5.24)

Όπου ρ η πυκνότητα του ρευστού, u το διάνυσμα ταχύτητας, I ο μοναδιαίος τανυ-

στής, p η πίεση και g η επιτάχυνση της βαρύτητας.

Αυτές οι εξισώσεις επιλύονται αριθμητικά με τη βοήθεια του του υπολογιστι-

κού περιβάλλοντος του Comsol Multiphysics και τη μέθοδο των πεπερασμένων

στοιχείων.
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5.2.3 Διαμόρφωση Ροής Εντός του Αντιδραστήρα

Μετά από την εισαγωγή του μοντέλου στο υπολογιστικό περιβάλλον και την

επίλυση των παραπάνω σχέσεων προέκυψαν τα αποτελέσματα για τον αντιδρα-

στήρα.

Η διαμόρφωση της ροής κατά μήκος του αντιδραστήρα μπορεί, σε πρώτο στά-

διο, να γίνει κατανοητή από την κατανομή των ροϊκών γραμμών. Αυτή παρουσιά-

ζεται στο Σχήμα 5.3, όπου η είσοδος του αντιδραστήρα είναι αριστερά και η έξοδος

δεξιά:

Σχήμα 5.3 Κατανομή ροϊκών γραμμών στον αντιδραστήρα

Στο διάστημα ενδιάμεσα από την είσοδο και την έξοδο του αντιδραστήρα, προ-

καλείται η εντύπωση ότι η ροή προσεγγίζει την εμβολική (σχεδόν μηδενική ανά-

μιξη). Αυτό είναι αναμενόμενο και λόγω του τύπου της ροής του ρευστού εντός

του.

Ενδιαφέρον όμως, παρουσιάζουν τα διαστήματα αριστερά της εισόδου του μίγ-

ματος και δεξιά της εξόδου. Στα σημεία εκείνα δηλαδή, που το διάνυσμα της ταχύτη-

τας αλλάζει πρόσημο. Σε αυτά τα διαστήματα επιτυγχάνεται η μεγαλύτερη ανάμιξη

του ρευστού, σε σχέση με τον υπόλοιπο όγκο του δοχείου.

Συνεπώς, μπορεί να γίνει η εκτίμηση ότι σε εκείνα τα σημεία η κατανάλωση του

ρύπου θα είναι μεγαλύτερη στην περίπτωση της χημικής αντίδρασης, αλλά αυτό θα

μελετηθεί σε επόμενο στάδιο.

Έπειτα από την υπολογιστική μελέτη και την αριθμητική επίλυση των εξισώ-

σεων (5.23) και (5.24) προέκυψε η ταχύτητα που έχει το ρευστό σε κάθε σημείο του

δακτυλιοειδούς αντιδραστήρα.
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Προφανώς οι τιμές της αλλάζουν ανάλογα την ογκομετρική παροχή. Αλλά η

διακύμανσή της στο εσωτερικό του δοχείου είναι παρόμοια και για τις πέντε περι-

πτώσεις. Για αυτό λόγο επιλέχθηκε να παρατεθεί η κατανομή μόνο για μία παροχή

(επιλέχθηκε η περίπτωση των 100 mL/min). Αυτή παρουσιάζεται στο παρακάτω

Σχήμα:

Σχήμα 5.4 Κατανομή της ταχύτητας του ρευστού (α) στα τοιχώματα και (β) σε τομές

του αντιδραστηρα για την περίπτωση της ογκομετρικής παροχής των 100 mL/min

Αφού η ροή είναι στρωτή το γεγονός ότι η τιμή της ταχύτητας είναι μηδενική

στα τοιχώματα του αντιδραστήρα είναι λογικό και αναμενόμενο.

Όμως ενδιαφέρον παρουσιάζει η περίπτωση (β) της κατανομής της σε τομές,
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σε διαφορετικά σημεία του αντιδραστήρα. Οι υψηλότερες τιμές της ταχύτητας εμ-

φανίζονται κοντά στους κυλίνδρους της εισόδου και της εξόδου. Αυτό συμβαίνει

επειδή στα σημεία αυτά υπάρχει η διαφορά των διατομών οπότε για να διατηρηθεί

σταθερή η ογκομετρική παροχή η τιμή της ταχύτητας αλλάζει.

Τέλος, τα σημεία που επισημάνθηκαν παραπάνω, δηλαδή αυτά αριστερά της

εισόδου και δεξιά της εξόδου έχουν ταχύτητες μηδενικές. Αυτό συμβαίνει καθώς

όπως αναφέρθηκε παραπάνω το διάνυσμα της ταχύτητας αλλάζει πρόσημο και εκεί

είναι τα σημεία της μέγιστης ανάμιξης του συστήματος.

5.2.4 Αποτελέσματα χωρίς Χημική Αντίδραση

Το βασικό αποτέλεσμα που πρέπει να εξαχθεί από την υπολογιστική εξέταση

του αντιδραστήρα είναι η κατανομή της συγκέντρωσης. Έτσι λοιπόν στη μόνιμη

κατάσταση, για τις πέντε διαφορετικές παροχές που επιλέχθηκαν η κατανομή των

συγκεντρώσεων του πεντανίου φαίνεται στο Σχήμα 5.5 (η είσοδος του αντιδρα-

στήρα είναι αριστερά και η έξοδος δεξιά).

Σχήμα 5.5 Κατανομή της συγκέντρωσης του πεντανίου για κάθε ογκομετρική παροχή
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Παρατηρείται ότι η συγκέντρωση στις πέντε περιπτώσεις διαφοροποιείται ελά-

χιστα. Συγκεκριμένα οι μέσες συγκεντρώσεις στην επιφάνεια του αντιδραστήρα

όπου θα πραγματοποιηθεί η αντίδραση, για τις αντίστοιχες παροχές είναι:

Πίνακας 5.2 Συγκέντωση πεντανίου συναρτήσει των παροχών

Παροχή (mL/min) Συγκέντρωση (10-3 mol/m3)

50 16.242

75 16.242

100 16.240

150 16.237

200 16.235

Το σημαντικό συμπέρασμα που εξάγεται είναι ότι παρά τις ελάχιστες διαφορο-

ποιήσεις στην τιμή της συγκέντρωσης σε όλες τις περιπτώσεις η κατανομή είναι

σταθερή και ομοιόμορφη κατά μήκος του φωτοκαταλυτικού αντιδραστήρα.

Παρά τις μικρές διαφοροποιήσεις, παρατηρείται ότι οι υψηλότερες συγκεντρώ-

σεις εντοπίζονται στις χαμηλότερες παροχές, φαινόμενο το οποίο είναι αναμενό-

μενο.

Η μόνη μεταβολή της, που είναι της τάξης του 0.01mol/m3 είναι στον κύλινδρο

της εισόδου. Αυτή η αλλαγή συμβαίνει λόγω των διαφόρων ταχυτήτων εισόδου,

αλλά και των φαινομένων διάχυσης ανάλογα με την παροχή.

H μεταβατική αυτή κατάσταση λαμβάνει χώρα σε μία πολύ μικρή απόσταση

κατά μήκος του κυλίνδρου εισόδου χωρίς να επηρεάζει το σύστημα σε όλες τις πε-

ριπτώσεις. Βέβαια όπως γίνεται σαφές από το Σχήμα 5.5 η σταθεροποίηση της κα-

τανομής της συγκέντρωσης του C5H12 γίνεται πιο γρήγορα για μικρές παροχές.

5.3 Ρυθμός Χημικής Αντίδρασης

Η χημική αντίδραση λαμβάνει χώρα στην επιφάνεια του μεγαλύτερου κυλίν-

δρου, εκεί δηλαδή που έχει τοποθετηθεί το TiO2 που καταλύει την οξείδωση του
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πεντανίου που χρησιμοποιείται. Δηλαδή η αντίδραση που λαμβάνει χώρα στα τοι-

χώματα του αντιδραστήρα είναι φωτοκαταλυτική οξείδωση του πεντανίου και ο

τύπος της είναι ο εξής:

C5H12 + 8O2
TiO2−−−→ 5CO2 + 6H2O (5.25)

Όπως τονίστηκε παραπάνω για την αντίδραση αυτή, η κινητική είναι γνωστή[9]

και για την κατανάλωση του πεντανίου παίρνει την κάτωθι μορφή :

rC5H12 = −dCC5H12

dt
=
kC5H12 ·KLHC5H12

· CC5H12

1 +KLHC5H12
· CC5H12

(5.26)

Όπου οι επιμέρους παράμετροι Langmuir–Hinshelwood (k καιKLH , για το n-

πεντάνιο παίρνουν τι τιμές:

• k = 1.81 · 10−7 mol

m2 · s

• KLH = 1.14 · 104 m
3

mol

Η κινητική αυτή αλλά και οι τιμές αυτές ισχύουν για τις συνθήκες στις οποίες

πραγματοποιείται η αντίδραση (5.25). Δηλαδή σε θερμοκρασία 333 K, πίεση 1 atm

και όταν η πτητική ένωση είναι το C5H12.

Για την επιτυχή προσομοίωση του συστήματος όμως, θα χρειαστεί να εκφραστεί

και η σχέση που δίνει την κατανάλωση του οξυγόνου O2, αλλά και η αντίστοιχη για

την παραγωγή του CO2 και του νερού. Για την διατύπωσή τους θα ακολουθηθεί η

παρακάτω λογική:

Έστω η χημική αντίδραση:

aA+ bB → cC + dD

Για τους ρυθμούς κατανάλωσης (των Α και Β) και παραγωγής (των C και D)

ισχύει:

− 1

a

dCA

dt
= −1

b

dCB

dt
=

1

c

dCC

dt
=

1

d

dCD

dt
(5.27)
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Για την χημική αντίδραση (5.25) της περίπτωσης που μελετάται, οι σχέσεις (5.26)

και (5.27) μετασχηματίζονται ως εξής :

Για το O2:

(−rO2) =
1

8

kC5H12 ·KLHC5H12
· CC5H12

1 +KLHC5H12
· CC5H12

(5.28)

Για το CO2:

rCO2 =
1

5

kC5H12 ·KLHC5H12
· CC5H12

1 +KLHC5H12
· CC5H12

(5.29)

Για το νερό:

rH2O =
1

6

kC5H12 ·KLHC5H12
· CC5H12

1 +KLHC5H12
· CC5H12

(5.30)

Παρατηρείται λοιπόν ότι η παραγωγή και η κατανάλωση των επιμέρους ουσιών,

στις συγκεκριμένες συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης, εξαρτώνται αποκλειστικά

από τη συγκέντρωση του πεντανίου.

