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ABSTRAKT

V této praci jsem se snazil piiblizit ¢tenaiim, co jsou estery, k ¢emu slouzi, jak se
ziskavaji a jaké jsou jejich chemické vlastnosti. Nasledné jsem podrobné popsal teoreticky
postup vyroby diisobutylftalatu (DIBP). Teoreticka ¢ast také obsahuje zakladni postup pfi
vytvareni matematickych modell. V praktické ¢asti této prace jsem vytvofil zjednoduSeny
matematicky model hlavni faze vyroby diisobutylftalatu. Tento model jsem implementoval

do prehledného uzivatelského prostfedi pomoci programu MATLAB.

Klicova slova: estery, esterifikace, modelovani, simulace, ftalaty, diisobutylftalat,

isobutanol, ftalanhydrid.

ABSTRACT

In this work | tried to explain what esters are, where they are produced and used
and what are their basic chemical characteristics. Consequently | described the process of
diisobutyl phthalate production. The theoretical part of this work also contains basic
procedure of deriving mathematical models. In practical part a simplified mathematical
model of a primary stage production of diisobutyl phthalate was proposed. This model was
then implemented into a graphical user interface created in the MATLAB environment to

enable easy and user-friendly simulation experiments.

Keywords: esters, esterification, modelling, simulation, phthalates, diisobutyl

phthalate, isobutanol, phthalic anhydride.
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UvoD

Smyslem mé prace bylo seznamit ¢tenafe s vyrobou esterti, nasledné s vyrobou
konkrétniho produktu esterifikace diisobutylftalatu (DIBP) a vytvofeni matematického
modelu chemické reakce esterifikace. Matematicky model byl pak implementovan do
grafického uZivatelského prostiedi (GUI) pomoci programu MATLAB. V teoretické ¢asti
je ¢tenat dukladné seznamen s pojmy jako jsou estery, esterifikace, ftalaty, plastifikatory.
Jsou zde popsany i jejich chemické a fyzikalni vlastnosti. Popis konkrétni vyroby DIBP
zahrnuje i popis jednotlivych slozek chemické reakce véetné chemickych a fyzikalnich
vlastnosti. Dale jsem chtél Ctenafe vteorii seznamit s postupem pii vytvafeni
matematickych modelt. Jak probiha analyza systému az k vytvofeni Samotného
matematického modelu a nasledné simulace. JelikoZ se v mém piipadé jedna o chemickou
reakci probihajici ve vsadkovém chemickém reaktoru, uvadim zde i popis vytvateni
matematického modelu vsadkového reaktoru. Popséana je bilance koncentraci jednotlivych

sloZzek vsadkového reaktoru i tepelna bilance reakéni smési.

Prakticka ¢ast se zabyva vytvafenim matematického modelu chemické reakce ve
vsadkovem reaktoru a jeho implementaci do GUI. Obsahuje postup pii vytvareni
diferencidlnich rovnic popisujicich bilance jednotlivych sloZzek chemické reakce
esterifikace, tedy zménu jejich koncentraci v pribéhu casu. Diferencialni rovnice
popisujici chovani teploty reakéni smési v ¢ase je pak odvozena z entalpické bilance
vsadkoveho chemického reaktoru. Nakonec mély byt vysledky simulace chemické reakce

porovnany s realnou reakci probihajici ve vyrobni hale chemické tovarny.
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|. TEORETICKA CAST
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1 ESTERY

1.1 Co jsou estery

Jsou to organické slouceniny, ve kterych je vodik v -OH skuping kyslikaté kyseliny
nahrazen organickym zbytkem. Estery vznikaji chemickou reakci, jez se nazyva
esterifikace. Cast&ji byvaji estery odvozeny od organickych kyselin, nejvice jsou to estery
karboxylovych kyselin. Mohou vSak byt odvozeny i od anorganickych kyselin.

Estery karboxylovych kyselin jsou slouceniny, pfevazné kapaliny pfijemné viing,
hojné rozsitené v piirodé napiiklad jako slozky silic a balzami. Radi se k nim tuky a oleje
tvofené glycerolem a mastnymi kyselinami. U¢inkem vody zvI4sté v p¥itomnosti alkalii
podléhaji hydrolyze na své slozky, tzv. zmydelnéni. Estery karboxylovych kyselin se
pouzivaji v potravinafstvi jako slozky esenci, ve vonavkarstvi, jsou dilezitymi
rozpoustédly napiiklad pro barvy a laky (octan ethylnaty, octan butylnaty, amylacetat),
monomery pro vyrobu umélych hmot (akrylaty), pro zmeékcovadla (dibutylftalat). K
makromolekuldrnim esterim karboxylovych kyselin patfi naptiklad polyestery, estery
celulozy, estery anorganickych kyselin, technicky vyznamné slouceniny, zejména nitraty
vicesytnych alkoholi pouzivané jako vybusiny: dinitrdt glykolu, trinitradt glycerolu
(nitroglycerin), tetranitrat pentaerythritolu (pentrit). Z derivata kyseliny dusité ma pouziti v
1ékarstvi naptiklad takzvany amylnitrit (pentylnitrit). Z derivati kyseliny sirové je
nejznamejSi  dimethylsulfat. Trifenyl a trikresylfosfaty jsou dulezitymi zmékcovadly
umélych hmot. Estery kyseliny fosfore¢né hraji vyznamnou ulohu v procesech Zivé hmoty.
Radi se k nim fosfolipidy, naptiklad kyselina glycerolfosfore¢na a vétina koenzymil.

Esterové vazana kyselina fosforec¢na je téZ slozkou nukleovych kyselin. [8], [9], [11]

1.1.1 Esterifikace

Esterifikace probihd pouze v kyselém prostiedi, proto se tato reakce provadi za
pfidavku silné anorganické kyseliny napt. kyseliny sirové. Esterifikace je rovnovazna
reakce; jeji vytézek lze ovlivnit odstranovanim nékterého z reakénich produkti. Pokud je

tato reakce katalyzovana kyselinou sirovou, kyselina vaze vznikajici vodu.

Prvnim krokem esterifikace je protonace karboxylové kyseliny, zachyceni protonu

kyslikem karboxylové skupiny kyseliny. Zachyceni protonu atomem kysliku mé za
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nasledek zvyseni elektronového deficitu na atomu uhliku karboxylové skupiny, a tim také

usnadnéni nukleofilniho ataku molekulou alkoholu.

V dal$im kroku dochdzi k vytvofeni vazby mezi atomem uhliku v hydroxylové
skupiné a atomem uhliku v karboxylové skuping. Poté nasleduje odstépeni molekuly vody

a protonu (H+).

Primérni alkoholy tvofi estery snadnéji nez alkoholy sekundarni. Estery tercialnich
alkoholli se timto zplsobem nepfipravuji. Pro jejich syntézu se pouzivd na misto
karboxylové kyseliny piislusny acylchlorid. Vedlej$im produktem této reakce je

chlorovodik.

Estery v pfitomnosti kyselin i hydroxida podléhaji hydrolyze. Kyselou hydrolyzou
vznika alkohol a karboxylova kyselina. Produktem alkalické hydrolyzy esterti jsou
alkoholy a soli karboxylovych kyselin. Hydrolyza estert patii mezi praimyslové vyznamné
rekce. Vyuziva se ji naptiklad pfi vyrobé mydel. Mydla jsou sodné nebo draselné soli
kyseliny palmitové a stearové. Sodné soli vysSich mastnych kyselin jsou tuhé a vyrabé;ji se
z nich Cistici a praci prostfedky. Draselné soli maji mazlavou konzistenci a vyuzivaji se na
pripravu dezinfek¢nich prostfedku. Pii alkalické hydrolyze tukti vznika mydlo a glycerol.

Kyselou hydrolyzou vznikaji vyssi mastne kyseliny a glycerol.

Dalsi vyznamné reakce je reesterifikace. Jeji mechanizmus se podoba hydrolyze
estertl. Reakce je katalyzovana silnou anorganickou kyselinou, na estery se vSak neptsobi

vodou, ale jinym alkoholem. [10], [11]

1.1.2 Ftalaty

Jsou to estery kyseliny ftalové. Je to skupina latek pouzivana jako zmékcéovadla
V odvétvi pramyslu pro vyrobu plastl. Piikladem mutze byt pfeména PVC z tuhého plastu
do jeho mékcené formy. Jedna se o dialkyl- nebo alkylarylestery 1,2-benzendikarboxylove
kyseliny. Nazev ftalaty je odvozen od nazvu pro tuto kyselinu, kyselina ftalova. Podstata
jejich ptidavku do plastl spociva v navozeni takovych podminek, které umoznuji ,,klouzat*
po sob¢ dlouhym polyvinylovym molekuldm. Vykazuji malou rozpustnost ve vod¢, naopak
velmi snadnou v nepolarnich rozpoustédlech (oleje) a slabou tékavost. Piispévek
karboxylové kyseliny ke zvySeni polarity je zfetelny pouze u analogt ftalatt s kratkymi

uhlovodikovymi fetézci, nejcastéji dodané alkoholy s 3—6 atomy uhliku v ramci procesu
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esterifikace. PouZzivaji se nadale napt. jako piisada PVC pfii vyrobé syntetického linolea.
[12], [21]

1.1.3 Plastifikatory

Jako plastifikatory oznacujeme latky, které se pouzivaji v prumyslu plastickych
hmot pro snizovani mezimolekularntho napéti mezi molekulovymi fetézci
vysokopolymernich latek s poZzadovanymi fyzikalnimi vlastnostmi, tj. snizenou lamavosti,
vysokou plasti¢nosti, vzristajici elasti¢nosti, nizkou tvrdosti a nezbytnou vzristajici

adhesi.

Poprvé pouZzil J. A. Cuthing v roce 1854 jako plastifikator slou¢eninu camphor pro
nitrocelulosu (acetylcelulosu). Tento objev byl komeréné vyuzivan od roku 1868 pii
vyrobé celuloidu. Estery kyseliny ftalové byly poprvé jako plastifikatory pouzity v roce
1880, kdy pti vyrobé celuloidu nahradily camphor a od roku 1920 jej z ekonomickych
divodu nahradily zcela. Ve stejném obdobi dosSlo k prudkému vyvoji a rozvoji vyroby a
pouZiti polyvinylchloridu — PVC. Surovy PVC je pevny a kiehky v zavislosti na teploté,
Proto bylo nezbytné upravit jeho fyzikalni vlastnosti, a jiZ v roce 1929 bylo pro tento tcel
patentové chranéno pouziti di-2-ethylhexylftalatu. Od této doby doslo k prudkému rozvoji

plastifikatorti na bazi organickych kyselin a alkoholt.

V piipadé PVC a umélych hmot zplsobuje piidavek plastifikdtoru zvyseni
flexibility, zpracovatelnosti a roztaznosti. Plastifikatory snizuji viskozitu taveniny, teplotu
sekundarniho pfechodu a elasticky modul produktu. Plastifikatory jsou inertni, organické
latky s nizkou tenzi par, ptedevsim estery, které¢ fyzikaln¢ ovliviiuji vysokopolymerni latky
za vzniku homogenniho fyzikalniho stavu, ktery je vhodny pro nadouvani rozpousténi

nebo dalSi Gpravy.

