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Problemy bezpieczenstwa procesowego w zbiornikowych reaktorach z mieszadtem

Wstep

Prowadzenie egzotermicznych reakcji chemicznych w skali przemy-
stowej niesie ze sobg duze ryzyko utraty kontroli termicznej nad proce-
sem (thermal runway). Zjawisko utraty kontroli stanowi spore zagroze-
nie dla srodowiska i dla bezpieczenstwa ludzi, i jak wynika z dostgpne;j
literatury [1], dotyczy szczegdlnie procesdw prowadzonych w reakto-
rach o dzialaniu okresowym i potokresowym. Podstawowa metoda za-
pobiegania utracie kontroli termicznej w reaktorach chemicznych jest
prowadzenie procesu wedtug bezpiecznej trajektorii temperatury.

Celem prezentowanej pracy byto opracowanie i weryfikacja uniwer-
salnego kryterium bezpiecznej pracy reaktoréw o dziataniu okresowym
i potokresowym. Kryterium to umozliwia wskazanie bezpiecznych
parametrow operacyjnych reaktorow zbiornikowych z mieszadtem
i ptaszczem chtodzacym (lub wezownica), w ktdrych prowadzone sa
silnie egzotermiczne, homogeniczne reakcje przebiegajace w fazie
ciektej. Dodatkowa zaleta opracowanego kryterium, majaca istotne
znaczenie w praktyce przemystowe;j, jest fakt, ze do wyznaczenia bez-
piecznych warunkow pracy reaktora z udzialem tego kryterium nie jest
konieczna doktadna znajomo$¢ mechanizméw i kinetyki prowadzonych
reakcji. Do efektywnego stosowania tego kryterium wymagane sa jedy-
nie podstawowe informacje dotyczace reakcji (ciepto reakcji, energia
aktywacji, wlasciwosci fizykochemiczne uktadu) oraz dane dotyczace
warunkow chtodzenia reaktora (wspotczynnik przenikania ciepta w wa-
runkach prowadzenia procesu oraz powierzchnia wymiany ciepta).

Zakres pracy obejmowal stworzenie modelu reaktora oraz wykonanie
obliczen modelowych majacych na celu wyznaczenie wykresow gra-
nicznych, na podstawie ktorych opracowano kryterium bezpieczenstwa.
Wykonano réwniez seri¢ badan do§wiadczalnych majacych na celu we-
ryfikacje opracowanego kryterium. Do badan do§wiadczalnych wybra-
no reakcje hydrolizy bezwodnika octowego. Reakcja ta jest dostatecz-
nie reprezentatywna dla grupy homogenicznych silnie egzotermicznych
reakcji prowadzonych w fazie ciektej, dla ktorych moga pojawiac sig
problemy utraty kontroli termiczne;.

Model matematyczny reaktora

Dla reakcji drugorzgdowej o nast¢gpujacym rownaniu stechiometrycz-
nym:

vA+v,B=v.C+v,D (1)

sformutowano model matematyczny reaktora o dziataniu potokreso-
wym. W rozwazanym przypadku, na poczatku procesu 7y, moli sub-
stratu B znajduje si¢ w reaktorze, natomiast stechiometryczna ilo§¢ sub-
stratu A jest dozowana w czasie 7, ze stala szybkoscia objgtosciowa @, .
Model ten wyprowadzono dla statej temperatury czynnika chtodzacego
— T¢, zaktadajac ponadto: — idealne wymieszanie zawartosci reaktora,
— zerowy efekt ciepty mieszania dodawanego substratu z mieszaning
reakcyjna, — stala szybko§¢ dozowania substratu, — addytywno$¢ ob-

jetosci.
Na model reaktora sktadaja si¢ nastgpujace rownania bilansowe:
%/ -0, )
dn v
7;1 = @VACAD'TAVBV (3)
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dt

%(VpcPT) = Bpican04cpa(Ty-T)+(-AHyry V) - UA(T-T2) ()

gdzie V jest aktualng objgtoscia cieczy w reaktorze, n, 1 ng — aktualne
ilosci moli reagentow A i B, w reaktorze, ¢, — stgzenie substratu A
w dozowanym strumieniu, 75 — aktualna szybkos¢ konwersji substratu
B, AHj— ciepto reakcji, T — aktualna temperatura mieszaniny reakcyj-
nej, 7, — temperatura dozowanego strumienia reagenta, p — ggstosc,
cp — molowe ciepto wlasciwe, U — wspotczynnik przenikania ciepta
w ukltadzie mieszanina reakcyjna — ciecz chtodzaca, 4 — aktualna po-
wierzchnia wymiany ciepta.

Uktad réwnan (2-5) rozwiazywano numerycznie po wprowadzeniu
bezwymiarowej temperatury i czasu: I' = T/T, i © = #/t,, oraz stopnia
przereagowania substratow C, i (:

Dyatep-ny _ e
é'A—m, £, = n, (6,7
gdzie T} jest temperatura odniesienia, natomiast dla kazdego ¢ > #;, (czy-
1i ©> 1) w réwnaniu (6) t = ¢p,.