H κατανάλωση του οξυγόνου, πρακτικά δεν μελετάται καθώς υπάρχει σε πε-

ρίσσεια στο μίγμα.

Ενώ ένα βασικό μέγεθος που θα μελετηθεί στα αποτελέσματα είναι η μετατροπή

της αντίδρασης που δίνεται από τη σχέση (3.15) και στην περίπτωση αυτή γίνεται:

XC5H12 =
C0C5H12

− CC5H12

C0C5H12

(5.31)

Όπου:

• C0C5H12
είναι η συγκέντρωση στην είσοδο

• CC5H12 είναι η συγκέντρωση στην έξοδο
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5.4 ΥπολογιστικήΠροσομοίωσηΠαρουσίαΧημικήςΑντίδρα-

σης

Σε πρακτικό επίπεδο όταν το παραπάνω σύστημα φτάσει σε μόνιμη κατάσταση,

ανοίγει η λάμπα που βρίσκεται στο κέντρο του αντιδραστήρα και ενεργοποιείται ο

καταλύτης TiO2 στα τοιχώματα του δοχείου με αποτέλεσμα να ξεκινήσει η φωτοκα-

ταλυτική οξείδωση. Ένα βασικό προτέρημα των φωτοκαταλύσεων είναι ότι η μετα-

βατική κατάσταση του συστήματος είναι ελάχιστη, οριακά μηδενική. Για τον λόγο

αυτό, και στην περίπτωση της χημικής αντίδρασης, η μελέτη θα γίνει σε συνθήκες

μόνιμης κατάστασης.

5.4.1 Εισαγωγή Χημικής Αντίδρασης

Για την εισαγωγή της χημικής αντίδρασης θα χρειαστεί να εισαχθούν και τα

στοιχεία των άλλων δύο ενώσεων που λαμβάνουν μέρος στη διεργασία, των προϊό-

ντων της αντίδρασης, δηλαδή του CO2 και του νερού, με τους αντίστοιχους συντε-

λεστές Lennard-Jones[17].

Επειδή η αντίδραση πραγματοποιείται στην επιφάνεια του δοχείου, οι εκφρά-

σεις, του ρυθμού (5.28) & (5.29) - (5.30) εισάγονται μόνο για την επιφάνεια αυτή.

Στις νέες συνθήκες υπάρχει αύξηση της θερμοκρασίας λειτουργίας από 25oC σε

60oC.

Η απόλυτη πίεση και η συγκέντρωση του πεντανίου παρουσιάζουν τις μεταβο-

λές :

Πίνακας 5.3 Μεταβολές στην πίεση και τη συγκέντρωση του πεντανίου στην είσοδο

πριν και μετά την αλλαγή της θερμοκρασίας.

Συγκέντρωση Πεντανίου (10-3 mol/m3) Απόλυτη Πίεση (Pa)

Πριν 0.01627 101325.21

Μετά 0.01456 101325.23

Δηλαδή, η πίεση είναι πρακτικά σταθερή και ίση με την ατμοσφαιρική. Αυτό
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που αλλάζει όμως λόγω της θερμοκρασίας είναι η συγκέντρωση του πεντανίου. Συ-

γκεκριμένα παρατηρείται μείωση της τάξης του 10.5 %. Η πίεση στην είσοδο και

για τις πέντε παροχές παρέμεινε στα ίδια επίπεδα.

Όμως και σε αυτή την περίπτωση, οι διάφορες παροχές δεν αλλάζουν την τιμή

της αρχικής συγκέντρωσης καθώς εξαρτάται μόνο από τα χαρακτηριστικά του μίγ-

ματος. Συγκεκριμένα λοιπόν για όλα ταπειράματαηαρχική συγκέντρωση τουC5H12

θα είναι:

C0C5H12
= 14.56 · 10−3mol

m3
(5.32)

5.4.2 Αποτελέσματα με Χημική Αντίδραση

Με την παρουσία της χημικής αντίδρασης τα προφίλ των συγκεντρώσεων του

πεντανίου για τις διαφορετικές παροχές παρατίθενται παρακάτω:

Σχήμα 5.6 Κατανομή της συγκέντρωσης του πεντανίου για κάθε ογκομετρική παροχή

με χημική αντίδραση
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Παρατηρείται λοιπόν, ότι στα σημεία αριστερά της εισόδου και κατά βάση δεξιά

της εξόδου μεγάλη μεταβολή στη συγκέντρωση. Σημαντικό ρόλο, παίζει και η κατα-

νομή των ροϊκών γραμμών (Σχήμα 5.3) στα σημεία αυτά. Καθώς εκεί επιτυγχάνεται

μεγαλύτερη ανάμιξη του μίγματος, κατ’ επέκταση η αντίδραση πραγματοποιείται

σε μεγαλύτερη επιφάνεια του ρευστού. Άρα η μετατροπή στα σημεία εκείνα έχει

μεγαλύτερες τιμές από ό,τι στο υπόλοιπο μήκος του αντιδραστήρα.

Όπως γίνεται προφανές από το Σχήμα 5.6 για τις μικρότερες παροχές η κατανά-

λωση του πεντανίου γίνεται μεγαλύτερη. Αυτό είναι λογικό καθώς ο χρόνος παρα-

μονής του ρευστού είναι μεγαλύτερος για τις μικρές τιμές της ογκομετρικής παρο-

χής. Γεγονός που είναι ευνόητο, καθώς το ρευστό έρχεται σε επαφή με τον καταλύτη

μεγαλύτερο χρονικό διάστημα για μικρότερες ταχύτητες και συνεπώς η αντίδραση

διεξάγεται σε μεγαλύτερο όγκο του ρευστού.

Όμως ενδιαφέρον παρουσιάζει και η κατανομή της συγκέντρωσης στο εσωτε-

ρικό του αντιδραστήρα. Επειδή η συμπεριφορά του είναι ίδια σε όλες τις παροχές

θα παρατεθεί μόνο η παροχή των 50 mL/min.



5.4 Υπολογιστική Προσομοίωση Παρουσία Χημικής Αντίδρασης 55

Σχήμα 5.7 Κατανομή της συγκέντρωσης του πεντανίου (α) στην επιφάνεια και (β) σε

τομές του αντιδραστήρα

Παρατηρείται από το παραπάνω Σχήμα ότι σε κάθε σημείο του αντιδραστήρα

η συγκέντρωση είναι παρόμοια τόσο στην επιφάνειά όσο και αξονικά.

Στη συνέχεια, θα υπολογιστεί η απόδοση της χημικής αντίδρασης για κάθε πα-

ροχή που μελετήθηκε.

Με δεδομένο λοιπόν ότι η αρχική συγκέντρωση είναι σταθερή, εφαρμόζοντας

την σχέση(5.31) υπολογίζονται οι μετατροπές για την κάθε παροχή ξεχωριστά.
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Πίνακας 5.4 Τελικές συγκεντρώσεις αντιδραστήρα και μετατροπές για τις αντίστοιχες

ογκομετρικές παροχές

Παροχή

(mL/min)

Συγκέντρωση

εξόδου

(10-3mol/m3)

Μετατροπή

Αντίδρασης (%)

50 11.23 20.53

75 12.33 13.76

100 12.88 10.38

150 13.43 7.00

200 13.70 5.32

Συγκεκριμένα η πορεία της μετατροπής της χημικής αντίδρασης συναρτήσει

της ογκομετρικής παροχής δίνεται στο Σχήμα 5.8.

Σχήμα 5.8 Διάγραμμα μετατροπής της αντίδρασης ως προς την ογκομετρική παροχή,

όπως προέκυψε από την υπολογιστική ρευστομηχανική μελέτη του συστήματος
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Στις υψηλές παροχές το σύστημα έχει υπερβολικά μικρή απόδοση, συγκεκρι-

μένα μικρότερη του 10% (150 και 200 mL/min). Οπότε δεν έχει ουσιαστικό νόημα

να μελετηθεί το σύστημα σε αυτά τα όρια καθώς ο ρύπος πρακτικά δεν καταστρέ-

φεται.





Κεφάλαιο 6

Μοντελοποίηση με Χημική

Αντίδραση

Στην ενότητα αυτή θα γίνει εισαγωγή της χημικής αντίδρασης στα μοντέλα που

χρησιμοποιήθηκαν για την προσομοίωση της ροής του αντιδραστήρα στο υποκεφά-

λαιο 4.4. Η αντίδραση η οποία θα μελετηθεί στα μαθηματικά μοντέλα είναι η οξεί-

δωση του πεντανίου (5.25). H αρχική συγκέντρωσή που θα χρησιμοποιηθεί είναι

αυτή που προέκυψε από την υπολογιστική μελέτη στο Comsol Multiphysics (5.32).

Ο σκοπός είναι η σύγκριση των χημικών μετατροπών από τα μοντέλα ροής που

εφαρμόστηκαν παραπάνω με αυτές του Comsol Multiphysics αλλά και η σύγκλισή

τους προκειμένου να υπάρξει ένα μοντέλο αξιόπιστο για την πρόβλεψη του αποτε-

λέσματος της αντίδρασης στον μη ιδανικό αντιδραστήρα.

Για την εύρεση της απόκλισης μοντέλου-υπολογιστικής μελέτης γίνεται η χρήση

της σχέσης:

errX =
XComsol −XModel

XComsol
(6.1)

Επιπλέον χρειάζεται να γίνει μια αλλαγή στο ρυθμό κατανάλωσης του πεντα-

νίου. Η αντίδραση πραγματοποιείται στην επιφάνεια του αντιδραστήρα. Για τον

λόγο αυτό η σχέση του ρυθμού είναι ανά μονάδα επιφάνειας. Έτσι χρησιμοποιείται

59
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ένας συντελεστής διόρθωσης.

Rs =
Sreact
Vreact

= 322.54m−1 (6.2)

Με Sreact την επιφάνεια που πραγματοποιείται η αντίδραση και Vreact τον όγκο

τουαντιδραστήρα (2.2). Συνεπώς ησχέση (5.26) μετασχηματίζεται σε μονάδες όγκου:

rC5H12 =
RS · kC5H12 ·KLHC5H12

· CC5H12

1 +KLHC5H12
· CC5H12

(6.3)

Αυτός είναι ο τύπος του ρυθμού που θα χρησιμοποιηθεί κατά την εφαρμογή

των παρακάτω μοντέλων.