V soucasné dob¢ se ve svété vyrabi cca 500 druht plastifikatorti, z nichz piiblizné
100 ma obchodni vyznam. Krom¢ ftalath, které vyrazné pievazuji, jsou to i adipaty,
trimellitaty, fosfaty, sebakaty, azelaty, plastifikatory polyesterového typu, sulfonany (aryl-

a alkylsulfonany) a specialni ftalatové estery (napi. benzyl-butyl-ftalat). [13], [21]

1.1.4 Chemické vlastnosti

Estery jsou typickym piikladem derivati karboxylovych kyselin o obecném vzorci
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vznikajicich vratnou zékladni reakci karboxylové kyseliny a alkoholu dle reakéniho

schématu:

O

o)
)k + R,—OH — )k + H,0
R OH R O-R;

Po chemické strance jsou estery neutralni slou¢eniny. Uginkem ziedénych kyselin nebo
roztokli hydroxidt alkalickych kova podléhaji estery hydrolyze (zmydelnéni) na alkohol a
kyselinu v piipadé kyselé hydrolyzy, respektive na alkohol a sul kyseliny v pfipadé
hydrolyzy alkalické. U dikarboxylovych kyselin tvoticich dvé fady esterti - diestery a
hydrogenestery - se nékdy provadi parcialni alkalicka hydrolyza vedouci ke vzniku
alkalickych soli esterkyselin, resp. esterkyseliny v pitipadé parcialni kyselé hydrolyzy.

Kysela hydrolyza estert se n€kdy nazyva acidolyza.

Z dalSich reakci esterti je vyznamna reesterifikace, kdy se na estery ptisobi jinym
alkoholem za pfitomnosti katalytického mnozstvi silné Kkyseliny nebo alkoholatu
alkalického kovu. Ziskava se novy ester obsahujici alkylovou skupinu z pouZzitého
alkoholu. Reakce se vyuziva v praxi zejména pii vyrobé polyethylenglykoltereftalatového
(tesilového) vldkna. Vychazi se z dimethylesteru kyseliny tereftalové (benzen-l,4-
dikarboxylové), ktery se reesterifikaci ethylenglykolem ptevadi na  bis(B-

hydroxyethylester) kyseliny tereftalové.

Pii reakci i redukci estert s Grignardovym ¢inidlem (RMgX) vznikaji obvykle
terciarni  alkoholy. Redukci esteri  sodikem ve vroucim alkoholu nebo
tetrahydridohlinitanem lithnym vznikaji primarni alkoholy. Pokud se reakce provadi v
ptitomnosti rozpoustédla, které se sodikem nereaguje (uhlovodiky, ethery), pak probiha
tzv. acyloinova kondenzace za vzniku cyklickych acyloind. [8],[9],[10],[11]
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1.1.5 Svétova produkce esteri a jejich vyuziti

Celosvétova vyroba zmékcovadel se v poslednim desetileti pohybuje v rozmezi
3,2 - 3,8.10° tun ro¢né. Zda se, Ze tento stav byl v tomto rozmezi ustaleny, i kdy?Z se v roce
1988 predpokladal ro¢ni narist vyroby ve vysi 2,5 %. Spotieba zmékcovadel v zapadni
Evropé v roce 1989 ¢inila kolem 1 miliénu tun, z ¢ehoz bylo 80-90 % pouzito v mékéeném
PVC. Nejvétsi spotieba zmekcovadel je v SRN - 25 kt/rok. Rozvoj vyroby plastifikatort
se soustfed’uje zejmeéna do oblasti Dalného Vychodu, resp. vychodni Asie. Jedna se o
vystavbu kapacit obvykle spojenych s rozsifovanim vyroben ftalanhydridu nebo 2-
ethylhexan-l-olu (v ptipadé DOP). Napi. v polovin¢ roku 2001 ohlasila pobocka firmy
BASF Petronas v Gebengu (Malajsie) najeti novych kapacit na vyrobu ftalanhydridu (+
40.000 t/rok), oxoalkoholt (+ 250.000 t/rok) a plastifikatort (+ 100.000 t/rok). Také firma
ExxonMobil Chemical zvySuje své kapacity pro vyrobu plastifikatord v USA. Planuje
zvySeni kapacity svého zavodu v Lousiane o 42.000 t/rok od druhého ctvrtleti 2003 na
celkovou kapacitu 4,7.10° t/rok. TataZ firma rozsifuje svou kapacitu zm&kéovadel v Cing
(Panyu) 0 40.000 t/rok do konce roku 2000 a kapacitu vyroby oxoalkoholt v Singapuru o
150.000 t/rok v prabéhu roku 2001. [13], [14]

V literatufe [13], [14] se ruzni tdaje o podilu jednotlivych esteri na vyrobé ¢i
spottebé zmékcovadel. Uvadi se, Zze az 60-70 % z celkového mnoZstvi vyrobenych
ftalati ptipada na bis(2-ethylhexyl)-ftalat (1993). Pfevaha DOP postupné klesa a plati
pouze pro Evropu a Asii. Pri¢inou tohoto stavu mohou byt i nekoncici diskuse o
piedpokladaném vlivu DOP na lidsky organismus. V soucasné dob¢ je bis(2-ethylhexyl)-
ftalat stale vice nahrazovan diisononylftalatem (smés esterit Cy isomernich alkohold a

ftalanhyridu).

Podle nejnov&jsich udajii ¢inila svétova poptavka v roce 1999 kolem 4.6.10° t
zmé&k&ovadel. Hlavnimi spotiebiteli jsou USA s Evropou a Japonskem (60 %; 2,77.10° t).
Piedpoklada se, Ze meziro¢ni rist spotieby zmékcovadel do roku 2004 bude ¢init kolem
2,8 %. [13], [14]
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1.2 Vyroba diisobutylftalatu — DIBP

1.2.1 Popis diisobutylftalatu — DIBP

Je to ¢ird, bezbarva nebo mirné nazloutla olejovita kapalina nerozpustna ve vodg,
s charakteristickym slabym zapachem. Sumarni vzorec této latky je Ci16H2,04 a strukturni
vzorec vypada takto:
Obr. 1. — Strukturni vzorec DIBP [15]
0]
| | XEHE
/CH 7 L
i HC
‘ I 0 " EHa
8]
0 CHs

Obr. 2. — Diisobutylftalat
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DIBP je hoilavou kapalinou IV. tiidy nebezpeénosti, jeji bod vzplanuti je nad 155°
C. Z hlediska nebezpec¢i vybuchu mohou pary DIBP tvofit se vzduchem vybusné smési.
K haseni je mozné pouzit snéhové a pénové hasici pristroje, tézkou pénu, stiedni pénu,

prasek, CO; a roztiisténou vodu. [15], [4]

Tab. 1. — Fyzikalni a chemickeé vlastnosti DIBP [4]

Parametr Jednotka Hodnota
M¢érna hmotnost pri 20°C kgm™ 1038 - 1041
Index lomu np™ 1,488 - 1,491
Viskozita pfi 20°C mPas 33-41
40°C 16,8
80°C 2,08
Bod varu °C 320
Bod vzplanuti °C 155
Vybusné vlastnosti:
horni mez % obj. 3,2
dolni mez % obj. 0,3
Tenze par (pii 20° C) Pa 0,0033
Teplota tani °Cc - 64
Relativni hustota par (vzduch = 1) 9,58 — 9,59
Molarni vyparna entalpie H vy, 20°C | kJ mol™ 100,06445
327°C 53,7543
Spodni hranice vzniceni °Cc 231 (0,4 0bj.%)
Teplota vzniceni °Cc 425

Rozpustnost ve vodé pti 20 °C mg/I 20,3
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1.2.2  Suroviny pro vyrobu diisobutylftalatu (DIBP)

1.2.2.1 Isobhutanol — alkohol

Je to Cird, bezbarva kapalina charakteristické zapachu. Hotlava kapalina II. tfidy ve
smyslu CSN 65 0201. Sumarni vzorec této kapaliny je C4H100 jenz strukturné vypada
takto:

Obr. 3. — Strukturni vzorec Isobutanolu [17]

CHa

HO.
Ha

Obr. 4. — Molekula Isobutanolu [17]

Obr. 5. — Isobutanol
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Tab. 2. — Fyzikalni a chemickeé vlastnosti Isobutanolu [4]

Parametr Jednotka Hodnota
Mérna hmotnost pii 20°C kg/m’ 800 - 804
Index lomu np pii 15°C 1,3977
Index lomu np pii 20°C 1,3878
Bod varu °C 107,5
Bod tuhnuti °C - 108
Tenze par pii 20° C kPa 1,06-1,2
Viskozita pii 20° C mPas 6,68
Rozpustnost vody v isobutanolu pii 15°C % obj. asi 16
Bod vzplanuti °C 28
Teplota vzniceni par na vzduchu °Cc 385
Kriticka teplota °C 271
Kriticky tlak MPa 4,58
Specificka tepelna kapacita za konst. tlaku ¢, | J/gK 30-80°C 2,763
Molarni spalné teplo za konst. tlaku Q, KJ/mol 2633
Dynamicka viskozita pii 20° C mPa.s 2,39
Dynamicka viskozita pfi 60°C mPa.s 0,80
Dolni mez vybusnosti obj. % 1,8
Horni mez vybusnosti obj. % 11
Teplota samovzniceni °Cc 364 - 430
NPK —P — primérna mgm™ 100
NPK — P — mezni mgm”™ 200
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1.2.2.2 Ftalanhydrid (FA)

Je to bild krystalickd latka charakteristického zépachu, pro vyrobu esterti se pouziva FA

tekuty jako tavenina. Jeji sumarni vzorec je CgH4O3 a strukturni vzorec vypada takto:

Obr. 6. — Strukturni vzorec Ftalanhydridu [16]

O

O

O

Obr. 7. — Molekula Ftalanhydridu [16]

Obr. 8. — Ftalanhydrid
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Tab. 3. - Fyzikalni a chemické vlastnosti Ftalanhydridu [4]

Parametr Jednotka Hodnota
Bod tani °C 131,6
Bod varu °C 285,6
Meérna hmotnost pevného FA pii 20°C kg/dm® 1,527
Skupenské teplo tani hni kJ/kg (kcal/kg) 154,9 (37,0)
Specifické teplo — pevny pti 20°C kJ/kg.grad 1,089
Specifické teplo — tekuty pti 150°C kJ/kg.grad 1,424
Standardni molarni slu¢ovaci teplo H° kJ/mol - 460,7
Spalné teplo pii konst. tlaku Qp kJ/mol 3277,7
Spalné teplo pii konst. objemu Qv kJ/mol 3258,1
Rozpustnost ve vodé pii 20, 50, 100° C g /100g H,O 0,64, 1,74, 19,0
Rozpustnost v pyridinu pii 20°C g /100g pyridinu 80
Rozpustnost v sirouhliku pii 20°C g /1009 CS, 0,7
Rozpustnost v kyseliné mravenéi pii 20°C | g/100g HCOOH 4,7
Bod vzplanuti v uzavieném kelimku °C 152
Bod vzplanuti v otevieném kelimku °C 165
Bod samovzniceni par °C 580
Bod samovzniceni prachu °C 605
Mez vybusnosti - horni obj. % 10,5
Mez vybusnosti — spodni obj. % 1,7
Mez vybusnosti — horni g /Nm° vzduchu 650
Mez vybusnosti — spodni g /Nm° vzduchu 100

Tab. 4. - Zavislost mérné hmotnosti tekutého FA na teploté [4]

°C 140 [150 160 180

200 220

240

260

kg/dm® [1,1997 [1,1840 [1,175 1,155

1,140 1,128

1,122

1,118

1.2.3 Pomocné latky pro vyrobu DIBP

1.2.3.1 Kyselina sirova

Je to bezbarva aZz nazloutld kapalina s charakteristickym zapachem. Jednad se o

silnou Ziravinu zpusobujici hluboké poleptani lidské pokozky vedouci aZz k odumieni tkani.