Dodatkowo, w celu tatwego uogoélnienia uzyskiwanych wynikow
oraz pordwnywania wlasciwosci analizowanych uktadow, réwnania
modelowe przeksztalcono wprowadzajac nastgpujace parametry bez-
wymiarowe:

_Dutp _(0cp)p B
T Ry, PO G0
L (-AHpyng,) (UA), 1
T RIy wdo = (Toe - T’ =D (11-13
"R, Yoo = Woep)p ' 0" eWoen),, 1)

gdzie k(Ty) to stata szybkosci rozwazanej reakcji w temperaturze odnie-
sienia, £ — energia aktywacji tej reakcji.

Nalezy zauwazy¢, ze chociaz przedstawiony model wyprowadzo-
no dla reaktora o dziataniu pétokresowym, to moze on by¢ stosowany
réwniez do opisu pracy reaktorow o dziataniu okresowym, poniewaz
reaktory te mozna traktowac jak reaktory potokresowe z odpowiednio
krotkim czasem dozowania .

Dynamiczne zachowania reaktora

Na dynamiczne zachowania reaktora wptywa przyjety sposob prowa-
dzenia procesu — tj. stala temperatura cieczy chlodzacej 7. Metoda taka
stosowana jest najczgsciej w warunkach przemystowych, poniewaz nie
wymaga stosowania skomplikowanych i kosztownych uktadéw do kon-
troli i sterowania temperatura cyrkulujacej w plaszczu reaktora cieczy
chtodzacej. Chwilowa temperatura mieszaniny reakcyjnej jest w takich
warunkach wypadkowa szybkosci konwersji substratow i szybkosci
chlodzenia zawartos$ci reaktora.

Wyniki przeprowadzonych symulacji wskazuja, ze dla uktadu o za-
danych wlasciwosciach (state kinetyczne, ciepto reakcji, konfiguracja
uktadu chlodzenia) parametrami operacyjnymi istotnymi dla bezpie-
czenstwa procesowego (a jednoczesnie wptywajacymi na efektywnosc
dziatania reaktora) sa: szybko$¢ dozowania substratu (czyli czas dozo-
wania — f,,) oraz temperatura cieczy chtodzacej — 7.

Na rys. 1 przedstawiono zaleznos$ci temperatury w reaktorze od bez-
wymiarowego czasu prowadzenia procesu, uzyskane dla roznych war-
tosci temperatury 7. Pozostale dane charakteryzujace badany proces
podano w opisie rysunku. Na wykresie tym wyrdzni¢ mozna trzy pod-
stawowe typy zachowania reaktora, ktore scharakteryzowano szczego-
fowo w tab. 1.
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Tab. 1. Typy dynamicznego zachowania reaktora w zaleznosci od temperatury 7

Typ zachowania reaktora Opis

Proces bezpieczny ale nieefektywny:
— niska temperatura,
— maly stopien przereagowania

Niedostateczne podgrzanie (NP)
Te=300K

Proces niebezpieczny:
— wysoka temperatura moze spowodowac
reakcje rozktadu (wybuch)

Utrata kontroli (UT)
T.=310K

Proces bezpieczny i efektywny:
— kontrolowana temperatura,
— duzy stopien przereagowania

Efektywne i bezpieczne (EB)
Te=330K

Kryterium bezpieczenstwa reaktora

Zaleznosci przedstawione na rys. 1, sa podstawa wyboru bezpiecz-
nej, a jednoczes$nie efektywnej, trajektorii prowadzenia procesu oraz
staty si¢ podstawa opracowania ogdlnego kryterium bezpieczenstwa.
Kryterium to, zaproponowane dla reakcji prowadzonych w uktadach
ciecz-ciecz [2], zastosowano rowniez do opisu homogenicznych reakcji
prowadzonych w fazie cieklej. Istota tego kryterium sa tak zwane wy-
kresy graniczne [3].

Wykresy graniczne uzyskuje si¢ porownujac rzeczywisty przebieg
temperatury w reaktorze z optymalna wartoscia temperatury [2]:

I-OSA?’ad{)T}?
e[Ry+ Co(1+€0)]

Temperatura 7,, jest uzyskiwana w reaktorze wtedy, gdy szybkos¢
dozowania réwna jest szybkosci konwersji substratow, a wigc nie ma
niebezpiecznej akumulacji jednego z substratow w uktadzie.

Poréwnujac maksymalng temperaturg reaktora uzyskang z symulacji
z warto$cia temperatury optymalnej 7,,, mozna stwierdzi¢, ze istnieja
dwa graniczne zestawy danych charakteryzujacych wlasciwosci uktadu
oraz warunki prowadzenia procesu, dla ktorych temperatury te sa sobie
réwne. Te zestawy danych wyznaczaja na tzw. wykresie granicznym
obszar utraty kontroli termicznej. Wykres ten wykonywany jest w spe-
cjalnym uktadzie wspotrzednych Ry vs. Ex, gdzie liczby Ry oraz Ex sa
definiowane nastgpujaco [3]:

T,=To+ (14)

— egzotermiczno$¢
_ Ayudoy T’R2
Ex= 72 (R, +Co) (15)
— reaktywnos¢
JDa(T;)
: (16)