6.1 Χημική Αντίδραση σε Ιδανικούς Αντιδραστήρες

Η πρώτη περίπτωση που θα μελετηθεί είναι αυτή των περιπτώσεων ιδανικών

αντιδραστήρων. Συγκεκριμένα, τουCSTRκαι τουPFR (υποκεφάλαια 3.3.2 και 3.3.3).

Σαν αρχική συγκέντρωση και στις δύο περιπτώσεις θα ληφθεί το αποτέλεσμα των

υπολογισμών από το Comsol (5.32) και σαν όγκος των ιδανικών αντιδραστήρων

θα χρησιμοποιηθεί ο όγκος του μη ιδανικού αντιδραστήρα (2.2).

Για τους αντιδραστήρες πλήρους ανάμιξης συνεχούς έργου το ισοζύγιο μάζας

με χημική αντίδραση δίνεται από τη σχέση (3.21) και σε συνδυασμό με τον ρυθμό

της αντίδρασης για το πεντάνιο (5.25) γίνεται:

Q · CC5H120
−Q · CC5H12 =

RS · kC5H12 ·KLHC5H12
· CC5H12

1 +KLHC5H12
· CC5H12

· Vr (6.4)

Ενώ για τον αντιδραστήρα εμβολικής ροής, για την ίδια αντίδραση με τις ίδιες

παραδοχές (αρχική συγκέντρωση και όγκο αντιδραστήρα) το ισοζύγιο μάζας γίνε-

ται:

1 +KLHC5H12
· CC5H12

CC5H12

dCC5H12 =
RS · kC5H12 ·KLHC5H12

Q
· dVr (6.5)
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Από την επίλυση των παραπάνω ισοζυγίων για την κάθε διαφορετική ογκομε-

τρική παροχή (50, 75, 100, 150 και 200 mL/min) αλλά και την χρήση της σχέσης

(5.31) υπολογίζεται η μετατροπή των δύο ειδών αντιδραστήρων για την ίδια αρ-

χική συγκέντρωση.

Πίνακας 6.1Μετατροπή αντίδρασης για αντιδραστήρες PFR και CSTR συναρτήσει της

παροχής

Q (mL/min) Xcstr (%) Xpfr (%)

50 21.48 21.49

75 14.33 14.33

100 10.75 10.75

150 7.17 7.17

200 5.38 5.38

Όπως εύκολα γίνεται αντιληπτό η μετατροπή της αντίδρασης δεν έχει ουσια-

στική διαφορά ανάμεσα στις δύο περιπτώσεις. Ο λόγος για το γεγονός αυτό είναι

ο τύπος του ρυθμού της αντίδρασης.

Αυτό είναι σημαντικό πρόβλημα για την επιτυχή επιλογή μοντέλου για την πε-

ρίπτωση χημικής αντίδρασης, το οποίο θα αναλυθεί σε επόμενη ενότητα.

Στο παρόν στάδιο θα γίνει σύγκριση τόσο του μοντέλου των ιδανικών αντιδρα-

στήρων αλλά και των μοντέλων διαμερισμού με τα αποτελέσματα του Comsol.

6.2 Χημική Αντίδραση στα Μοντέλα Διαμερισμού

Στην ενότητα αυτή θα εισαχθεί, για τις πέντε διαφορετικές παροχές, η περί-

πτωση της χημικής αντίδρασης σταμοντέλα διαμερισμούπου έχουν αναλυθεί.Όπως

και στηνπερίπτωση των ιδανικώναντιδραστήρωνθαληφθεί ως αρχική συγκέντρωση

η ίδια με αυτή που προέκυψε από την υπολογιστική μελέτη (5.32). Παρακάτω θα

αναλυθεί πώς διαμορφώνονται τα ισοζύγια των μοντέλων τηςΑξονικής Διασποράς,

των Αντιδραστήρων CSTR Ίσου Όγκου σε Σειρά και της Συστοιχίας CSTR-PFR.



62 6. Μοντελοποίηση με Χημική Αντίδραση

6.2.1 Μοντέλο Αξονικής Διασποράς

Το ισοζύγιο στην περίπτωση της Αξονικής Διασποράς δίνεται από τη σχέση

(3.41), και σε συνδυασμό με τον ορισμό (3.31) αλλά και τον ρυθμό της αντίδρασης

που μελετάται (6.3) γίνεται:

1

Pe
· d

2ψ

dλ2
− dψ

dλ
+
RS · kC5H12 ·KLHC5H12

· ψ
1 +KLHC5H12

· CC5H120
· ψ

· τ = 0 (6.6)

Συνεπώς το ισοζύγιο που προκύπτει είναι μια μη γραμμική διαφορική εξίσωση

δευτέρου βαθμού. Για την οποία ισχύει ότι:

• Για λ = 0:

ψ(0) = 1 (6.7)

• Για λ = 1:
∂ψ

∂λ
= 0 (6.8)

Προφανώς, ο χρόνος χώρου του αντιδραστήρα δίνεται από τη σχέση (3.16) για

τον όγκο του μη ιδανικού αντιδραστήρα (2.2) και τις πέντε διαφορετικές ογκομε-

τρικές παροχές. Συγκεκριμένα οι τιμές του δίνονται στον Πίνακα 4.1.

Για την κάθε παροχή όμως, έχει προκύψει και διαφορετικός αριθμός Peclet, και

οι τιμές του δίνονται στον Πίνακα 4.4.

Έτσι λοιπόν η σχέση (6.6) θα επιλυθεί πέντε φορές για την κάθε παροχή αλλά

και τις αντίστοιχες τιμές χρόνου χώρου και αριθμού Pe. Και από αυτές τις επιλύσεις

θα προκύψουν πέντε μετατροπές χημικής αντίδρασης για το μοντέλο της Αξονικής

Διασποράς.

6.2.2 Μοντέλο Αντιδραστήρων CSTR Ίσου Όγκου σε Σειρά

Σε αντίθεση με την προηγούμενη περίπτωση, στο μοντέλο αυτό το ισοζύγιο

δίνεται από ένα σύστημα εξισώσεων (3.49) όπου ο αριθμός τους είναι ίσος με τον

αριθμό των Αντιδραστήρων που έχουν θεωρηθεί για το μοντέλο.
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Και στη συγκεκριμένη εφαρμογή θα γίνουν πέντε διαφορετικές επιλύσεις, μία

για κάθε διαφορετική παροχή.

Υπολογίστηκε στην υποενότητα 4.4.2 ο αριθμός των αντιδραστήρων που αντι-

στοιχούν σε κάθε παροχή και παρατίθενται στον Πίνακα 4.5.

Έτσι, ο αριθμός των εξισώσεων του συστήματος που επιλύονται για κάθε ογκο-

μετρική παροχή είναι διαφορετικός.

Η γενική μορφή του ισοζυγίου του μοντέλου για την περίπτωση του πεντανίου

θα είναι:

CC5H120
− CC5H121

= (−rC5H121
) · τN

CC5H121
− CC5H122

= (−rC5H122
) · τN

...
...

...

CC5H12N−1
− CC5H12N

= (−rC5H12N
) · τN

(6.9)

Προφανώς για κάθε παροχή το κάθε σύστημα και ο αριθμός των εξισώσεων

αλλάζει ανάλογα με τον αριθμό των αντιδραστήρων.

Συγκεκριμένα ο χρόνος χώρου του κάθε αντιδραστήρα τN για κάθε παροχή

παρουσιάζεται στον παρακάτω Πίνακα:

Πίνακας 6.2 Υδραυλικός χρόνος παραμονής για κάθε αντιδραστήρα συναρτήσει της

ογκομετρικής παροχής.

Q (mL/min) τN (s)

50 3.75

75 2.51

100 2.04

150 1.09

200 0.88

Άρα με τη χρήση της σχέσης (6.3) και του συστήματος (6.9) δημιουργείται ένα

μη γραμμικό σύστημα του οποίου η λύση θα δώσει την συγκέντρωση εξόδου για

αρχική συγκέντρωση (5.32).
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6.2.3 Μοντέλο Συστοιχίας Αντιδραστήρων CSTR και PFR

Στην υποενότητα 4.4.3 υπολογίστηκε το ποσοστό που αντιστοιχεί σε αντιδρα-

στήρα PFR για κάθε διαφορετική παροχή που μελετήθηκε βάσει του συντελεστή

ν.

Λόγω της φύσεως της απόκρισης του συστήματος αυτού, δεν μπορεί εύκολα

να γίνει κατανοητή η ακριβής διάταξη (CSTR-PFR ή PFR-CSTR) για τον λόγο αυτό

θα εφαρμοστούν τα ισοζύγια και για τα δύο ενδεχόμενα (3.53) και (3.54). Αυτά, με

την προσαρμογή του παραπάνω ρυθμού χημικής αντίδρασης μετασχηματίζονται

ως εξής:

• Συστοιχία CSTR-PFR

CC5H120
− CC5H121

= rC5H121
· (1− ν) · τr

Q
dCC5H122

d(ν · Vr)
= rC5H122

(6.10)

• Συστοιχία PFR-CSTR

Q
dCC5H121

d(ν · Vr)
= rC5H121

CC5H121
− CC5H122

= rC5H122
· (1− ν) · τr

(6.11)

Συνεπώς, με την επίλυση των δύο συστημάτων προκύπτει η συγκέντρωση εξό-

δου από την κάθε συστοιχία. Επειδή η διαφορά είναι μηδενική στην μετατροπή για

αυτές τις αρχικές συγκεντρώσεις στις περιπτώσεις εμβολικής ροής και πλήρους ανά-

μειξης, αναμένεται η μετατροπή και στα δύο συστήματα να είναι ίδια για κάθε πα-

ροχή και ίση με την αντίστοιχη των ιδανικών αντιδραστήρων.

6.3 Συγκεντρωτικά Αποτελέσματα

Από την επίλυση των ισοζυγίων (6.6) και (6.9)-(6.11), προέκυψαν οι συγκεντρώ-

σεις εξόδου από το κάθε μοντέλο σε περίπτωση χημικής αντίδρασης για την κάθε

ογκομετρική παροχή που μελετήθηκε και σε πειραματικό επίπεδο.
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Ενώ, με τη χρήση των αντίστοιχων σχέσεων για την εύρεση της απόδοσης της

χημικής αντίδρασης για το πεντάνιο, (3.15) και (3.43) , προκύπτει η αντίστοιχη με-

τατροπή σε κάθε μοντέλο.