Je siln¢ hygroskopicka, pii fedéni se uvoliluje znaéné mnozstvi tepla, které mize v ptipadé
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nemichani obsahu nddoby vést az k vyvieni kapaliny. Pfi fedéni je nutné piidavat kyselinu

do vody nikdy opaéné! Jeji chemicky vzorec je H,SO,. [18]

Obr. 9. — Molekula kyseliny sirové

Obr. 10. — Kyselina sirova

!‘

H,SO, A

Tab. 5. — Fyzikalni vlastnosti kyseliny sirové [4]

Parametr Jednotka Hodnota
Mérna hmotnost pii 20° C kgm™ 1830
Dynamicka viskozita pii 20° C mPas 23

Bod varu °C 295 - 315
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1.2.3.2 Hydroxid sodny

Je to siln¢ zasadita anorganicka sloucenina. Zastaralé trivialni nazvy této latky jsou
natron nebo louh sodny. V potravinafstvi je oznacovan kédem E524. V ¢istém stavu je to
pevna bila latka ve formé pecicek, listecki nebo granuli, siln¢ hygroskopicka a pohlcujici
oxid uhli¢ity ze vzduchu, ¢imz vznikad uhli¢itan sodny; proto musi byt uchovavana v

hermeticky uzavienych obalech. Chemicky vzorec je NaOH. [19]

Obr. 11. — Krystalova miizka hydroxidu sodného [19]

Obr. 12. — Hydroxid sodny [19]
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1.2.4 Princip technologie vyroby diisobutylftalatu — DIBP

Diisobutylftalat se vyrabi esterifikaci ftalanhydridu s isobutanolem za pfitomnosti
kyseliny sirové jako katalyzatoru reakce. Reakce je vedena za zvySené teploty pfi
kontinualnim odvadéni vzniklé reakéni vody ve formé azeotropu z reakéniho prostoru.
Vyrobni proces je diskontinualni a skldda se z nésledujicich z&kladnich technologickych

operaci:

piiprava roztoku ftalanhydridu v isobutanolu,
esterifikace,

neutralizace,

stripovani, suseni, chlazeni,

filtrace surového vyrobku.

1.2.4.1 Dévkovani surovin

Do reakéniho kotle se nacerpa pomoci Cerpadla predepsané mnoZzstvi isobutanolu.
Dévkovani probihd pfes hmotnostni pratokomér. V kotli se vytvoii pomoci vodokruzné
vyveévy podtlak a ptida se kyselina sirova ze sklenéné lucerny umisténé na kotli. K tomuto
mnozstvi se nacerpa taveny FA ponornym cerpadlem ze skladovaciho zasobniku pies
hmotnosti pritokomér. Davkovani FA se provadi spusténim davkovani pomoci fidiciho

systému. [4], [13]

1.2.4.2 Esterifikace

Esterifikace probiha pfi teplotach 115 — 150° C v kotli. Vznikla reakéni voda se ve
form¢ azeotropu odvadi mimo reakéni prostor. Pfi Cisle kyselosti 7 mg KOH/ml se
postupné oddestiluje za podtlaku 80 kPa nezreagovany isobutanol. Oddestilovanim
alkoholu poklesne ¢islo kyselosti na 4 — 5 mg KOH/ml. Zastavi se vyhiivani a kotel se

vychladi za podtlaku na teplotu 100° C.

Esterifikace probiha za normalniho tlaku, michani a vyh#ivani pii teplotach 115 —
150° C v reakénim kotli. Vznikajici reakéni voda odchézi jako azeotrop o bodu varu 92° C
a slozeni 34 % isobutanolu a 66 % vody ve formé par mimo reakéni prostor. Po
kondenzaci v trubkovém chladi¢i a ochlazeni v dochlazovaci se v dekantéru rozdé¢li na dvé
vrstvy. Horni alkoholova vrstva se vraci kontinualné zpét do kotle a spodni vodna vrstva

S6 % isobutanolu se odvadi kontinudlné ptes lucernu do zasobniku reakéni vody, ze
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kterého se po skonceni esterifikace pietlaci do separa¢niho zasobniku a odtud ¢erpadlem

do zasobniku esterifika¢nich vod.

Vyhtivani pfi pocatku esterifikace je nutno provadét opatrné, aby nedochazelo k
piehfivani obsahu kotle, jeZz vede k velkému vyvoji isobutanolovych par, které po
kondenzaci sta¢i rozpoustét vodu a vracet ji zpét do kotle. Tim se prabch esterifikace

znacné zpomali, ptipadné Gplné zastavi.

Pfi normalnim pribéhu esterifikace se Cislo kyselosti po 3 hod pohybuje v rozmezi
20 — 30 mg KOH/ml a po 5 hod v rozmezi 9 — 10 mg KOH/ml. Pfi ¢isle kyselosti 15 mg se

esterifikace provadi pomoci vakua pfi otevienych vakuovych uzavérech.

Pii ¢isle kyselosti 7 mg KOH/ml se propoji kotel pfimo na zasobnik alkoholu a za
zvolna zvySujiciho se podtlaku se postupné oddestiluje nezreagovany alkohol. Pro tvorbu
podtlaku se pouzije vodokruzna vyvéva. Propojovaci potrubi pro zpétny tok isobutanolu z

dekantéru do kotle je uzavieno.

Oddestilovany isobutanol se po vychlazeni obsahu kotle pfetlaci do separacniho
zasobniku pomoci dusiku o tlaku max. 70 kPa. PretlaCeni isobutanolu se provadi po

zah4jeni stripovani.

Oddestilovanim alkoholu poklesne cislo kyselosti reakéni smési na 4 — 5 mg
KOH/ml, coz je kone¢na hodnota pro esterifikaci (spotfeba 0,8 — 1 ml 0,IN roztoku
KOH/mI). Po oddestilovani nezreagovaného alkoholu se zastavi vyhfivani kotle a po

odtlakovani topného hadu se za¢ne obsah kotle chladit pomoci vody za michéni a podtlaku

na teplotu 100° C. [4], [13]

1.2.4.3 Neutralizace

Po vychlazeni na 100° C se zrusi podtlak, zastavi se vodokruzna vyvéva a za
michéni se ptes vodomér napusti do kotle ur¢ité mnozstvi vody, do které se ptipusti 25 %
roztok NaOH ze zasobniku. Roztok NaOH se do zdsobniku ¢erpa cerpadlem podle potieby.
Obsah kotle se za michani vyhieje na teplotu 95 — 98° C, zjisti se alkalita, kterd musi byt na
fenolftalein neutrdlni az mirn¢ alkalickd (do pH 8). Smés se necha 20 min michat. Pak se
zastavi michadlo a odsazuje se v klidu 25 min. Po této dobé se spodni vodna vrstva pietlaci
tlakem vzduchu do separa¢niho zasobniku véetné vrstvy mydel. Po pietlaceni vodné vrstvy

se odebere vzorek na stanoveni ¢isla kyselosti (max. 0,15 mg KOH/ml). [4], [13]
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1.2.4.4 SuSeni, stripovani

Po vytlageni vodné vrstvy se v kotli zrusi pfetlak a za intenzivniho vyhfivani se
zaCne v kotli vytvafet vakuum pomoci vodokruzné vyvévy. Jakmile teplota v kotli
vystoupi na 100° C zacne se do kotle pod hladinu uvadét stripovaci para. Stripovani se
provadi pfi teploté max. 155° C a podtlaku nad 80 kPa. Stripovani je ukonceno, jakmile
bod vzplanuti dosahne hodnoty min. 160° C. Vzorek na bod vzplanuti se odebira 60 min po
zahajeni stripovani. Kondenzat po stripovani se ze zasobniku reak¢nich vod pretlaci do
separa¢niho zasobniku a po oddéleni spodni vodné vrstvy, ktera se preCerpa k regeneraci
do zésobniku esterifikacnich vod, se horni alkoholova vrstva pouZzije do dalsi nasady, pfip.

se precerpa do zasobniku vraceného isobutanolu. [4], [13]

1.2.4.5 Chlazeni, pietlaceni

Hotovy surovy ester se za michani a vakua vychladi na 95° C, zrusi se podtlak,

stanovi se Cislo kyselosti a tlakem vzduchu se ptetlaci do zasobniku k filtraci. [4], [13]
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Obr. 13. — Bilan¢ni schéma vyroby DIBP [4]
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1.2.5 Zakladni reakéni schéma vyroby DIBP

V prvni fazi esterifikace probihd exotermni reakce za vzniku monoesteru. Reakce
probihad prakticky okamzité otevienim anhydridového kruhu a navazanim 1 molekuly

prislusného alkoholu podle nasledujiciho schématu:

[(To>

+CH;—CH, - CH,-CH,-OH

CO— O — (CH,); — CH;

©:co— O —H

ftalanhydrid alkohol monoester
Zkraceng¢:
co co— OR
> o | +R-OH —>
coO co — OH

Esterifikace do 2. stupné: probiha podstatné pomaleji. Je urychlovdna pfitomnosti
katalyzatoru, dodavkou tepla, pfebytkem alkoholu, odstrafiovanim reakéni vody. Nejdiive

se uvolni reakci pottebné prostory pro katalyzovani vlastni reakce (1), pak probiha reakce

podle schématu (2-4).

. R-OH + H,SO.

» R-0S0; + H + H,0O

9%

cO — OR
(COOH,)"

co — OR CcO — OR
+H" —>
co — OH (COOH,)"
co— OR
_> + HzO
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co— OR

+R-0OH —

COO-R

COO-R

Zjednodusené 1ze esterifikacido 2. stupné popsat rovnici:

CO— © — (CHy); — CH;4
co— o —H

+CH; - CH; - CH; - CH, - OH

CO— O — (CHs)s— CH;
—»
co— o — (CHy); — CH;3

Zkraceneé:
co— OR CO0O-R
+R - OH —> +H,O
cO — OH COO—-R

[4], [13]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 30

2 MATEMATICKE MODELY

2.1 Vytvareni matematickych modelu

Stav procesu je charakterizovan hodnotami veli€in, které jej popisuji (tzv. stavové
veli¢iny). Jsou to napf. teplota, tlak, mnozstvi ¢i koncentrace slozek apod. Matematickym
modelem procesu nebo zafizeni rozumime matematické vztahy mezi témito veli¢inami
nejcastéji v zavislosti na Case. Hovoiime pak o tzv. dynamice procesu. Matematickymi
vztahy jsou nejcastéji diferencidlni rovnice (obycejné i parcialni) nebo jejich soustavy, ale
také nelinearni rovnice a jejich soustavy, soustavy linedrnich rovnic apod. Pro ucely
automatického fizeni se Casto uziva matematického popisu ve tvaru pienosové funkce, coz
ma mnoho vyhod. Matematické modely mizeme podle zplisobu vytvareni rozdélit na dvé

zakladni kategorie: modely stochastické a modely deterministické (nebo take fyzikalni).