Ry = (R 7 Coy

Typowy wykres graniczny uzyskany dla okreslonych wartosci para-
metrow R oraz Co przedstawiono na rys. 2. Na wykresie tym mozna
tatwo okresli¢ obszar, w ktorym nalezy spodziewac si¢ utraty kontro-
li termicznej (UT), obszar niedostatecznego podgrzania reaktora (NP)
oraz obszar efektywnego i bezpiecznego prowadzenia procesu (EB).
Jak juz wspominano, istotng cecha kryterium bezpieczenstwa wykorzy-
stujacego wykresy graniczne, jest mozliwos¢ okreslenia bezpiecznych
warunkéw prowadzenia reakcji bez koniecznosci prowadzenia szczego-
towych badan kinetycznych. Cecha ta stanowi o szczegdlnej przydatno-
Sci tego kryterium w praktyce przemystowej. Szczegdtowa procedurg
postepowania przedstawiono w pracy [3], wskazujac, ze metoda wyma-
ga wyznaczenia jedynie wartos$ci statej szybkosci w jednej temperaturze
odniesienia 7 oraz energii aktywacji E.

W tej pracy przedstawiono wyniki doswiadczalnej weryfikacji tego
kryterium, zwracajac szczego6lna uwagg na to jak doktadnos¢ (a nawet
metoda okre$lania koniecznych wielkosci) wptywa na niezawodnos$¢
testowanego kryterium bezpieczenstwa. W badaniach doswiadczal-
nych wykorzystano unikatowe zestawy pomiarowe: uktad RC1 Mettler
Toledo, ktorego zasadniczy element stanowi reaktor kalorymetryczny
oraz uktad Reaction Analysis System React IR™ 4000 Mettler Toledo
do spektrometrycznej analizy in-situ (uktad ten umozliwia identyfika-
cje 1 ilosciowe oznaczanie rowniez nietrwatych produktéw posrednich,
ktore nie moga by¢ wykryte z zastosowaniem konwencjonalnych metod

analizy, np. metod chromatograficznych). Stosowanie uktadu ReactIR™

4000 Mettler Toledo umozliwia rowniez analize sktadu mieszaniny re-
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Rys. 1. Zaleznosci temperatury w reaktorze od bezwymiarowego czasu prowadzenia
procesu: Da = 0,1, R;=1, Co=10,¢£=0,3,y =40, Ay, =0,7
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Rys. 2. Wykres graniczny uzyskany dla: R;; = 1,97 oraz Co = 36,85 Punkt (@) oznacza
wspotrzedne pomiaru wykonanego w reaktorze kalorymetrycznym RC1

akcyjnej, a wige przebiegu procesu, w warunkach, w ktorych pobieranie
probek jest utrudnione lub niebezpieczne — tzn. w stanach zblizonych
do utraty kontroli termicznej.

Na wykresie granicznym przedstawionym na rys. 2 pokazano usy-
tuowanie punktu (e) oznaczajacego jeden z pomiaréw doswiadczal-
nych wykonanych w reaktorze kalorymetrycznym dla testujacej reak-
¢ji hydrolizy bezwodnika octowego. Pomiar ten wykonywano metoda
potokresowa: do reaktora, w ktorym znajdowato si¢ poczatkowo my
= 1,12 kg bezwodnika octowego oraz my = 0,29 kg kwasu octowego,
w czasie tp = 1800 s dozowano m, = 0,2 kg wody. Temperatura cieczy
cyrkulujacej w plaszczu reaktora wynosita 7= 50°C, natomiast tempe-
ratura dozowanego bezwodnika T, = 19°C. Dla tej reakcji stata szyb-
kosci reakceji wyznaczona w temperaturze T = 300 K wynosita k(7,) =
1,006-10* dm*/(mols), natomiast warto$¢ energii aktywacji E = 43075
J/mol. Z przyjetych warunkéw prowadzenia procesu oraz charakterysty-
ki uktadu i reaktora wynikaja nastgpujace wartosci odpowiednich para-
metrow uzywanych w kryterium bezpieczenstwa: € = 0,15, Co = 36,85,
Ry =197, Ay, = 0,79,y = 17,27, Ex = 2,02, Ry = 0,255. Jak wskazuje
usytuowanie punktu (®) charakteryzujacego omawiany pomiar, przyjete
warunki prowadzenia procesu lokuja ten pomiar na rys. 2 w obszarze
utraty kontroli termicznej (UT). Przebieg pomiaru przeprowadzonego
w reaktorze RC1 pehi potwierdza przewidywania uzyskane z wykresu
granicznego. Pomiar ten przebiega z utrata kontroli termicznej i mak-
symalna temperatura reaktora 7T, = 114,5°C przewyzsza temperature

max

optymalng okreslong z rownania (14).

Whioski

Przeprowadzone badania doswiadczalne — w tym pomiary wykonane
w stanach zblizonych do utraty kontroli termicznej oraz w stanie utraty
kontroli termicznej — w petni potwierdzity przydatno$¢ oraz duza nieza-
wodnos¢ opracowanego kryterium bezpieczenstwa.
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