Όπωςήταναναμενόμενο, οι δύο συστοιχίες είχαν σχεδόν ίδιες μετατροπές· οπότε

στον Πίνακα 6.3, παρουσιάζονται και οι δύο σε μια στήλη (Xcspf).

Πίνακας 6.3Μετατροπή της υπολογιστικής μελέτης (comsol), των μοντέλων Αξονικής

Διασποράς (axial), Αντιδραστήρων CSTR Ίσου Όγκου στη Σειρά(series) και Συστοιχίας

CSTR-PFR(cspf) συναρτήσει της ογκομετρικής παροχής

Q (mL/min) Xaxial (%) Xseries (%) Xcspf (%) Xcomsol (%)

50 20.82 21.49 21.49 22.89

75 13.68 14.33 14.33 15.33

100 9.86 10.75 10.75 11.56

150 6.75 7.17 7.17 7.78

200 4.78 5.38 5.38 5.9

Εύκολα γίνεται αντιληπτό ότι το μοντέλο των CSTR σε σειρά παρουσιάζει τις

ίδιες τιμές απόδοσης της χημικής αντίδρασης τόσο με τη συστοιχία CSTR-PFR

αλλά και με τους δύο τύπους ιδανικών αντιδραστήρων. Συνεπώς, στο παρακάτω

διάγραμμα οι μετατροπές των μοντέλων αυτών θα παρουσιαστούν σε μία καμπύλη.
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Σχήμα 6.1 Διάγραμμα μετατροπής της αντίδρασης ως προς την ογκομετρική πα-

ροχή όπως προέκυψε από την υπολογιστική μελέτη, το μοντέλο συστοιχίας CSTR-PFR

(CSPF), CSTR, PFR, CSTR ίσου όγκου στη σειρά και Αξονικής Διασποράς (Axial)

Το μοντέλο της Αξονικής Διασποράς έχει μεγαλύτερη απόκλιση από τα απο-

τελέσματα της υπολογιστικής μελέτης του αντιδραστήρα συγκριτικά με αυτά των

υπόλοιπων μοντέλων. Άρα με δεδομένη και την μεγάλη απόκλιση του μοντέλου

από τα πειραματικά δεδομένα των ιχηθετήσεων εξάγεται το συμπέρασμα ότι δεν

είναι επαρκές για την κατάλληλη μοντελοποίηση τόσο της ροής εντός του μη ιδα-

νικού αντιδραστήρα όσο και στην ικανοποιητική προσομοίωση σε περίπτωση χημι-

κής αντίδρασης.

Αναλυτικά οι αποκλίσεις των μοντέλων από αυτά που προέκυψαν από της εφαρ-

μογή της σχέσης (6.1) για την κάθε παροχή, παρουσιάζονται στον παρακάτω Πί-

νακα.
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Πίνακας 6.4Παρουσίαση απόκλισης του κάθε μοντέλου από τα αποτελέσματα της υπο-

λογιστικής μελέτης του μη ιδανικού αντιδραστήρα για κάθε ογκομετρική παροχή

Παροχή (mL/min)
Απόκλιση Μετατροπής (%)

Αξονική Διασπορά Μοντέλα Ιδανικών Αντιδραστήρων

50 9.03 6.10

75 10.75 6.50

100 14.74 7.00

150 13.28 7.86

200 18.99 8.87

Όπως γίνεται προφανές το σφάλμα του Μοντέλου της Αξονικής Διασποράς

είναι πολύ μεγαλύτερο από αυτό των Ιδανικών Αντιδραστήρων. Όμως επίσης αυτό

των τελευταίων είναι πολύ μικρό, συγκεκριμένα μικρότερο του 10% οπότε γίνεται

αποδεκτό για αυτή την αρχική συγκέντρωση και για αυτές τις παροχές.

6.4 Επίλυση για Νέο Χρόνο Χώρου

Θαεπιλυθούν τα ισοζύγια τωνμοντέλων των ιδανικώναντιδραστήρωνγια χρόνο

χώρου μισό σε σχέση με την περίπτωση της ογκομετρικής παροχής των 50mL/min.

Δηλαδή από τη σχέση (3.16) με δεδομένο ότι ο όγκος του μη ιδανικού αντιδρα-

στήρα είναι σταθερός (2.2), θα δοκιμαστεί η μείωση της παροχής στο μισό. Επίσης

θα γίνει και νέα υπολογιστική μελέτη και αυτή όπως και η εφαρμογή των μοντέλων

σε ογκομετρική παροχή 25mL/min.

Το μοντέλο της Αξονικής διασποράς αφού απορρίφθηκε, λόγω των μεγάλων

αποκλίσεών του, τόσο από τη διαμόρφωση της ροής όσο και από την περίπτωση

της χημικής αντίδρασης, δεν θα μελετηθεί στην ενότητα αυτή.
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6.4.1 Υπολογιστική Προσομοίωση για Παροχή 25mL/min

Η προσομοίωση αυτή έγινε για την ίδια αρχική συγκέντρωση (5.32) και άρα με

την ίδια σύσταση του ρευστού. Άρα ο νέος χρόνος χώρου του αντιδραστήρα θα

είναι:

τ25 = 107.94s (6.12)

Η κατανομή της συγκέντρωσης του πεντανίου για την καινούργια παροχή θα

είναι:

Σχήμα 6.2Κατανομή της συγκέντρωσης πεντανίου για ογκομετρική παροχή 25mL/min

Είναι προφανές και μόνο από την κατανομή ότι η μετατροπή της αντίδρασης εί-

ναι εμφανώς μεγαλύτερη σε σχέση με αυτές που παρουσιάστηκαν στην υποενότητα

5.4.2. Γεγονός το οποίο ήταν αναμενόμενο.

Συγκεκριμένα η νέα μετατροπή θα είναι:

Xcomsol25 = 45.55% (6.13)
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6.4.2 ΕφαρμογήΜοντέλων ΙδανικώνΑντιδραστήρωνγιαΠαροχή25mL/min

Θα επιλυθούν τα ισοζύγια με χημική αντίδραση για τα μοντέλα των CSTR Ίσου

Όγκου στη Σειρά (3.49), συστοιχίας PFR-CSTR (3.53) και CSTR-PFR (3.54) για τον

νέο χρόνο χώρου (6.12).

Έτσι μετά από την επίλυση των εξισώσεων αυτών προέκυψαν οι παρακάτω με-

τατροπές:

Πίνακας 6.5 Μετατροπή των Μοντέλων Αντιδραστήρων CSTR Ίσου Όγκου στη

Σειρά(series), Συστοιχίας CSTR-PFR (cspf) και PFR-CSTR (pfcs) για ογκομετρική πα-

ροχή 25mL/min

Q (mL/min) Xseries (%) Xcspf (%) Xpfcs (%)

25 42.94 42.94 42.94

Από τα αποτελέσματα αυτά, προκύπτει ότι και σε διαφορετική παροχή τα απο-

τελέσματα των μαθηματικών μοντέλων είναι παρόμοια με αυτά της υπολογιστικής

προσομοίωσης (απόκλιση 5.73%).

Όμως και εδώ δεν μπορεί να γίνει ξεκάθαρο πιο μοντέλο έχει καλύτερη προσαρ-

μογή καθώς όλα έχουν το ίδιο αποτέλεσμα.

6.5 Επεξεργασία του Ρυθμού της Χημικής Αντίδρασης

Όπως αναλύθηκε στην υποενότητα 5.3 ο ρυθμός που χρησιμοποιείται για να

εκφράσει την κατανάλωση του πεντανίου στην αντίδραση (5.25) περιγράφεται από

εξίσωση πρώτης τάξης με ανάσχεση (6.3).

Στη συγκέντρωση όμως που έγινε η υπολογιστική προσομοίωση, λόγω του τύ-

που του ρυθμού, οι αποδόσεις του ρυθμού της αντίδρασης στα μοντέλα των ιδανι-

κών αντιδραστήρων ήταν παρόμοιες.

Για τον λόγο αυτό έγινε ανάλυση του ρυθμού και της μετατροπής στα μοντέλα

ιδανικών αντιδραστήρων, συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης εισόδου στο σύ-

στημα.
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Συγκεκριμένα επιλύθηκαν τα ισοζύγια (3.21) και (3.25) για αντιδραστήρες συ-

νεχούς έργου πλήρους ανάμιξης και για αντιδραστήρες εμβολικής ροής αντίστοιχα

για διάφορες τιμές αρχικής συγκέντρωσης. Οι τιμές που επιλέχθηκαν είναι από μη-

δενικές έως την αρχική συγκέντρωση που μελετήθηκε στις παραπάνω ενότητες.

Τα αποτελέσματα από την επίλυση των ισοζυγίων για όλες τις παροχές και στα

δύο μοντέλα ιδανικών αντιδραστήρων φαίνονται στο Σχήμα 6.4

Σχήμα 6.3 Μετατροπή που επιτυγχάνεται για τα δύο είδη αντιδραστήρων (PFR και

CSTR) για την κάθε ογκομετρική παροχή συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης

Στο συγκεκριμένο διάγραμμα παρατηρείται το πρόβλημα που παρατηρήθηκε

παραπάνω. Δηλαδή για αρχικές συγκέντρωσης υψηλότερες από μία συγκεκριμένη

τιμή (ποικίλλει ανάλογα με την ογκομετρική παροχή) η μετατροπή που επιτυγχά-

νεται ανάμεσα σε αντιδραστήρες CSTR και PFR είναι σχεδόν ίδια.

Αυτό δημιουργεί πρόβλημα στην διαδικασία επιλογής κατάλληλου μοντέλου.

Για τον λόγο αυτό σε επόμενο στάδιο θα γίνουν υπολογισμοί στο πεδίο εκείνο για

την κάθε παροχή που η διαφορά ανάμεσα στις μετατροπές θα είναι μέγιστη. Έτσι θα
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γίνει προσπάθεια να βρεθεί για την κάθε περίπτωση η αρχική συγκέντρωση όπου

υπάρχει η μεγαλύτερη απόσταση ανάμεσα στις μετατροπές των δύο μοντέλων.

Έτσι για κάθε παροχή χρησιμοποιήθηκε ο τύπος :

diff = Xpfri −Xcstri (6.14)

Ημέγιστη διαφορά (diff ) θα παρατηρηθεί για μία τιμή αρχικής συγκέντρωσης,

η οποία θα οριστεί ως βέλτιστη αρχική συγκέντρωση C0opt .