Stochastické modely predpokladaji, ze modelovany systém je ,,Cernd skiiitka®™ s
definovanymi vstupy a vystupy. Vytvaiime je tak, ze na zaklad¢ predpokladaného chovani
systému zvolime vhodny tvar matematického popisu (Casto to byva pienosova funkce),
ktery obsahuje parametry nezndmych hodnot, na vstup systému pfivadime proménlivy
signdl (mze byt skute¢ny nebo umele generovany) a v pravidelnych (kratkych) ¢asovych
intervalech méfime hodnoty vstupniho a vystupniho signdlu tak dlouho, az ziskdme
dostatecné dlouhé fady odpovidajicich dvojic hodnot a vysledky méfeni zpracujeme tak,
abychom ziskali hodnoty parametri zvoleného matematického popisu systému. Tohoto
postupu pouzivame tehdy, kdyz nejsme schopni odvodit deterministicky model, nebo pfti

aplikaci n¢kterych specialnich algoritmi automatického ¢islicového fizeni.

Deterministické modely jsou odvozovany na zakladé analyzy a matematického
popisu skute¢né podstaty déje. Témito modely se budu podrobnéji zabyvat v nasledujicich
podkapitolach. [24], [20]

2.1.1 Obecny postup vytvaieni deterministickych matematickych modeli

Proces (systém), ktery chceme matematicky popsat, se fidi podle urcitych
fyzikélnich, fyzikdlné-chemickych a chemickych zakonu, které maji své matematické
vyjadfeni. Z tohoto vyjadieni zakonu pifi sestavovani deterministickych modelt
vychdzime. N¢kdy takto miizeme popsat vSechny zadané podminky a vztahy

modelovaného procesu Upln€ a ziskat tak presny matematicky model. Takovy matematicky
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model ale byva tak slozity, ze jeho feSeni je prakticky neproveditelné. Navic vétSinou ani
uplny popis ziskat nemizeme, protoze prubéh déje do potfebnych podrobnosti nezname. V
praxi ale obvykle nepotfebujeme naprosto presné vysledky, staci, kdyz model vystihuje
podstatné vlastnosti a chovani procesu. Miizeme si tedy dovolit nékteré méné podstatné
vlivy a vztahy zanedbat nebo zjednodusit. Koneénym kritériem kvality a pouzitelnosti
modelu je vzdy jeho souhlas s realitou v souladu s ucelem, ke kterému byl vytvoren. Na
obr. 14 jsou schematicky znazornény jednotlivé faze vytvareni deterministického modelu.
[24], [20]

Obr. 14. — Faze vytvaieni deterministického modelu [24]

zasah (vzruch) odezva (reakce)
—» rednysystém |————@

¢ analyza systému

teoreticky model

¢ matemat cky popis

vstupni funkce — vystupni funkce
——— matematicky model ——— =

volba algotitmu fedend
l naprogramovand

simulactni program

identifikace modelu
¢ werifikace models
vstupni signal viystupni signal
—» simulacnimodel |———— @

¢ simulace
VYUZITI VYSLEDKU

Prvni fazi je dikladna analyza procesu, pfi niz musime specifikovat dé¢je, které v
procesu probihaji, a ur¢ime jejich podstatu. Dale vymezime vlivy, jeZ na proces a jeho
prabéh plsobi, ur¢ime veliiny popisujici proces a o kazdém z vySe uvedenych prvki
rozhodneme, zda jej budeme povazovat za podstatny a do modelu jej zahrneme ¢i nikoliv.
O kazdém z vySe uvedenych prvkt zahrnutych do modelu rozhodneme, zda jej budeme
brat v avahu v celé §ifi a ve vSech souvislostech, nebo zda pouzijeme néjaka zjednoduseni.

Vysledkem popsaného postupu je tzv. teoreticky model. Ten sice nepopisuje zcela pfesné
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skute¢nost, ale jeho vyhoda spociva v jednoduchosti, ptehlednosti a ndsledné€ 1 ve snazSim
feSeni vyslednych rovnic. ZjednoduSeni nékterych vztaht pii tvorbé teoretického modelu,
je velmi dilezity krok, ktery musime vzdy provadét, a navic ma podstatny vliv na kvalitu
vysledného modelu. Pro zjednodu$eni slozZitého systétmu muzeme takovy rozdélit na
jednodussi subsystémy a zpracovat je oddélené, ovSem se zietelem na jejich vzdjemné
souvislosti. MiuZzeme také zavést neexistujici formy jako napt. ideélni plyn, idealni
kapalina. Déale pro zjednoduSeni ptedpokladime nezavislost latkovych vlastnosti na
teploté, piedpokladame také, Ze materidl je homogenni a isotropni. U systému, kde
probihaji soucasné pomalé a rychlé dé&je, predpokladame, Ze rychly d¢j jiz dosahl
rovnovazného stavu. Zanedbdvadme ztraty, nelinedrni zavislosti linearizujeme, zavadime
rizné korekéni (obvykle empirické) koeficienty, pouzivame empiricky zjisténych vztaht a
zavislosti mezi veli¢inami, zjednoduSujeme geometrické proporce a volime vhodne
soufadnicové soustavy, abychom mohli co nejjednoduSeji popsat geometrii systému.

Zavéadénim nékterych predpokladi odstraiiujeme zavislost sledovanych veli¢in na

soutadnicich - ziskdvame tim tzv. modely se soustfedénymi parametry.

Ve druhé fazi postupu sestavujeme na zakladé teoretického modelu matematicky
popis procesu. Znamena to provést vybér matematického popisu zakonitosti pouZitych v
teoretickém modelu. Vytvofit modelove rovnice, tj. doplnit vybrané vztahy o
zjednodusujici ptedpoklady a potfebné matematické tpravy, pak ur¢ime podminky feseni
(obvykle pocate¢ni a okrajové podminky pro feSeni diferencialnich rovnic). V této fazi
obvykle vyuzivame matematickych rovnic vyjadiujicich znamé zédkony a vztahy z fyziky,
fyzikalni chemie, chemie atd. Vysledkem tohoto postupu je obecny matematicky model
procesu. Miuize se vSak také stat, Ze nas teoreticky model matematicky popsat nedokazeme,
potom musime bud’ zménit teoreticky model (zavést jiné nebo dalsi ptedpoklady), nebo v
krajnim pfipadé musime pouzit vhodnych experimentalnich postupli a jejich

vyhodnocenim ziskat nahradni popis déje (napt. stochasticky model).

Tieti fazi celého postupu je feSeni modelu, to znamend vytvotfeni simula¢niho
programu. Musime tedy zvolit metodu feSeni modelovych rovnic, zpracovat modelové
rovnice pro feSeni na pocitaci, tj. nalézt vhodny algoritmus feseni a sestavit vypocetni

program nejlépe s vyuzitim vhodného simula¢niho jazyka.

Ctvrtou fazi je vytvoreni tzv. simulaéniho modelu. Jejim vysledkem je poéitadovy

program vhodny pro pouzivani v praxi. V této fazi je nutné identifikovat model, tj. nalézt
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neznamé hodnoty parametrit modelu (napf. porovnanim ziskanych vysledku feSeni s udaji
z literatury, s experimentalnimi hodnotami apod.). Verifikovat model, tj. fesit kontrolni
ulohy a analyzovat jejich vysledy za ucelem ovéfeni spravnosti modelu v celé
predpokladané oblasti pouziti, posouzeni piesnosti a vhodnosti modelu pro dany ucel.
Pokud model vyhovuje, praci jsme uspésné dokoncili a mizeme modelu pouzivat. Jestlize
nevyhovuje, musime zjistit, v ¢em jsme se dopustili chyby, ktery ptfedpoklad byl
neopravnény, které zjednodusSeni nepiipustné, ktery vliv jsme opominuli nebo neopravnéné

zanedbali. Musime zformulovat novy teoreticky model a cely postup znovu zopakovat.

Je ziejmé, ze tvorba matematického modelu neni nijak jednoduchou zalezitosti. Ma
vSak jednu velkou piednost: pfinuti nas dikladné si ujasnit podstatu a mechanismus
studovaného déje. Je tfeba zacinat vzdy od teoretickych modelii maximalné jednoduchych
a komplikovat je teprve tehdy, kdyz vysledky nevyhovuji nasim pfedstavam a pozadavkim

nebo praktickym zkuSenostem. [24], [20]

2.1.2 Vytvareni matematickych modeli na zakladé bilanci

Bilancemi rozumime aplikaci zakonll o zachovéni na dany systém. Jejich vyuziti pfi
vytvareni matematickych modeli je velice Casté - odhaduje se, ze je to 70 az 80 % piipada.
Bilancovat 1ze jen tzv. extenzivni veli¢iny. V praxi se jedna nejcastéji o zakony o
zachovani hmoty a energie - hovofime pak o latkovych a energetickych bilancich.
Chceme-li se zabyvat bilancovanim, musime si nejprve vyjasnit nékteré zakladni pojmy. Je
to predevsim bilancovany systém. Rozumime jim néjakou (nejcastéji prostorovou) oblast,
ktera ma definované hranice (rozhrani) s okolim. Okoli je tedy to, co systém obklopuje.
Dalsi pojem je bilan¢ni Casovy interval, coz je Casovy usek, béhem kterého bilancované

veli¢iny sledujeme. Zakladni bilan¢ni rovnice ma tvar:
VSTUP + ZDROJ = VYSTUP + AKUMULACE (1.1)

VSTUP je mnozstvi bilancované veli¢iny, které za bilancni Casovy interval vstoupi z okoli
pres rozhrani do systému. VYSTUP je mnozstvi bilancované veli¢iny, které za bilanéni
Casovy interval vystoupi ze systému pies rozhrani do okoli. ZDROJ je mnoZstvi
bilancované veliCiny, které za bilancni Casovy interval uvnité systému vznikne nebo
zanikne (rozumi se vznik z jiné, nebilancované veli¢iny, nebo zména na jinou,
nebilancovanou veli¢inu). AKUMULACE je zména mnozstvi (zadrze) bilancované

veli€iny uvnitf systému za bilan¢ni ¢asovy interval.
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Pfi bilancovani musime nejprve zvolit velikost bilanéniho Casového intervalu.
Volbu provedeme na zakladé pravidla, Ze pokud se bilance tyka ustaleného stavu systému
(. hodnoty velicin se s ¢asem neméni), pak mizeme volit ¢asovy interval zcela libovolny,
nejcastéji jednotkovy. Pokud chceme modelovat systém jako proménny v Case (tzv.
dynamicky model), pak musime volit bilan¢ni ¢asovy interval infinitesimalné maly, tj. dt.
Dal8im dtlezitym krokem je volba hranic systému. Vychazime pfii ni jednak ze skute¢ného
(konstruk¢niho) tvaru systému, jednak z toho, zda chceme vytvofit model systému se
soustiedénymi parametry (v matematickém popisu nefiguruji soufadnice jako nezavisle
proménné) nebo s rozlozenymi parametry (alesponi jedna soufadnice je v matematickém
popisu pouzita jako nezavisle proménnd). Pravidlo pro volbu velikosti bilancovaného
systému je opét (podobné jako u Casového intervalu) takové, Ze jedna-li se 0 model se
soustiedénymi parametry, volime rozméry bilancovaného systému libovolné (napt. podle
konstrukéniho tvaru aparatu). Jedna-li se o model s rozlozenymi parametry, pak rozmér
bilancovaného systému ve sméru té soufadnice, na niz problém zavisi (figuruje v popisu
jako nezavisle proménnd), musi byt infinitesimaln¢ maly (dx apod.). S volbou rozhrani
uzce souvisi volba vhodné soufadnicové soustavy. Tu se snazime volit vzdy tak, aby
ziskany matematicky model byl co nejjednodussi. Zakladni soufadnicové soustavy jsou
kartézska (pravouhld), cylindrickd (valcova) a sférickd (kulova). Jsou popsany v
matematické literature. Nejcastéji pouzivame kartézské souradnice (jako nejobecnéjsi), pro
problémy soumérné kolem osy pouzivame cylindrické soufadnice a pro stiedoveé soumérné
problémy pouzivame sférické souradnice. Velice dulezitd je volba kladnych smért ve
vybrané soufadnicové soustavé. Jestlize ji disledné neprovadime a nedodrzujeme, vznikaji
netesitelné znaménkové problémy vedouci k nespravnym vysledkiim. Pokud vSak jsme v
jejich dodrzovani disledni, nemusime se o znaménka vstupu, vystupu a akumulace vitbec
starat - vychazeji automaticky. Fyzikalni zakony uz totiz ve svém matematickém vyjadreni
sprdvné znaménko zahrnuji. Znaménko musime uvahou uréit jediné pro zdrojovy ¢len:
jedné-li se o vznik veli¢iny, je jeho znaménko kladné, jedna-li se o zanik, je zdporné. Je

tieba si uvédomit, ze vSechny odvozené rovnice musi byt rozmérové homogenni. [24], [20]

2.1.3 Pocatecni a okrajové podminky

U modelii popsanych diferencidlnimi rovnicemi musime popis doplnit ptisluSnym
poctem okrajovych a pocatecnich podminek. Pro kazdou nezavisle proménnou
potiebujeme tolik vzajemné nezavislych podminek, jaky je nejvyssi v rovnicich se

vyskytujici tad derivace podle této proménné. Formulace pocateCnich a okrajovych



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2011 35

podminek je nedilnou soucasti vytvareni matematického modelu. Nékteré podminky
vyplyvaji zcela jednoduse ze zadani tlohy (napf. na pocatku je teplota ve vSech bodech
stejna a rovna urcité hodnot¢), jiné musime odvodit stejnymi postupy jako matematicky
model (napf. na zéklad¢ bilance). Jako kontrola spravnosti jejich odvozeni ndm mitize
slouzit skutecnost, Ze obecné co do matematického tvaru existuje jen nékolik druht

podminek, a tedy v konkrétnim piipadé musime dosahnout shody s jednim z nich.

Pro popis obecného matematického tvaru druhli pocate¢nich a okrajovych

podminek pouzijeme nésledujici oznaceni veli¢in:
u ... zavisle proménna
t...cas
X, Y, Z ... soufadnice

f ... funkéni ptredpis, jehoz tvar zname a hodnotu funkce mizeme kdykoliv vypocist

Pocatecni podminka je obvykle jedna a definuje situaci na pocatku feSeni. Obecné ji

muizeme zapsat ve tvaru:

prot = tg: u=f(xy,2z2) (1.2)

¢ili na poc¢atku (v Case t0) je zavisle proménna u znamou funkci soutadnic x, y, z. Okrajove
podminky se vyskytuji v pfipadech, kde jako nezavisle proménné vystupuji soutadnice.

Rozeznavame tii zakladni typy okrajovych podminek:

a)  okrajova podminka 1.druhu (Dirichletova) :

prot = tg: u=f(zt) (1.3)
tj. hodnota zavisle proménné v misté X0 je znamou funkci ostatnich soutradnic a Casu.

b)  okrajova podminka 2.druhu (Neumannova) :

prot =ty: (Z—Z)xzxo = f(y,zt) (1.4)

¢ili hodnota derivace zavisle proménné podle jedné soutadnice (napi. podle x v bodé Xo) je
znamou funkci ostatnich soufadnic a Casu. Casto se setkdvame s okrajovou podminkou 2.

druhu ve tvaru:
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ou

prot =ty: o= (1.5)
tj. derivace zavisle proménné podle normaly k néjaké plose je nulova.
c)  okrajova podminka 3.druhu (Newtonova) :
Ju
prot = ty: a.u(xy,y,z,t) +b. (E) = f(y,zt) (1.6)
X=X

tj. hodnota linearni kombinace hodnoty zavisle proménné u v bod¢ x¢ a jeji derivace podle
X v misté xo je zndmou funkci ostatnich soufadnic a ¢asu; konstanty a, b jsou koeficienty

linearni kombinace. [24], [20]
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2.2 Vsadkovy chemicky reaktor

Vsadkovy reaktor pracuje diskontinudlng, tedy pretrzité. Na pocatku cyklu je
reaktor naplnén reakéni smési obsahujici jednotlivé vstupni slozky chemické reakce. Po
dosazeni dostate¢ného stupné piemény reakéni smési na findlni produkt je reaktor
vyprazdnén. Teplota reak¢éni smési mize byt udrzovana bud’to prestupem tepla pies sténu
reaktoru (tzv. duplikator), nebo pomoci topnych ¢&i chladicich had®, jimiz proudi
teplonosné médium, ponofenych v reakéni smési nebo umisténych v plasti chemického
reaktoru. Reak¢éni smés je homogenizovana michadlem. Vsadkovy reaktor pracuje v
neustadleném stavu. PouZiva se pii malokapacitnich reakcich, v nichz je alespon jedna
slozka kapalna. [24], [20], [22], [23]

Obr. 15. — Poc¢itacovy model vsadkového chemického reaktoru
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2.2.1 Latkova bilance vsadkového reaktoru

Vsédkovy reaktor byva nejéastéji tvoen valcovou nadobou s vikem, jez je opatiena
vstupnim otvorem pro pfivod reagentii. Dale obsahuje michadlo, teplosménnou vestavbu,
coz byva had nebo duplikator, a spodni vypusti pro odvod finalniho zreagovaného
produktu. Teplosménné zafizeni je napojeno dle potieby na pfivod chladiciho ¢i ohfevného

média.
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Obr. 17. — Schéma vsadkového reaktoru
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Latkovou bilanci reaktantii 1ze v obecném tvaru vyjadfit takto:

Mnozstvilatky = Mnoistvilatky  Mnoizstvi latky | Mnozstvi latky

o s aw o e o = ; (1.7)
privadéné vznikajici akumulované odvadéné

Z hlediska latkové bilance je vsadkovy reaktor uzavieny systém, a tedy neni zde
zadna privadéna ani odvadéna latka. Mnozstvi ptivadéné a odvadéné latky je rovno nule.
Latkovou bilanci pro reakce v homogenni kapalné fazi lze vyjadfit formou diferencialni

rovnice, kde c je aktualni koncentrace jisté latky v ¢ase t a r je reakéni rychlost.

_de
r=— (1.8)

Hodnota znaménka pied akumula¢nim ¢lenem na pravé strané rovnice (1.8) zavisi

na tom, jestli uvazujeme aktualni koncentraci produktu (+) nebo vychozi latky (-). Reak¢ni

rychlost r je definovana nasledujicim vztahem:

r = k[A][B] ... [Z] (1.9)
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kde kje rychlostni konstanta dané chemické reakce a vztah [A][B]...[C] je nésobeni
jednotlivych sloZzek dané chemické reakce. Rychlostni konstanta kje definovana

nasledujicim vztahem:

ki = kjperr j=12..n (1.10)
kde kjo je pre-exponencialni faktor, E; aktivacni energie, R univerzalni plynova konstanta,
T teplota reakéni smési. Hodnoty pre-exponencialniho faktoru a aktiva¢ni energie je nutné

zjistit pro konkrétni chemickou reakci. Index j zna¢i konkrétni chemickou reakci.

k
Pro ptiklad chemické reakce vyjadiené schématem: A+B - C plati

kineticka rovnice:

8 = k[al(B] (1.11)

Pti bilancovani koncentrace jedné z vychozich latek, napt. [A], bude kineticka

rovnice vypadat takto:

A — _k[A][B] (1.12)

t

znaménko (-) na pravé stran¢ rovnice znacli, Ze se danad bilancovana latka v chemicke

reakci spotiebovava. Vysledna zména koncentrace v Case bude klesajici. [24], [20], [22],
[23]

2.2.2 Bilance entalpie vsadkoveho chemického reaktoru

Obecny vzorec pro entalpickou bilanci vsadkového chemického reaktoru mizeme

napsat takto:

~VAHpr = Fa(T - T,) + Vpc, i—: (1.13)

kde V je celkovy objem reakéni smési, AHgr reak¢ni teplo, r reakéni rychlost chemické
reakce, F celkova ptestupna plocha reakéni smés — plast’ reaktoru, a koeficient prestupu
tepla z reak¢ni smési do plasté reaktoru, T teplota reakéni smési, T teplota plasté reaktoru
(ptipadné teplota okoli), p primérna hustota reak¢éni smési a cp je primérné mérné teplo
reakéni smési. Clen na levé strané rovnice popisuje reakéni teplo, ¢ili teplo, které vznika

pii chemické reakci. Prvni ¢len na pravé strané rovnice popisuje prestup tepla z reakéni
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smési do plaste reaktoru (pfipadné do okoli). Druhy ¢len na pravé strané rovnice
pfedstavuje akumulaci tepla v reakéni smési. Po tUpravé rovnice (1.13) dostaneme

diferencidlni rovnici popisujici chovani teploty reakcni smési v Case:

dT _ —AHgr Fa .
= e T Te=T) (1.14)

[24], [20], [22], [23]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 MATEMATICKY MODEL VYROBY DIBP

3.1 Vytvoreni matematického modelu vyroby Diisobutylftalatu

V teoretické cCasti této prace jsem popsal kompletni postup pii vyrobé
diisobutylftalatu. Pro vytvofeni matematickeho modelu této vyroby jsem si vybral pouze tu
nejdulezitéjsi Cast, a tou je esterifikace ftalanhydridu alkoholem, tedy isobutanolem. DalSi

Casti- neutralizaci, suseni, stripovani, chlazeni a ptetlaceni - jsem jiz v modelu neuvazoval.

Tento model tedy vychazi z toho, Ze do vsadkového reaktoru je nasazeno 2,6392 m?
ftalanhydridu o teploté 150 °C a 4,5511 m® isobutanolu o teplotd 20 °C. Reakéni smés
téchto slozek bude mit na pocatku reakce, dle informace z vyroby, teplotu piiblizné 95 °C.
Cela reakce probiha ve dvou hlavnich fazich, jez byly podrobn¢ popsany v kapitole 1.2.5.
Prvni faze probiha velmi rychle, a to bez pritomnosti katalyzatoru. Ftalanhydrid reaguje
s jednou molekulou isobutanolu za vzniku malého mnoZstvi monoesteru. Tato reakce je
exotermni, vznikd pfi ni urit¢ mnozstvi tepla. Druha faze slucovani monoesteru
s isobutanolem probiha velmi pomalu a je urychlovana zah#ivanim na maximalni teplotu
150 °C a ptitomnosti katalyzatoru, kterym je kyselina sirova. Tato reakce je endotermni, je
tedy nutné ji teplo dodavat. Plast’ reaktoru je permanentné zahtivan po dobu reakce na

konstantni teplotu 150 °C. Délka celé reakce je ptiblizné 8 hodin.