Η σχέση (6.14) εφαρμόστηκε για κάθε παροχή και οι αντίστοιχες νέες συγκε-

ντρώσεις παρατίθενται παρακάτω:

Πίνακας 6.6 Νέες αρχικές συγκεντρώσεις που προέκυψαν από τις διαφορές των μετα-

τροπών για τους ιδανικούς αντιδραστήρες συναρτήσει της ογκομετρικής παροχής

Q (mL/min) C0opt (10-3 mol/m3)

50 2.78

75 1.76

100 1.24

150 0.74

200 0.05

Όπως ήταν αναμενόμενο, η βέλτιστη αρχική συγκέντρωση μειώνεται όσο αυξά-

νεται η παροχή. Αυτό μπορούσε να γίνει κατανοητό από μια γρήγορη μελέτη στο

Σχήμα 6.4

Στις συγκεντρώσεις αυτές οι αντίστοιχες μετατροπές για αντιδραστήρες CSTR

και PFR παρουσιάζονται παρακάτω:
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Πίνακας 6.7Μετατροπή αντίδρασης για αντιδραστήρες PFR και CSTR με τις νέες συ-

γκεντρώσεις συναρτήσει της παροχής

Q (mL/min) Xcstr (%) Xpfr (%)

50 88.65 98.94

75 86.71 98.45

100 85.49 98.32

150 83.14 97.55

200 81.80 97.38

Στο πεδίο αυτών των συγκεντρώσεων, η διαφορά των αποδόσεων των χημικών

αντιδράσεων είναι αρκετά μεγάλη (περίπου 10-16%). Άρα ανάλογα με τα αποτελέ-

σματα από την υπολογιστική μελέτη ενδέχεται να είναι δυνατή η απόφαση για το

κατάλληλο μαθηματικό μοντέλο.

6.6 Μελέτη Συστήματος για Διαφορετικές Αρχικές Συνθή-

κες

Στις συγκεντρώσεις που υπολογίστηκαν παραπάνω θα γίνει υπολογιστική με-

λέτη με τη βοήθεια του Comsol Multiphysics για την εύρεση της απόδοσης της

χημικής αντίδρασης στον μη ιδανικό αντιδραστήρα. Σε επόμενο στάδιο, θα εφαρ-

μοστούν τα μαθηματικά μοντέλα για την εύρεση των μετατροπών και θα γίνει σύ-

γκριση με αυτές που προέκυψαν από την υπολογιστική εργασία και όποιο μοντέλο

συγκλίνει περισσότερο - αλλά και σε λογικά πλαίσια - θα γίνει αποδεκτό.

6.6.1 Εισαγωγή Νέων Συνθηκών στην Υπολογιστική Μελέτη

Στην περίπτωση αυτή οι συνθήκες της προσομοίωσης θα είναι οι ίδιες με αυτές

που περιεγράφηκαν στην υποενότητα 5.4.1. Δηλαδή και σε αυτή την περίπτωση η

σύσταση του ρευστού θα είναι ατμοσφαιρικός αέρας και πεντάνιο. Όμως αντί για

την αρχική συγκέντρωση (5.32) που υπήρχε στην προηγούμενη περίπτωση (που
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αντιστοιχεί σε 10 ppm) θα εισαχθούν για την κάθε παροχή οι νέες συγκεντρώσεις

που παρουσιάστηκαν στον Πίνακα 6.6.

Η νέα κατανομή των συγκεντρώσεων παρουσιάζεται στο παρακάτω Σχήμα:

Σχήμα 6.4 Κατανομή συγκέντρωσης πεντανίου για κάθε ογκομετρική παροχή και την

αντίστοιχη νέα αρχική συγκέντρωση με χημική αντίδραση

Οι διαφορές με την προηγούμενη προσομοίωση (Σχήμα 5.6) είναι εμφανείς. Η

κατανάλωση της νέας ποσότητας γίνεται σε μεγαλύτερο βαθμό και όπως φαίνεται

υπάρχει σχεδόν πλήρης κατανάλωση της πτητικής ουσίας (πεντανίου).

Για την κάθε συγκέντρωση εισόδου και εξόδου θα χρησιμοποιηθεί η σχέση (5.8)

προκειμένου να υπολογιστούν οι χημικές μετατροπές στις νέες αυτές συνθήκες (θα

συμβολιστούν Xcom).
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Πίνακας 6.8 Χημική μετατροπή για τις νέες αρχικές συγκεντρώσεις συναρτήσει της

ογκομετρικής παροχής

Q (mL/min) Xcom (%)

50 96.13

75 95.75

100 95.36

150 94.33

200 94.09

Τα αποτελέσματα που προέκυψαν από τους υπολογισμούς αν συγκριθούν με

αυτά του Πίνακα 6.7 είναι θετικά. Αυτό το συμπέρασμα πηγάζει από το ότι τα απο-

τελέσματα του μη ιδανικού αντιδραστήρα είναι ενδιάμεσα στις τιμές του Αντιδρα-

στήρα Συνεχούς Έργου και αυτές του Αντιδραστήρα Εμβολικής Ροής. Οι αποκλί-

σεις των δύο τύπων αντιδραστήρων υπολογίζονται από τη σχέση (6.1) για τα δεδο-

μένα που παρουσιάζονται στου Πίνακες 6.7 και 6.8 και τα αποτελέσματα παρατίθε-

νται στον Πίνακα 6.9:

Πίνακας 6.9 Παρουσίαση απόκλισης των δύο τύπων αντιδραστήρα από τα αποτελέ-

σματα της υπολογιστικής μελέτης του μη ιδανικού αντιδραστήρα για κάθε ογκομετρική

παροχή

Παροχή (mL/min)
Απόκλιση Μετατροπής (%)

CSTR PFR

50 7.78 -2.92

75 9.44 -2.82

100 10.35 -3.10

150 11.86 -3.42

200 13.06 -3.49
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Οι αποκλίσεις όπως είναι προφανές, είναι πολύ μικρές. Όμως οι τιμές των μετα-

τροπών του μη ιδανικού είναι πολύ πιο κοντά σε αυτές των αντίστοιχων τις εμβο-

λικής ροής.

Το αποτέλεσμα αυτό είναι αναμενόμενο λόγω και του μοντέλου ροής που επι-

λέχθηκε, δηλαδή μια συστοιχία εμβολικής ροής και πλήρους ανάμιξης (70-30 %),

δηλαδή το μεγαλύτερο ποσοστό του μαθηματικού μοντέλου που επιλέχθηκε αντι-

στοιχεί σε εμβολική ροή.

6.6.2 Επίλυση Μοντέλων για Διαφορετικές Αρχικές Συνθήκες

Τέλος, θα επιλυθούν τα ισοζύγια για τα τρία μοντέλα. Δηλαδή των CSTR Ίσου

Όγκου στη Σειρά (3.49), συστοιχίας PFR-CSTR (3.53) και CSTR-PFR (3.54) για τις

νέες αρχικές συγκεντρώσεις (Πίνακας 6.6).

Από αυτή τη διαδικασία θα προκύψουν οι νέες μετατροπές των μαθηματικών

μοντέλων των ιδανικών αντιδραστήρων με σκοπό τη σύγκριση με τα αντίστοιχα

αποτελέσματα από την υπολογιστική προσομοίωση. Συγκεκριμένα αυτές παρατί-

θενται στον παρακάτω Πίνακα:

Πίνακας 6.10Μετατροπή των Μοντέλων Αντιδραστήρων CSTR Ίσου Όγκου στη Σειρά

(series), της Συστοιχίας CSTR-PFR (cspf) και PFR-CSTR (pfcs) συναρτήσει της ογκομε-

τρικής παροχής

Q (mL/min) Xseries Xcspf Xpfcs

50 86.82 98.86 95.18

75 89.61 98.33 94.64

100 92.07 98.16 94.50

150 94.35 97.30 94.05

200 96.17 97.04 94.25

Στη συγκεκριμένη περίπτωση, σε αντίθεση με όλες της προηγούμενες, τα απο-

τελέσματα των μοντέλων παρουσιάζουν διαφοροποίηση στις τιμές της μετατροπής

τους για την αντίδραση. Οπότε διευκολύνεται η επιλογή κατάλληλου μοντέλου για
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τη μοντελοποίηση του μη ιδανικού αντιδραστήρα στην περίπτωση χημικής αντί-

δρασης.

Διαγραμματικά οι μετατροπές των μοντέλων φαίνονται στο Σχήμα 6.5:

Σχήμα 6.5Διάγραμμα μετατροπής της αντίδρασης, για τις νέες συγκεντρώσεις, ως προς

την ογκομετρική παροχή όπως προέκυψε από το ComsolMultiphysics, το μοντέλο CSTR

ίσου όγκου στη σειρά(Series), συστοιχίας PFR-CSTR (PFCS) και το μοντέλο συστοιχίας

CSTR-PFR (CSPF)

6.7 Αποτελέσματα

Από τους υπολογισμούς για την περίπτωση της χημικής αντίδρασης στις νέες

συγκεντρώσεις προκειμένου να γίνει πιο κατανοητόποιο μοντέλο «εφαρμόζει» στον

μη ιδανικό αντιδραστήρα για την οξείδωση του πεντανίου προέκυψαν σημαντικά

συμπεράσματα.

Χρησιμοποιήθηκε η σχέση (6.1) προκειμένου να εξαχθεί η απόκλιση των τριών

μοντέλων που εφαρμόστηκαν. Έτσι, οι αντίστοιχες τιμές των αποκλίσεων φαίνονται
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στον Πίνακα 6.11.

Πίνακας 6.11 Απόκλιση της μετατροπής της αντίδρασης, για τις νέες αρχικές συγκε-

ντρώσεις, από την υπολογιστική προσομοίωση των μοντέλων τωνΑντιδραστήρωνCSTR

Ίσου Όγκου στη Σειρά(series), Συστοιχίας CSTR-PFR(cspf) και Συστοιχίας -Συστοιχίας

PFR-CSTR(pfcs) συναρτήσει της ογκομετρικής παροχής

Παροχή (mL/min)
Απόκλιση (%)

CSTR σε Σειρά CSTR-PFR PFR-CSTR

50 9.68 -2.48 0.99

75 6.41 -2.70 1.16

100 3.45 -2.93 0.91

150 -0.02 -3.15 0.30

200 -2.21 -3.13 -0.17

Όπως είναι προφανές, τόσο από το Σχήμα 6.5 και από τα αποτελέσματα των

αποκλίσεων του Πίνακα 6.11 το Μοντέλο των CSTR Ίσου Όγκου σε Σειρά έχει

εμφανώς τις μεγαλύτερες αποκλίσεις συγκριτικά με τους δύο συνδυασμούς του άλ-

λου μοντέλου. Δηλαδή, ούτε στην περίπτωση της χημικής αντίδρασης ούτε της

προσομοίωσης της ροής, το μοντέλο αυτό μπορεί να θεωρηθεί αξιόπιστο για την

μοντελοποίηση του μη ιδανικού αντιδραστήρα.