Obr. 18. — Postup procesu esterifikace ftalanhydridu isobutanolem

& G

1. faze »

2. faze

kys. sirova
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3.1.1 Zjednodusujici predpoklady

Ke zjednoduSeni matematického modelu mizeme uvazovat, Ze reakce probiha za
konstantniho tlaku. Reakce probihd za atmosférického tlaku, ten samoziejmé konstantni
neni, ale jeho zména je mala a zanedbatelnd. Hustota obou slozek, a tedy i pramérna
hustota reakéni smési, bude povaZzovana také za konstantni, i kdyzZ jeji hodnota se méni se
vzristajici teplotou, pro na§ model je tato zména zanedbatelna. Déle budeme povazovat za
konstantni mérnou tepelnou kapacitu jednotlivych slozek i primérnou mérnou tepelnou
kapacitu reakéni smési, objemy a teplotu vyhfivani reaktoru. Dale uvaZzujeme idealni
michani reakéni smési, budeme tedy vytvaret model se soustfedénymi parametry, nezavisly

na prostorovych soutadnicich.

3.1.2 Bilance slozek

Pii bilancovani jednotlivych slozek a produkti reakce budu vychazet zrovnice
(1.1) ¢ili vstup + zdroj = vystup + akumulace. V piipadé reakce probihajici ve vsadkovém
chemickém reaktoru se vstup a vystup rovna nule. Do reaktoru nic kontinualné nevstupuje,

a tedy ani nevystupuje ven. Bilance sloZek pro vsadkovy reaktor tedy bude:
ZDROJ = AKUMULACE (2.1)

Zdrojem se v tomto piipad¢ rozumi vznik, pfip. zanik slozky chemickou reakci.

Akumulaci se rozumi zména bilancované slozky, tedy zmeéna jeji koncentrace v Case.

3.1.2.1 Bilance koncentrace ftalanhydridu

Pfi bilancovani koncentrace ftalanhydridu vyjdeme z 1. faze chemické reakce, ktera
fika, ze ftalanhydrid + isobutanol = monoester (+ zbytek isobutanolu). Rychlost reakce
udava rychlostni konstanta kj.

dCft
dt

—Vkicrecis =V (2.2)

»Zdrojem* je na levé strané rovnice koncentrace ftalanhydridu cg nasobend koncentraci
isobutanolu c;is, rychlostni konstantou k;, celkovym objemem reak¢éni smési V a zapornym
znaménkem. Zaporné znaménko je zde proto, Ze se ftalanhydrid i isobutanol
spotfebovavaji, tedy ubyva jejich koncentrace v reakéni smési. Akumulace na pravé strané
rovnice je zména koncentrace ftalanhydridu v ¢ase nasobena celkovym objemem reakéni

smési. Po upravé vztahu (2.2) dostaneme diferencialni rovnici:
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dCft
dt

= _klcftcis Cre (0) = Creo (2.3)

Kde c£(0) = cso je pocatecni podminka pro feSeni diferencialni rovnice. Tedy v ¢ase nula se
bude koncentrace ftalanhydridu rovnat pocate¢ni koncentraci ftalanhydridu v reakcni

smeési.
3.1.2.2 Bilance koncentrace isobutanolu

Isobutanol figuruje v obou fazich chemické reakce. Pfi bilancovani jeho
koncentrace uvazujeme: ftalanhydrid + isobutanol = monoester (+ zbytek isobutanolu) a
také: monoester + isobutanol = DIBP (+ voda). Rychlost jednotlivych reakci zde udavaji
rychlostni konstanty kj a k.

deis
_Vklcft Cis — VkZCisCmono = Vdc_t (24)

Na levé stran¢ mame ubytek (zanik) isobutanolu v prvni fazi, a také jeho Ubytek ve 2. fazi
reakce (koncentrace ftalanhydridu cg nasobend koncentraci isobutanolu cis, rychlostni
konstantou k; a celkovym objemem reakéni smési V - koncentrace isobutanolu cjs
nasobena koncentraci monoesteru Cmono, rychlostni konstantou k, a celkovym objemem
reak¢ni smési V). Zapornd znaménka jsou zde opét proto, ze se isobutanol spotiebovava,
tedy ubyva jeho koncentrace v reakéni smési u obou fazi chemické reakce. Akumulace na
pravé strané rovnice je zména koncentrace isobutanolu v ¢ase nasobena celkovym
objemem reak¢ni smési. Po upravé vztahu (2.4) dostaneme diferenciélni rovnici:

dCl‘S
dt

= _klcft Cis — kZCisCmono Cis (0) = Ciso0 (25)

Kde cis(0) = Ciso je pocateéni podminka pro feSeni diferencialni rovnice. Tedy v ¢ase nula

se bude koncentrace isobutanolu rovnat po¢ate¢ni koncentraci isobutanolu v reakéni smési.

3.1.2.3 Bilance koncentrace monoesteru

Monoester v 1. fazi chemické reakce vzniké caste¢nym sluCovanim ftalanhydridu a
isobutanolu. Ve druhé fazi se naopak spotiebovava slu¢ovanim s isobutanolem za vzniku
DIBP a vody. Proto pii bilancovani této slozky opét vyjdeme z obou fazi chemicke reakce.
Rychlost reakce zde opét urcuji rychlostni konstanty k; a k, a vysledné bilance tedy bude:

d mono
Vklcft Cis — VkZCiscmono = VCT (26)
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Na pravé strané bilan¢ni rovnice je akumulace monoesteru - tedy zména koncentrace

Vv pritbéhu Casu. Po Gpravé vztahu (2.6) dostaneme diferencialni rovnici:

dCmono

dt = k4 CrtCis — k3 Cis Cmono Cmono 0)=0 (27)

Cmono(0) = 0 je pocatecni podminka pro feSeni diferencialni rovnice. Tedy v Case nula se
bude koncentrace monoesteru rovnat pocatecni koncentraci monoesteru v reakéni smesi.
Pocatecni koncentrace monoesteru v reakéni smési je vSak nulové, protoze monoester

vznika az pii prvni fazi chemické reakce.

3.1.2.4 Bilance koncentrace finalniho produktu DIBP

Diisobutylftalat a urcité mnozstvi vody vznika ve druhé fazi chemické reakce
esterifikace, pfi sluCovani monoesteru s isobutanolem. Rychlost reakce zde urcuje
rychlostni konstanta k.

VkZ CisCmono = 4 C(Z_btp (28)

Vznik diisobutylftalatu na levé strané bilan¢ni rovnice je dan koncentraci isobutanolu a
monoesteru, celkovym objemem reakéni smési a rychlostni konstantou K;. Na pravé strané
bilanéni rovnice se akumuluje (vznika) finalni diisobutylftalat v ¢ase nasoben celkovym

objemem reak¢ni smési. Po uprave vztahu (2.8) dostaneme diferencialni rovnici:

degip

Tp = k2 CisCmono Cdibp (O) =0 (29)
Caibp(0) = 0 je pocatecni podminka pro feSeni diferencialni rovnice. Tedy v ¢ase nula se
bude koncentrace diisobutylftalatu rovnat pocate¢ni koncentraci diisobutylftalatu v reakcéni
smési. Pocatecni koncentrace diisobutylftaldtu v reakéni smési je vSak nulova, protoze

DIBP vznika az pti druhé fazi chemické reakce esterifikace.

3.1.2.5 Vypocet rychlostnich konstant
Rychlostni konstanta k je konstanta, vyskytujici se ve vztahu mezi rychlosti reakce

a okamzitymi koncentracemi reagujicich latek (v rychlostnim z&konu).

Polozime-li v8echny koncentrace v kineticke rovnici rovny jedné, pak tato rovnice

ptejde na tvar: r = k (r je rychlost reakce). Z toho vidime, Ze rychlostni konstanta z
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kinetické¢ rovnice ndm Cciselné¢ udava, jak rychle by reakce probihala pfi jednotkovych

koncentracich vSech vychozich latek v reakci.

Hodnota rychlostni konstanty je zavisla na tom, jaké latky reaguji, a na podminkéach
pokusu. Nejveétsi vliv na zménu rychlostni konstanty ma teplota - se vzriistajici teplotou se
hodnota k zvétSuje. Dalsimi faktory, které maji vliv na rychlost reakce, jsou: tlak,
rozpoustédlo a pfitomnost nékterych latek, jez se reakci nezméni. Takové latky nazyvame
katalyzétory a o procesu urychleni reakce mluvime jako o katalyze. V nasem piipadé se
jako katalyzator pouZziva kyselina sirov4, a to ve druhé fazi chemické reakce. Prvni faze je

bez katalyzatoru.
Hodnoty rychlostnich konstant u obou fazi chemické reakce vypocitame pomoci
Arrheniova vztahu:

k = ki xenT  j=12 (2.10)

kde Kjo je pre-exponencialni faktor (nebo také frekvenéni faktor), E; aktivacni energie, R

univerzalni plynové konstanta (pfiblizné 8,314 [J/(mol*K)]) a T je teplota reakéni smési.

3.1.2.6 Tepelna bilance reakcni smési

Tepelnou neboli entalpickou bilanci reakéni smési (reakce) vypocitame na zakladé

tohoto vztahu:
V(_AHerl —_ AHRzrz) = Fa(T —_ Tc) + VpCp ili_: (211)

kde prvni ¢len nalevo popisuje reakéni teplo, dalsi €len piestup tepla reakéni smés <->
plast’ reaktoru a posledni ¢len piedstavuje akumulaci tepla v reakéni smési. Po uprave

dostaneme diferencialni rovnici:

ar 1
o= E(_AHerl — AHpgy1y) +

Fa
Vocy (T —T) T(0) = Ty (2.12)
kde p je primérna hustota reakéni smési, ¢, primérné mérné teplo reakéni smési, AHg:
reakéni entalpie prvni faze chemické reakce, AHg, reakéni entalpie druhé faze chemické
reakce, ry reakéni rychlost prvni faze chemické reakce, r, reakcni rychlost druhé faze
chemické reakce, F prestupna plocha reakéni smés — plast chemického reaktoru, a

koeficient pfestupu tepla z vyhtatého plasté reaktoru do reakéni smési, V celkovy objem
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reakéni smési a Tc teplota vyhiatého plasté chemického reaktoru. Pocatecni podminka
diferencialni rovnice udava, Ze v ¢ase nula se bude teplota reakéni smési rovnat pocatecni

teploté reak¢ni smési Tpoc.

Reakéni rychlost 11, je definovana jako mnozZstvi chemické slouceniny, které
vznikne nebo zanikne (v molech nebo jednotkdch hmotnosti) v jednotce objemu za
jednotku Casu. Znalost této veli¢iny je velmi dillezita v mnoha oblastech chemie, napft. v
chemickém inzenyrstvi. Faktory, jeZ ovliviuji reakéni rychlost, mohou byt naptiklad
teplota, koncentrace, tlak, svétlo, fad reakce, katalyzator nebo velikost povrchu. Zahtatim
reakéni smési dodame do systému energii, coz vede ke zvySeni rychlosti reakce. Vliv
teploty na rychlost reakce popisuje Arrheniova rovnice (2.10). S rostouci koncentraci roste
1 pravdépodobnost G¢inné srazky reagujicich molekul. Pokud je alespoil jeden reaktant
plynny, 1ze rychlost reakce ovlivnit tlakem. Pficina je stejna jako u koncentrace, zvySenim
tlaku se zvySi pravdépodobnost srazky molekul. Svétlo muze ovlivnit rychlost nebo
mechanismus né&kterych reakci. Rad reakce ma nezanedbatelny vliv na rychlost reakce.
Stanovuje se experimentdln¢ na zdkladé méfeni zavislosti reakéni rychlosti na
koncentracich reaktantli. Pro vétSinu jednoduchych reakci je celociselny. Pfitomnost
katalyzatoru zvySuje reakéni rychlost. Tento efekt je zpisoben zménou mechanismu
reakce, katalyzator méni reak¢éni koordinatu reakce. U reakci, které probihaji na povrchu
jako napt. heterogenni katalyza, 1ze zvétSenim aktivniho povrchu podstatné zvysit reakéni

rychlost.