Τέλος, όπως ήταν αναμενόμενο, το μοντέλο που θα επιλεχθεί είναι αυτό της

Συστοιχίας CSTR-PFR. Σε αντίθεση με τη διαμόρφωση της ροής στην συγκεκρι-

μένη περίπτωση, οι δύο πιθανές διατάξεις της συστοιχίας παρουσιάζουν διαφορές

στα αποτελέσματα των μετατροπών. Και οι διαφορές αυτές θα είναι αυτές που θα

υποδείξουν την κατάλληλη διάταξη στο μοντέλο.

Αρχικά, οι δύο συνδυασμοί παρουσιάζουν μικρότερες μετατροπές, για τις αντί-

στοιχες παροχές και συγκεντρώσεις, από τον PFR και μεγαλύτερες από αυτές του

CSTR.

Στον Πίνακα 6.11 παρουσιάζονται οι αποκλίσεις των δύο συνδυασμών από τα

αποτελέσματα της υπολογιστικής προσομοίωσης.
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Οι αποκλίσεις είναι αρχικά σε πολύ μικρά επίπεδα. Αυτό συμβαίνει γιατί οι τιμές

των μετατροπών σε αυτές τις αρχικές συγκεντρώσεις είναι πολύ μεγάλες (μεγαλύ-

τερες του 90 %).

Γίνεται λοιπόν προφανές, ότι οι μετατροπές που προέκυψαν από τη Συστοιχία

CSTR-PFR έχουν μεγαλύτερη απόκλιση από τις αντίστοιχες της Συστοιχίας PFR-

CSTR, σε αντίθεση με την μελέτη που έγινε στις αντίστοιχες ογκομετρικές παροχές

και την αρχική συγκέντρωση που είχε προκύψει από την πρώτη υπολογιστική προ-

σομοίωση (5.32) όπου οι μετατροπές των δύο συνδυασμών ήταν ίσες.

Συνεπώς, το αποτέλεσμα που προκύπτει είναι ότι, για την περίπτωση της χη-

μικής αντίδρασης στον μη ιδανικό δακτυλιοειδή αντιδραστήρα, το κατάλληλο μο-

ντέλο που προσομοιάζει το σύστημα είναι αυτό της Συστοιχίας PFR-CSTR με ανα-

λογία όγκων 70-30% (ανάλογα την παροχή, όπως παρουσιάζεται στον Πίνακα 4.6),

και συνολικό όγκο αυτόν όγκο του μη ιδανικού αντιδραστήρα (2.2).



Κεφάλαιο 7

Σχολιασμός Αποτελεσμάτων -

Συμπεράσματα

Ηφωτοκαταλυτική οξείδωσηπτητικών ενώσεων, είναι μια πολύσημαντική διερ-

γασία για τον καθαρισμό του ατμοσφαιρικού αέρα. Οι φωτοκαταλυτικοί αντιδρα-

στήρες μπορούν να έχουν διάφορα σχήματα και δομή. Οι πιο ευρέως χρησιμοποιού-

μενοι είναι οι κυλινδρικοί δακτυλιοειδείς (annular) αντιδραστήρες. Έγινε λοιπόν

προσπάθεια μοντέλοποίησης του συγκεκριμένου τύπου αντιδραστήρα. Σε πρώτο

στάδιο προσομοίωση της ροής μέσω πειραμάτων (ιχνηθέτηση με παλμικής επιβο-

λές) σε εργαστηριακή κλίμακα και σε επόμενο υπολογιστική προσομοίωση και κα-

τάλληλη μοντελοποίηση για την περίπτωση της χημικής αντίδρασης της οξείδωσης

του πεντανίου.

Οι ιχνηθετήσεις έγιναν σε αντιδραστήρα διαμέτρου 23.11mmκαι μήκους 20cm,

ενώ η λάμπα UV, διαμέτρου 15.74mm, είχε τοποθετηθεί στο κέντρο του αντιδρα-

στήρα. Στο τέλος της διάταξης υπάρχει ένας φωτοϊονικός ανιχνευτής PID. Η τρο-

φοδοσία του αντιδραστήρα ήταν καθαρό διοξείδιο του άνθρακα CO2 και οι ιχνη-

θετήσεις έγιναν με προπένιο C3Η6. Οι μετρήσεις έγιναν σε συνθήκες περιβάλλο-

ντος. Μελετήθηκαν πέντε διαφορετικές παροχές διοξειδίου, συγκεκριμένα 50, 75,

100, 150 και 200mL/min προκειμένου να υπάρχει καλύτερη εκτίμηση για τη σωστή

μοντελοποίηση του συστήματος. Τα πειράματα έγιναν για δύο συστήματα στη διά-

79
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ταξη. Το ένα ήταν με τον αντιδραστήρα και το δεύτερο χωρίς αυτόν (Σωληνώσεις-

Ανιχνευτής PID).

Για την εξαγωγή του σήματος του αντιδραστήρα, έγινε χρήση της μεθόδου

της αποσυνέλιξης, για την απαλοιφή των επιμέρους παρεμβολών στο τελικό σήμα

της συγκέντρωσης από τις Σωληνώσεις και από τον PID. Λόγω των μετασχηματι-

σμών Fourier που χρησιμοποιήθηκαν το σήμα του αντιδραστήρα είχε λευκό θόρυβο

(white noise), ο οποίος αφαιρέθηκε με τη χρήση κατάλληλου φίλτρου στο υπολογι-

στικό πακέτο της Matlab.

Σε επόμενο στάδιο, έγινε εξαγωγή της RTD για κάθε παροχή. Συγκεκριμένα

υπολογίστηκαν η συνάρτηση κατανομής του χρόνου χώρου E(t), ο μέσος χρόνος

παραμονής t και η διασπορά των αποκρίσεων σ2 του αντιδραστήρα. Οι μέσοι χρό-

νοι παραμονής ήταν πολύ κοντά στους υδραυλικούς χρόνους παραμονής για όλες

τις παροχές οπότε για τους υπολογισμούς χρησιμοποιήθηκαν οι χρόνοι χώρου.

Από τα μεγέθη αυτά που υπολογίστηκαν βάσει των πειραματικών μετρήσεων

έγινε προσαρμογή τριών μοντέλων διαμερισμού, του μοντέλου της Αξονικής Δια-

σποράς, των Αντιδραστήρων Πλήρους Ανάμιξης Συνεχούς Έργου και της Συστοι-

χίας Ιδανικών Αντιδραστήρων CSTR και PFR.

Για την εφαρμογή του πρώτου, υπολογίστηκε για την κάθε παροχή ο αδιάστα-

τος αριθμός Pe και χρησιμοποιήθηκαν οι συνθήκες κλειστού κλειστού δοχείου. Η

προσαρμογή του δεν ήταν ικανοποιητική καθώς παρατηρήθηκαν μεγάλες αποκλί-

σεις από τα πειραματικά, μεγαλύτερες του 100%.

Για το δεύτερο χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος ελαχιστοποίησης του σφάλματος

ανάμεσα σε πειραματικά δεδομένα και μαθηματικό μοντέλο με σκοπό την εύρεση

του αριθμού των αντιδραστήρων που αντιστοιχεί στην κάθε παροχή. Ο αριθμός

αυτός ήταν 13-16 ανάλογα με την παροχή. Οι αποκλίσεις παρόλα αυτά ήταν και

πάλι μεγάλες, 63-78%. Συνεπώς ούτε αυτό μοντέλο κρίθηκε αξιόπιστο.

Τέλος, έγινε εφαρμογή του μοντέλου της Συστοιχίας των ΙδανικώνΑντιδραστή-

ρων. Χρησιμοποιήθηκε και πάλι η μέθοδος ελαχιστοποίησης του σφάλματος. Προ-

έκυψε ότι η αναλογία όγκων PFR και CSTR με τον συνολικό ήταν σχεδόν 70-30 %
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ανάλογα με την παροχή. Σε αυτό το μοντέλο όμως οι αποκλίσεις ήταν πολύ ικανο-

ποιητικές, δηλαδή κυμαίνονται από 9-17%. Έτσι το μοντέλο αυτό κρίθηκε ικανοποι-

ητικό για την επιτυχή προσομοίωση της μη ιδανικής ροής εντός του αντιδραστήρα.

Βέβαια λόγω της απόκρισης του μοντέλου στην περίπτωση παλμικής επιβολής, δεν

μπορεί να υπάρχει αποτέλεσμα για τη σειρά τοποθέτησης των δύο αντιδραστήρων.

Το επόμενο βήμα ήταν η υπολογιστική προσομοίωση του μη ιδανικού αντιδρα-

στήρα επίσης για όλες τις παροχές. Έγινε μελέτη σε μόνιμη κατάσταση καθώς οι φω-

τοκαταλυτικές διεργασίες με αέρια έχουν σχεδόν μηδενικό μεταβατικό στάδιο. Χρη-

σιμοποιήθηκε το υπολογιστικό περιβάλλον του ComsolMultiphysics. Έγινε υπολο-

γισμός του αριθμού Reynolds για όλες τις παροχές και προέκυψε ότι η ροή εντός

του είναι στρωτή. Η ουσία που αναλύθηκε ήταν το πεντάνιο (C3Η6) καθώς είναι

πτητική ουσία και σε περίπτωση χημικής αντίδρασης (οξείδωση με καταλύτη TiO2)

ο ρυθμός κατανάλωσης του ήταν γνωστός.

Από τα αποτελέσματα, εξήχθησαν σημαντικά συμπεράσματα. Συγκεκριμένα,

από την κατανομή των ροϊκών γραμμών και της ταχύτητας παρατηρήθηκε ότι αρι-

στερά της εισόδου και δεξιά της εξόδου παρουσιάζεται η μεγαλύτερη ανάμιξη και

η ταχύτητα είναι οριακά μηδενική γιατί αλλάζει πρόσημο σε εκείνα τα σημεία η το

διάνυσμα της ταχύτητας. Επίσης, η τιμή της ταχύτητας στα τοιχώματα του δοχείου

είναι μηδενική, φαινόμενο που οφείλεται στον τύπο της ροής, και οι μέγιστες τιμές

της εμφανίζονται κοντά στην είσοδο και την έξοδο.