Obecné lze zapsat vztah pro vypocet reakéni rychlosti takto:

—E

r = kgerr[A][B] ...|Z] (2.13)

—E

kde vztah kqyerr je rychlostni konstanta ka [A][B]...[Z] je néasobeni koncentraci
jednotlivych sloZzek chemické reakce. Pro prvni fazi nasi chemické reakce bude rovnice pro

vypocet reakéni rychlosti r; vypadat takto:
1 = kiCreCis (2.14)
Vypocet reakéni rychlosti r, pro druhou fazi chemicke reakce bude:

= k2 CisCmono (215)
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Vysledny matematicky model se soustfedénymi parametry bude tedy déan

nasledujici soustavou nelinedrnich diferencialnich rovnic 1. fadu:

d:ft = —kyCpecis ¢t (0) = ¢rro
d;;s = —kiCpeCis — kaCisCrono cis (0) = ci50
dc’:{% = k1€t Cis — K2CisCmono Cmono (0) =0
dc(‘i‘% = k5 CisCmono Cainp (0) =0
2—: = i(_AHerl — AHpgy1y) + Viip (T —=T) T(0) = Tpoc

dT
kl = klO QRW

dT
k2 = kzo eRd_f

=k CreCis

= k2 CisCmono
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3.2 Vytvareni GUI pro matematicky model v programu MATLAB

K vytvoreni grafického uzivatelského prostiedi GUI (graphical user interface) jsem
pouZil program MATLAB ve verzi R2008a. Tento program nabizi velmi jednoduché a

ptehledné grafické prostiedi k vytvareni GUI s ndzvem GUIDE.

Obr. 19. — Nastroj GUIDE programu MATLAB k vytvaieni GUI

-
ﬁ untitled.fig = | =

File Edit View Layout Tools Help

.
s=)
ola]
Eo)
B
==
)] T ]

| Current Point: [169, 419] ._ Pasition: [520, 380, 560, 420]

Vytvoreni grafického prostiedi pro tento matematicky model chemické reakce
esterifikace bylo tedy relativné snadné. V levé ¢asti nastroje GUIDE je umisténo né€kolik
ikon symbolizujici ruzné grafické objekty. Jsou to: tlacitko (push button), posuvnik
(slider), piepinac (radio button), zatrhavaci pole (check box), pole pro vpisovani textu (edit
text), pole statického textu (static text), rolovaci menu (pop-up menu), okno k vytvareni
seznamu polozek (list box), spina¢ (toggle button), tabulka (table), graf (axes),
ohranicovaci ramecek (panel), ohraniCovaci ramecek pro tlacitka (button group) a prvek

ActiveX (ActiveX control). Pomoci téchto objektl jsem vytvoril piehledné GUI.
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Obr. 20. — Finalni navrh GUI vytvoteny nastrojem GUIDE programu MATLAB
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Do pole grafu ,axesl” se vykresluje pribéh koncentrace ftalanhydridu a

isobutanolu v Case, pole grafu ,axes2“ zobrazuje prubéh koncentrace vznikajiciho

monoesteru Vv Case, V poli grafu ,,axes3“ se vykresli pribéh koncentrace findlniho produktu

DIBP (diisobutylftalat) v ¢ase a pole grafu ,,axes4* zobrazi prubéh teploty reakéni smési

v Case. Tlacitko ,,Vykreslit“ ulozi zadané proménné do paméti, a pak pomoci funkce

,0ded5“ vytesi diferencialni rovnice vytvoreného matematického modelu a hodnoty tohoto

feSeni se zobrazi v jednotlivych polich grafa. Tlacitko ,,Zobrazit podrobnosti o programu

zobrazi pomoci funkce ,,msgbox* podrobnéj$i informace o tomto GUI. Pole ,,Popis

chemickych reakci* obsahuje textové pole s informacemi o jednotlivych fazich chemicke

reakce. Pole ,,Parametry obsahuje textova pole s popisem jednotlivych parametrt a jejich

jednotky, a také obsahuje pole pro vpisovani textu, jez slouzi k zadavani ¢iselnych hodnot

k jednotlivym parametrim chemické reakce. Tyto parametry jsou jiz predvyplnény

hodnotami pro nas konkrétni ptipad této chemické reakce, ale I1ze je samoziejmé ménit.

GUI je propojeno s programovym souborem (m-file), ve kterém jsou obsazeny tzv.

»Callback” funkce. Kazdé pole pro vpisovani textu po zadani hodnoty vola ,,Callback”
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funkci. Ta sejme fetézec z pole, nasledné probéhne kontrola, jestli se jednd o ¢islo. Pokud
ano, ulozi ¢islo do definované proménné. Pokud ne, je vyvolano chybové hlaseni. Aby
bylo mozno tuto proménnou pouzivat i mimo funkci ,,Callback®, je nutno ji ptifadit k tzv.
»handles”, a tyto jsou pak pouZitelné ve vSech funkcich daného m-souboru. Funkce, ktera
fesi soustavu diferencialnich rovnic, se v8ak nachazi v jiném m-souboru, proto je nutné
veskeré proménné ulozit pomoci funkce ,,save* do zvlastniho souboru. Proménné z tohoto
souboru je pak mozné vyvolat pomoci funkce ,load“ ve kterémkoliv jiném m-souboru
nachéazejicim se vdaném adresati. Tlacitko ,,Vykreslit“ pii stisku vola také svou
,,Callback* funkci. Ta ulozi hodnoty z ,,handles* do proménnych, jeZ obsahuji diferenciélni
rovnice, a uloZi je do specialniho souboru pomoci funkce save. Pak pomoci funkce

,,ode45“ vytesi diferencialni rovnice. Hodnoty feSeni pak vykresli to jednotlivych graft.

Obr. 21. — Nahled do programového m-souboru (m-file)

File Edit Text Go Cell Tools Debug Desktop Window Help
NMEl | $fRB90| o3 -deagr B-EXEBERE B Stack:| Base

B | - (10 [+ |+ |11 | x || O

BEO — ca = handles.ca;

861 — ch = handles.ch;

BE2 — k10 = handles.k10:

BE3 — k20 = handles.kZ0:

EE4 — El = handles.E1l:

665 — E2 = handles.E2;

BEE — Hl = handles.H1:

BET — HZ = handles.H2:

bBER — P = handles.R;

668 — alfa = handles.alfa;

BTO — F = handles.F;

BTL = Te = handles.Tec + 273.15;

BT Tp = handles.Tp + 273.15:

673 = cp = handles.cp:

874 — WV = handles.Vft + handles.Vis:

ET5 = ro = (handles.Vft*handles.roft + handles.Vist*handles.rois) /V;
BTE = save pPromenne;

877

ETH — [t, ®x] = ode45(freaktor_resesni, [0 480], [ca ch Tp O 0]1):
6879

£80 — axss (handles.ax=ssl) ;

EBY = plotlc, aol:, Iy, tb=t, £, xXliy 2, ‘=)

£82 — grid:

BEE3: = xlabel('t [min]'):; vlabel('Konc. FTALANH. {m), ISOBUT. (c) [Fmol/m™~3]"'):
684 — title|'Prubeh koncentraci FTALANHYDRIDU (modra) a ISOBUTANOLU (cerwvena) v case'):
685

EBE — axes (handles.axes2) ;

E87 — Floc e, Xli: 9y fht)s

£88 — grid:

68O — xlabel{'t [min]'):; yvlabel('Konc. MONOESTEE [Emol/m™~3]'):
EODi — title('Prubeh koncentrace MONOESTERU v case'):

6891

892 — axes (handles.axes3) ;

603 = plotlt,: oels, 8y, =ty

£94 — grid:

DG — xlabel('t [min]'):; vlabel('EKonc. DIEBP [Fmol/m™3]'):
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3.3 Simulace chemické reakce esterifikace a porovnani s realitou

3.3.1 Parametry simulace chemické reakce

Nekteré parametry pro chod simulace chemické reakce byly ziskany ptimo z realné

vyroby DIBP, ptipadné z tabulek parametri jednotlivych slozek chemické reakce. Jsou to

tyto:

Tab. 6. — Parametry simulace ziskany z vyroby a tabulek

Univerzalni plynova Lo
8,314 | KJ.Kmol~.K"
konstanta
Prestupna plocha reak¢éni
prap 30 | m?
sm¢s - plast’
Teplota vyhtatého plaste 150 | °C
Pocatecni teplota reakcni
95 | °C
smesi
Hustota ftalanhydridu 1200 | Kg.m™
Hustota isobutanolu 802 | Kg.m?
Objem ftalanhydridu 3,3583 | m°
Objem isobutanolu 45511 | m°

DalSi parametry jsem ziskal vypocCtem. Pocate¢ni koncentrace obou sloZzek

chemické reakce jsem vypocital ze vztahu:

Cy = % (2.16)

kde ca je koncentrace urCité slozky, ma hmotnost ur¢ité slozky, Ma molarni hmotnost
urcité slozky a V je objem celé reakéni smési. Koeficient ptestupu tepla a byl vypocten dle

vztahu:

_ qQ
T =T (2.17)
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kde Q je mnozstvi dodaného tepla, F je plocha piestupu tepla, t je Cas prestupu, T. je
teplota stény reaktoru a T je teplota reakéni smési. Primémé mérné teplo smési bylo

ziskano ze vztahu:

(cp ismis)+(cp ftmft)
Cp smési — . (218)
Msm ési

kde Cp smesi je vysledné primémé mérné teplo reakéni smési, cp is mérné teplo isobutanolu,
Cp «t mérné teplo ftalanhydridu, mjs hmotnost isobutanolu v reakéni smési, mg hmotnost

ftalanhydridu v reakéni smési a mgpgi je celkova hmotnost reakéni smési.

Tab. 7. — Parametry simulace ziskané vypoctem

Pocate¢ni koncentrace 3
_ 3,4403 | Kmol.m’
ftalanhydridu

Pocate¢ni koncentrace 3
_ 6,2259 | Kmol.m
isobutanolu

Koeficient prestupu tepla
z vyhtatého plasté do 3,2384 | KI.mZmint K*

reakéni smeési

Primérné mérné teplo A1
. 2,277 | KI.Kg™.K
reakéni smesi

Ostatni parametry se ve vyrobé bohuzel nepodafilo sehnat, proto byly pievzaty

z jinych velmi podobnych reakci, piipadné odhadnuty.

Tab. 8. — Parametry simulace pievzaté piipadné odhadnuté

Pre-exponencialni faktor 3 _
) 41700000 | m”.Kmol™.min’
rychlostni konstanty k;

Pre-exponencialni faktor 3 L
] 4660000 | m*.Kmol™~.min"
rychlostni konstanty k»
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Aktivaéni energie pro 1
. 77874,48 | KJ.Kmol
rychlostni konstantu k;

Aktivaéni energie pro 1
] 47310,84 | KJ.Kmol
rychlostni konstantu k;

Reak¢ni entalpie 1. faze 1
-22789,1 | KJ.Kmol
reakce

Reak¢ni entalpie 2. faze L
633 | KJ.Kmol
reakce

3.3.2 Vysledky simulace a porovnani s realitou

Na nasledujicich obrazcich jsou grafy vysledki simulovanych pribéhii koncentraci
ftalanhydridu, isobutanolu, monoesteru a DIBP v ¢ase. Dale prubéh teploty reakeéni smési

Vv Case, ten je porovnan s grafem prabchu teploty reakéni smési pii realné vyrobé.