Στη συνέχεια, όπως ήταν αναμενόμενο, προέκυψε ότι η κατανομή της συγκέ-

ντρωσης του πεντανίου στα τοιχώματα του αντιδραστήρα ήταν παντού σταθερή

και πρακτικά ίση για όλες τις παροχές.

Με την εισαγωγή της χημικής αντίδρασης, προφανώς η κατανομή της συγκέ-

ντρωσης του πεντανίου αλλάζει. Η μεγαλύτερη κατανάλωση παρατηρείται στα ση-

μεία μεγαλύτερης ανάμιξης του ρευστού. Δηλαδή, η τιμή της χημικής μετατροπής

έχει μεγαλύτερες τιμές αριστερά της εισόδου και δεξιά της εξόδου. Η αρχική συγκέ-

ντρωση πεντανίου που μελετήθηκε ήταν ίση με 14.56 · 10-3. Για αυτή η μετατροπή

του πεντανίου κυμαινόταν από 5% για την μεγαλύτερη παροχή έως 24 % για την
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μικρότερη.

Για αυτή την αρχική συγκέντρωση εφαρμόστηκαν τα ίδια μοντέλα όπως παρα-

πάνω αλλά και οι δύο τύποι ιδανικών αντιδραστήρων (CSTR και PFR), για την πε-

ρίπτωση της ίδιας χημικής Αντίδρασης, με σκοπό να συγκριθούν με τις μετατροπές

της υπολογιστικής προσομοίωσης. Το αποτέλεσμα ήταν ότι όλα τα μοντέλα που

εφαρμόστηκαν έδιναν παρόμοιες τιμές για την απόδοση της αντίδρασης εκτός από

αυτό της Αξονικής Διασποράς, δηλαδή ίδια μετατροπή έδιναν όσα ήταν συνδυα-

σμός ιδανικών αντιδραστήρων.

Το συμπέρασμα ήταν ότι η απόκλιση της Αξονικής Διασποράς ως προς τις με-

τατροπές του Comsol ήταν μεγαλύτερη από την αντίστοιχη των Ιδανικών αντιδρα-

στήρων για τις ίδιες παροχές, οπότε κρίθηκε ανεπαρκές για την μοντελοποίηση

του συστήματος. Οι αποκλίσεις όμως των άλλων μοντέλων, πέρα από το ότι ήταν

μικρότερες από αυτές της Αξονικής Διασποράς ήταν πολύ μικρές, δηλαδή 6-9 %.

Για την επιλογή λοιπόν κατάλληλου μοντέλου Ιδανικών Αντιδραστήρων μελε-

τήθηκε η απόδοση της αντίδρασης συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης. Από

αυτή τη μελέτη προέκυψε ότι για πολύ χαμηλές αρχικές συγκεντρώσεις διαφορε-

τικές για κάθε παροχή παρατηρείται διαφορά στην μετατροπή ανάμεσα σε πλήρη

ανάμιξη και εμβολική ροή. Αυτές οι συγκεντρώσεις ήταν από 2.78 · 10-3 για τη μι-

κρότερη παροχή έως 0.05 · 10-3 για τη μεγαλύτερη. Οι μετατροπές για την πλήρη

ανάμιξη ήταν 81-88 % και για την εμβολική ροή 97-99 % από τις μεγαλύτερες στις

μικρότερες παροχές.

Έγινε νέα υπολογιστική προσομοίωση για τις νέες αρχικές συγκεντρώσεις και

οι μετατροπές ήταν στο διάστημα μεταξύ πλήρους ανάμιξης και εμβολικής ροής

για την κάθε παροχή. Συγκεκριμένα σε όλες τις περιπτώσεις η ροή έτεινε προς την

εμβολική.

Εφαρμόστηκαν λοιπόν τα μοντέλα των ιδανικώναντιδραστήρων, δηλαδήCSTR

ίσου όγκου στη σειρά, συστοιχία CSTR-PFR και PFR-CSTR. Το πρώτο μοντέλο

έδινε μεγάλες αποκλίσεις για αυτές τις συγκεντρώσεις (-2 έως 9 %) οπότε απορρί-

φθηκε. Η συστοιχία CSTR-PFR είχε μικρότερες αποκλίσεις, δηλαδή από -2 έως-4%.
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Μπορεί να είναι μικρές οι αποκλίσεις αλλά αυτό συμβαίνει καθώς οι μετατροπές

που μελετώνται είναι πολύ μεγάλες (90-99 %).

Τελικά, επιλέχθηκε το μοντέλο συστοιχίας PFR-CSTR το οποίο είχε καλύτερη

προσαρμογή από τον άλλο συνδυασμό, συγκεκριμένα οι αποκλίσεις για όλες τις

παροχές κυμαίνονται από 0.30 έως 1.16 % που ακόμα και για τις μεγάλες αυτές

μετατροπές είναι πολύ ικανοποιητικές,

Άραμετάαπό ιχνηθετήσεις για την κατανόηση της διαμόρφωσης της ροής αλλά

και την υπολογιστική μελέτη βρέθηκε το μαθηματικό μοντέλο που προσομοιάζει

επιτυχώς τον μη ιδανικό αντιδραστήρα σε περίπτωση χημικής αντίδρασης και μη.

Αυτό είναι, για παροχές 50-200 mL/min, η Συστοιχία ιδανικών αντιδραστήρων με

πρώτα τοποθετημένο αυτόν της Εμβολικής Ροής και μετά αυτόν της Πλήρους Ανά-

μιξης με αναλογία όγκων 70-30 %.

7.1 Προτάσεις για Μελλοντική Έρευνα

Όσον αφορά την προσαρμογή των μοντέλων στη διαμόρφωση της ροής, η επό-

μενη μελέτη η οποία μπορεί να γίνει είναι μελέτη άλλου τύπου φωτοκαταλυτικού

αντιδραστήρα (πχ αντιδραστήρες τύπου U, ελλειπτικόι) και μετέπειτα σύγκριση

των μοντέλων της παρούσας εργασίας με αυτό.

Έπειτα, για να υπάρξει μια πιο ολοκληρωμένη εικόνα θα μπορούσε να γίνει

προσαρμογή άλλων κινητικών που αντιστοιχούν σε διαφορετικά αλκάνια (εκτός

n-πεντανίου).

Τέλος όμως, το βασικό επόμενο βήμα που πρέπει να γίνει είναι η πειραματική

μελέτη και επιβεβαίωση των αποτελεσμάτων της υπολογιστικής ρευστομηχανικής

μελέτης. Όπου τα πειράματα θα γίνουν με παρόμοιες συστάσεις και συνθήκες. Εκεί

θα αντιμετωπιστούν προβλήματα, κατά βάση με την χρήση του καταλύτη, τα οποία

στην παρούσα εργασία δεν υπήρξαν, για να βεβαιωθεί κατά πόσο ανταποκρίνεται

στην πραγματικότητα το μοντέλο που καταλήξαμε.
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Παράρτημα Αʹ

Κώδικες Matlab

ΚώδικαςΑʹ.1Εξαγωγή RTD, μέσου χρόνου παραμονής και διασποράς απο πιεραματικά

δεδομένα

1 f u n c t i o n [E , tm , s2 ] = RTD( t , Cout )

2

3 n= l e n g t h ( t ) −1;

4

5 z= s i z e ( Cout ) ;

6

7 f o r i =1 : n

8

9 t 1 ( i ) =( t ( i +1)−t ( i ) ) ;

10 c1 ( i , : ) =Cout ( i + 1 , : ) ; i = i +1 ;

11

12 end

13

14 f o r j =1 : z ( 2 )

15

16 c t o t i ( : , j ) = t1 ’ . * c1 ( : , j ) ;

17

89
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18 Cto t ( j ) =sum( c t o t i ( : , j ) ) ;

19

20 E ( : , j ) =( Cout ( : , j ) ) / ( C to t ( j ) ) ; j = j +1 ;

21

22 end %RTD p e i r ama t i k e s

23

24 f o r i =1 : n

25

26 t 2 ( i ) = t ( i +1) ;

27

28 E1 ( i , : ) =E ( i + 1 , : ) ; i = i +1 ;

29

30 end

31 f o r j =1 : z ( 2 )

32

33 tmi ( : , j ) = t2 ’ . * E1 ( : , j ) ;

34

35 tm ( j )=sum( tmi ( : , j ) ) ;

36

37 end %Mesos xronos paramonhs tm

38 f o r j =1 : z ( 2 )

39

40 f o r i =1 : n+1

41

42 t 3 ( i ) = t ( i )−tm ( j ) ;

43

44 t 4 ( i , j ) =( t 3 ( i ) ’ ) . ^ 2 ;

45

46 end
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47

48 s2 ( j ) =sum( t 4 ( : , j ) . * E ( : , j ) ) ;

49

50 s ( j ) = s q r t ( s2 ( j ) ) ;

51

52 end %Dia spora s2

Κώδικας Αʹ.2 Εύρεση αδιάστατου αριθμού Peclet

1 f u n c t i o n [ Pe ,D] = P e c l e t ( tm , s2 )

2

3 f o r i =1 : l e n g t h ( tm )

4

5 Po =10 ;

6

7 f =@(P ) 2 /P−(2/P^2) *(1− exp(−P ) )−s2 ( i ) / ( tm ( i ) ^2) ;

8

9 Pe_ id ( i )= f z e r o ( f , Po ) ;

10

11 Pe=round ( Pe_ id ) ;

12

13 end

14

15 end

Κώδικας Αʹ.3 Προσαρμογή μοντέλου Αξονικής Διασποράς

1 f u n c t i o n [ y ] = Ax i a lD i s p a r t i o n ( Pe , t , tm )

2

3 f o r j =1 : l e n g t h ( tm )

4
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5 g l o b a l rpe

6

7 rpe = 1 / Pe ( j ) ;

8

9 m = 0 ;

10

11 z = l i n s p a c e ( 0 , 1 , l e n g t h ( t ) ) ;

12

13 c ( : , : , j ) = pdepe (m, @pdepeq , @pdepic , @pdepbc , z , t h e t a

( : , j ) ) ;

14

15 y ( : , j ) =c ( : , end , j ) ;

16

17 y=abs ( y ) ;

18

19 y t o t =sum( y ) ;

20

21 y=y . / y t o t ;

22

23

24 end

25

26 end

27 f u n c t i o n [ c , b , s ] = pdepeq ( x , t , u , DuDx)

28

29 g l o b a l rpe

30

31 c = 1 ;

32
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33 b = rpe * DuDx ;

34

35 s = − DuDx ;

36

37 end

38 f u n c t i o n [ pl , q l , pr , qr ] = pdepbc ( x l , u l , xr , ur , t )

39

40 g l o b a l rpe

41

42 i f t <= 1

43

44 p l = u l − 1 ;

45

46 e l s e

47

48 p l = u l ;

49

50 end

51

52 q l = −1;

53

54 pr = 0 ;

55

56 qr = 1 ;

57

58 end

59 f u n c t i o n v a l = pdep i c ( x )

60

61 v a l = 0 ;
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62

63 end

Κώδικας Αʹ.4 Προσαρμογή μοντέλου Αντιδραστήρων συνεχούς έργου πλήρους ανάμι-

ξης ίσου όγκου σε σειρά

1 f u n c t i o n [N, E s e r i e s ] = C s t r S e r i e s D i f f ( t , V ,Q, E )

2

3 x = [ 2 : 4 0 ] ;

4

5 f o r j =1 : l e n g t h (Q)

6

7 f o r i =1 : l e n g t h ( x )

8

9 m( i )=sum( abs (E ( : , j )− . . .

10 ( t . ^ ( x ( i )−1) . * exp (−(Q( j ) * x ( i ) * t ) . / V) ) / (

f a c t o r i a l ( x ( i )−1) * (V/ (Q( j ) * x ( i ) ) ) ^x ( i ) )

) ) ;

11

12 end

13

14 [ minv , k ] = min (m) ;

15

16 N( j )=x ( k ) ;

17

18 E s e r i e s ( : , j ) = . . .

19 ( t . ^ ( x ( i )−1) . * exp (−(Q( j ) * x ( i ) * t ) . / V) ) / (

f a c t o r i a l ( x ( i )−1) * (V/ (Q( j ) * x ( i ) ) ) ^x ( i ) )

;

20
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21 end

22

23 end

Κώδικας Αʹ.5 Προσαρμογή μοντέλου Συστοιχίας CSTR-PFR

1 f u n c t i o n [ E_pfcs , V_pfr , V_c s t r ] = C s t r P f r ( E_ r e a c t , Qs ,

t , t _ r e a c t i d )

2

3 f o r z= 1 : l e n g t h (Qs )

4

5 t r = t _ r e a c t i d ( z ) ;

6

7 t s = l i n s p a c e ( 2 , t r , 5 0 0 0 ) ;

8

9 f o r j =1 : l e n g t h ( t s )

10

11 f o r i =1 : l e n g t h ( t )

12

13 i f t ( i ) <= ( t r−t s ( j ) )

14

15 E ( i , j ) =0 ;

16

17 e l s e

18

19 E ( i , j ) = ( 1 . / t s ( j ) ) * exp (−( t ( i )− t r + t s ( j ) )

* ( 1 . / t s ( j ) ) ) ;

20

21 end

22
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23 end

24 end

25

26 f o r j = 1 : l e n g t h ( t s )

27 m( j )=sum( abs ( E_ r e a c t ( : , z )− E ( : , j ) ) ) ;

28 end

29

30 [ minv , k ] = min (m) ;

31

32 t _ c s t r ( z )= t s ( k ) ;

33

34 E_p f c s ( : , z )= E ( : , k ) ;

35

36 end

37 V_c s t r = t _ c s t r . * Qs ;

38

39 V_pfr =( t _ r e a c t i d − t _ c s t r ) . * Qs ;

Κώδικας Αʹ.6Μοντέλο Αξονικής διασποράς με αντίδραση

1 f u n c t i o n [ X_ a x i a l ] = R_Ax i a lD i s p a r t i o n (C0 , Rs , KLH, k , Pe

,V , Qs )

2

3 y0 =1 ;%o r i a kh synthhkh z=0

4

5 dydz =0 ;%o r i a kh synthhkh z=1

6

7 zend =1 ;

8

9 z= l i n s p a c e ( 0 , zend , 1 0 0 ) ;
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10

11 f o r j = 1 : l e n g t h ( Pe )

12

13 odefun=@( x , y ) [ y ( 2 ) ; Pe ( j ) * y ( 2 ) +Pe ( j ) * ( k *KLH*Rs *V

/Qs ( j ) ) * y ( 1 ) / ( ( 1 +KLH*C0 ( j ) * y ( 1 ) ) ) ] ;

14

15 bc fun= @( ya , yb ) [ ya ( 1 )−y0 ; yb ( 2 )−dydz ] ;

16

17 s o l i n i t = b v p i n i t ( z , [ y0 ; dydz ] ) ;

18

19 s o l =bvp4c ( odefun , bcfun , s o l i n i t ) ;

20

21 y= s o l . y ( 1 , : ) ;

22

23 %Prosarmogh

24 p= l i n s p a c e ( 0 , zend , l e n g t h ( y ) ) ;

25

26 %Met a t r op i eksodou

27 X_ax i a l ( j )=1− s o l . y ( 1 , end ) ;

28

29 end

Κώδικας Αʹ.7Μοντέλο Αντιδραστήρων συνεχούς έργου πλήρους ανάμιξης ίσου όγκου

σε σειρά με αντίδραση

1 f u n c t i o n [X] = R_C s t r S e r i e s (C0 , Rs , KLH, k ,N,V ,Q)

2

3 a ( : ) =( k * Rs *KLH*V) . / (Q . *N) ;

4

5 f o r j =1 : l e n g t h (N)
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6

7 c ( 1 ) =C0 ( j ) ;

8

9 f o r i =1 :N( j )

10

11 f =@( x ) c ( i )−x−a ( j ) * x / ( 1+KLH* x ) ;

12

13 cou t= f z e r o ( f , 0 . 5 ) ;

14

15 c ( i +1)=cou t ;

16

17 end

18

19 cend ( j )=c ( i +1) ;

20

21 end

22

23 X ( : ) =( c ( 1 )−cend ) . / c ( 1 ) ;

Κώδικας Αʹ.8Μοντέλο συστοιχίας CSTR-PFR με αντίδραση

1 f u n c t i o n [ X_sys ] = R_Cs t rP f r (C0 , Rs , KLH, k , V_pfr , V_cs t r ,

Qs )

2

3 a ( : ) =( V_c s t r * Rs *KLH*k ) . / Qs ;

4

5 f o r j =1 : l e n g t h (Qs )

6

7 p=[KLH ( a ( j )−KLH*C0 ( j ) +1) −C0 ( j ) ] ;

8
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9 r= r o o t s ( p ) ;

10

11 C_c s t r ( j ) = r ( 1 ) ;

12

13 X_c s t r ( j ) =(C0 ( j )−C_c s t r ( j ) ) / C0 ( j ) ;

14

15 Vspan = l i n s p a c e ( 0 , V_pfr ( j ) , 1 0 0 ) ;

16

17 [ Vr , c ] = ode45 (@(Vr , c ) −(k *KLH*Rs * c ) / ( Qs ( j ) * (1+KLH

* c ) ) , Vspan , C_c s t r ( j ) ) ;

18

19 X_pfr ( j ) =( C_c s t r ( j )−c ( end ) ) / C_c s t r ( j ) ;

20

21 end

22

23 X_sys=1−(1−X_pfr ) . * (1− X_c s t r ) ;

24

25 end

Κώδικας Αʹ.9Μοντέλο συστοιχίας PFR-CSTR με αντίδραση

1 f u n c t i o n [ X_sys ] = R_P f rCs t r (C0 , Rs , KLH, k , V_pfr , V_cs t r ,

Qs )

2

3 a ( : ) =( V_c s t r * Rs *KLH*k ) . / Qs ;

4

5 f o r j =1 : l e n g t h (Qs )

6

7 Vspan = l i n s p a c e ( 0 , V_pfr ( j ) , 1 0 0 ) ;

8
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9 [ Vr , c ] = ode45 (@(Vr , c ) −(k *KLH*Rs * c ) / ( Qs ( j ) * (1+KLH

* c ) ) , Vspan , C0 ( j ) ) ;

10

11 X_pfr ( j ) =(C0 ( j )−c ( end ) ) /C0 ( j ) ;

12

13 C_pfr ( j )=c ( end ) ;

14

15 p=[KLH ( a ( j )−KLH* C_pfr ( j ) +1) −C_pfr ( j ) ] ;

16

17 r= r o o t s ( p ) ;

18

19 C_c s t r ( j ) = r ( 2 ) ;

20

21 X_c s t r ( j ) =( C_pfr ( j )−C_c s t r ( j ) ) / C_pfr ( j ) ;

22

23 end

24

25 X_sys=1−(1−X_pfr ) . * (1− X_c s t r ) ;

26

27 end

Κώδικας Αʹ.10 Επεξεργασία του ρυθμού για νέες αρχικές συγκντρώσεις

1 f u n c t i o n [ C0_new ] = Concen t ra t ion_new ( Rs ,KLH, k ,V , Qs )

2

3 a ( : ) =(V* Rs *KLH*k ) . / Qs ;

4

5 C0= l i n s p a c e ( 0 . 0 0 0015 , 1 4 . 5 6 * 10^ ( −3 ) , 1 0 00 ) ;

6

7 b=KLH*C0 ;
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8

9 f o r i =1 : l e n g t h (Qs )

10

11 f o r j =1 : l e n g t h (C0 )

12

13 p=[b ( j ) −(a ( i ) +b ( j ) +1) a ( i ) ] ;

14 r= r o o t s ( p ) ;

15

16 X_c s t r ( j , i ) = r ( 2 ) ;

17

18 end

19

20 end

21

22 f o r i =1 : l e n g t h (Qs )

23

24 f o r j =1 : l e n g t h (C0 )

25

26 Vspan = l i n s p a c e ( 0 ,V, 1 0 0 )

27

28 [ Vr , c ] = ode45 (@(Vr , c ) −(k *KLH*Rs * c ) / ( Qs ( i )

* (1+KLH* c ) ) , Vspan , C0 ( j ) ) ;

29

30 X_pfr ( j , i ) =(C0 ( j )−c ( end ) ) /C0 ( j ) ;

31

32 end

33 end

34 A=X_pfr−X_c s t r ;

35 [maxv , k ]=max (A) ;
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36 C0_new=C0 ( k ) ;
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