Obr. 22. — Pribéh koncentraci ftalanhydridu (modfe) a isobutanolu (Cervené) v Case
Frubeh koncentraci FTALANHYDRIDU (modra) a ISOBUTAMOLLU (cervena) v case
T T I I I I | T T T
; ' ' ' ' Koncentrace ftalanhydridu
K.oncentrace isobutanolu

Koncentrace [Kmol/m?]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t [min]

Z tohoto prubéhu koncentraci je vidét, ze ob¢ zékladni slozky chemické reakce

(ftalanhydrid, isobutanol) se spotifebovavaji, jejich koncentrace v prubehu casu klesaji.

Isobutanol se spotiebuje témét vSechen, kdezto ftalanhydridu ur¢ité mnozstvi zbude. Dle
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redlné vyroby by tomu tak byt nemélo, ftalanhydrid by se m¢l spotiebovat vSechen, ale

tento rozdil je patrné zptisoben nepfesnymi parametry simulace.

Obr. 23. — Prubéh koncentrace monoesteru v ¢ase

3 1[]'3 Prubeh koncentrace MOMNOESTERLU v case
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Monoester dle realné vyroby i dle popisu reakce, vznikd témét okamzité otevienim
anhydridoveho kruhu a navazanim 1 molekuly pfislusného alkoholu. Vznika ho jen malé

mnozZstvi. TotéZ je patrné i z obrazku grafu prib&hu koncentrace monoesteru v ¢ase.

Obr. 24. — Pribéh koncentrace finalniho produktu DIBP v Case

Prubeh koncentrace DIBP v case
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Na grafu pribéhu koncentrace DIBP v Case je vidét jeho postupny vznik v Case.
Jeho koncentrace nartstd, plné koncentrace dosahuje po zhruba 450 — 500 minutach stejné

jako je tomu 1 pfi realné vyrobe¢.

Piesné grafy koncentraci jsem bohuZel z redlné vyroby nesehnal, proto neni mozné
toto presn¢ porovnat s redlnou chemickou reakci. Podatilo se sehnat pouze graf pribéhu
teploty reakéni smési v Case. Z realného grafu prubéhu teploty reakcéni smési je patrné, Ze
celkovy Cas reakce je zhruba stejny jako u simulace. Teplota vSak dosahuje maximalni
hodnoty 150 °C dfive, coz mize byt zplisobeno nepfesnymi parametry simulace. Maly
pokles teploty u redlného grafu v ¢ase 13:30 hodin je zpisobeno pouze nedokonalou
regulaci vytapéni parou ve vyrobé. Uplny pokles teploty reakéni smési na realném grafu
v ¢ase 19:00 hodin znaci konec reakce a piechod k dalsi fazi celkového procesu vyroby,

ktery jiZz neni v matematickém modelu zakomponovan. Zde jsou grafy pro srovnani:

Obr. 25. — Pribéh teploty reakéni smési v Case pii simulované reakci

Prubeh teploty reakcni smesi
i : : ) : ' : : ) :

150

140

130

120

110

Teplota reakeni smesi [*C)

100

i | | | | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t [min]
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$imu porovnani

v

Obr. 26. — Totéz jako obrazek 25 jen s upravenym méftitkem k lep

s realnym grafem

Prubeh teploty reakcni smesi
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Obr. 28. — Slouceni obrazki 26 a 27, modra ¢ara je teplota reakéni smési pii simulaci a

SImMesi

3.3.3
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cernd Cara je teplota reakcni smési pii redlné vyrobé
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Pribéh simulace chemické reakce pii zméné objemu isobutanolu

V simula¢nim programu jsem provedl nékolik simulaci, které mély vétSinu

parametru stejnych, ménil jsem pouze objem isobutanolu v reak¢éni smési, a tim padem i

koncentrace ftalanhydridu a isobutanolu, koeficient ptestupu tepla z vyhtatého plasté do

reakéni smési a primérné mérné teplo reakéni smési. Nasledujici tabulka popisuje

jednotlive simulace.

Tab. 9. — Popis parametru jednotlivych simulaci

Simulace

%
objemu

zména

isobutanolu

Objem
isobutanolu

[m’]

Objem
ftalanhydridu

[m’]

Koncentrace
isobutanolu

[Kmol.m?]

Koncentrace
ftalanhydridu

[Kmol.m?]

Koeficient
prestupu
tepla

z vyhtatého
plasté  do
reakéni
smési
[KI.m

2 mint.KY

Primérné
mérné teplo
reakéni
smési
[KI.KgLK
]
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1. -98 % 0,091022 | 3,3583 0,285522 | 7,888818 | 1,408135 | 1,853279
2. -50 % 2,27555 | 3,3583 4,370271 | 4,829925 | 2,304571 | 2,125497
3. -0 % 4,5511 3,3583 6,2259 3,4403 3,2384 2,277
4. +50 % 6,82665 | 3,3583 7,252304 | 2,671694 | 4,172145 | 2,370304
5. +98 % 9,011178 | 3,3583 7,882381 | 2,199856 | 5,06858 | 2,431422
Vysledky téchto simulaci zobrazuji nasledujici obrazky.
Obr. 29. — Pribéhy koncentraci ftalanhydridu v ¢ase s riznymi objemy isobutanolu.
e S S S e
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---- Koncentrace ftalanhydridu pfi 1. simulaci (objem isobutanolu -98 %)
- — - Koncentrace ftalanhydridu pfi 2. simulaci {objem isobutanolu -50 %)

— — Kaoncentrace ftalanhydridu pfi 4. simulaci {objem isobutanolu +50 %)

(
(
Koncentrace ftalanhydridu pfi 3. simulaci (objem isobutanolu jako pfi real wyrobé)
(
(

Koncentrace ftalanhydridu pfi 5. simulaci {objem isobutanolu +98 %5)

Je patrné, Ze se zménou objemu isobutanolu v reakéni smési se méni i pocatecni

koncentrace ftalanhydridu. D4 se fici, ze ¢im véEtsi je objem isobutanolu v reakéni smési,

tim vice se ftalanhydrid spotiecbovava, ovsem jak je patrné z obrazku 31 DIBP vznika

méne.
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Obr. 30. - Pribéhy koncentraci isobutanolu v ¢ase s riznymi objemy isobutanolu.
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------- Koncentrace isobutanolu pfi 1. simulaci (objem isobutanaolu -38 %)
— - — - Koncentrace isobutanolu pfi 2. simulaci (objem isobutanolu -50 %)
Koncentrace isobutanolu pfi 3. simulaci (objem isobutanolu jako pfi redl wyrobé)
— — Koncentrace isobutanolu pfi 4. simulaci {objem isobutanaolu +50 %)
K.oncentrace isobutanolu pfi 5. simulaci {objem isobutanolu +38 %)

S ménicim se objemem isobutanolu vreakéni smési se méni i jeho pocatecni

koncentrace. Cim je ho tam vice, tim vice ho ziistdva nezreagovano.

Koncentrace [Kmol/m?)

Obr. 31. — Prubehy koncentraci monoesteru v ¢ase s riznymi objemy isobutanolu

x10°
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------- Koncentrace monoesteru pi 1. simulaci (objem isobutancolu -98 %)
— - — - Koncentrace monoesteru pfi 2. simulaci {objem isobutanolu -50 %)
Koncentrace monoesteru pfi 3. simulaci (objem isobutanolu jako pfi redlné wyrobé&)
— — Koncentrace monoesteru pfi 4. simulaci (objem isobutanolu +50 %)
Koncentrace monoesteru pii 5. simulaci (objem isobutanolu +98 %)
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Zde je patrné, ze ¢im méng isobutanolu v reak¢éni smési je, tim pomaleji monoester

vznika a vznikd ho 1 0 néco vice.

Obr. 32. — Pribéhy koncentraci DIBP v ¢ase s riiznymi objemy isobutanolu
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------- Koncentrace DIBP pfi 1. simulaci (objem isobutanclu -38 %)
— - — - Koncentrace DIBF pfi 2. simulaci {objem isobutanolu -50 %
Koncentrace DIBP pfi 3. simulaci (objem isobutanolu jako pfi realng vyrobé)
— — Koncentrace DIBP pfi 4. simulaci (objem isobutanolu +50 %
Koncentrace DIBP pfi 5. simulaci {objem isobutanolu +98 %

Z tohoto pribéhu koncentrace vysledného DIBP vypliva, Zze pomér objemu
ftalanhydridu a isobutanolu v reakéni smési je nastaven velmi dobie, jelikoz pfi tomto

pomeéru vznikd 1 nejvice DIBP.
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Obr. 33. — Prib¢hy teploty reakéni smési v Case s riznymi objemy isobutanolu
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------- Teplota reakéni smési pfi 1. simulaci (objem isobutanolu -90 %)
— - — Teplota reakéni smési pfi 2. simulaci (objem isobutanolu -50 %
Teplota reakéni smési pfi 3. simulaci (objem isobutanolu jaka pfi realné wrobég)
— — Teplota reakéni smési pfi 4. simulaci (objem isobutanolu +50 %
Teplota reakéni smési pfi 5. simulaci (objem isobutanolu +90 %

Ohftivani reak¢ni smési probihd opét nejlépe pii poméru objemi ftalanhydridu a

isobutanolu, ktery je pouzit pfi realné vyrobe¢.
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ZAVER

V této praci jste se mohli seznamit s principem vyroby diisobutylftalatu (DIBP). Je
také mozné se dozveédét, jakym zplisobem probiha chemicka reakce vyroby, jaké latky se
pii vyrobé pouzivaji a jaké jsou jejich vlastnosti, Ze se cely proces nazyva esterifikace a
k ¢emu vlastn¢ hotovy DIBP slouzi. Postup k vytvofeni matematického modelu je uveden

V teoretické Casti této diplomové prace, a tak je mozné na jeho zakladé onen matematicky

model vytvofit. Pravé to bylo hlavni naplni této prace.

Protoze vytvofit matematicky model a naslednou simulaci celého procesu vyroby
DIBP by bylo piili§ slozité, zvolil jsem pouze tu nejdilezitéjsi ¢ast, kde ve vsadkovem
chemickém reaktoru probiha esterifikace ftalanhydridu isobutanolem (alkoholem). Tato
chemicka reakce esterifikace probiha ve dvou fazich. V prvni fazi vznikd monoester, jenz
v katalyzované druhé fazi reaguje dale s isobutanolem za vzniku DIBP. Na zakladé toho
bylo sestaveno pét diferencidlnich rovnic, které tvoii komplexni matematicky model
popisujici tuto esterifikaci. Hodnoty jednotlivych parametrii potiebnych k feSeni tohoto
modelu jsem z ¢asti ziskal pfimo z vyroby, ¢ast jich bylo nutno vypocitat a ¢ast bylo nutno
bohuzel odvodit z jinych, ale velmi podobnych reakci. Cely matematicky model byl
implementovan do ptehledného GUI vytvoteného v programu MATLAB. Nasledna
simulace procesu esterifikace zobrazuje pét grafickych prabehti; pribéh koncentraci
ftalanhydridu, isobutanolu, monoesteru, DIBP v ¢ase a prubéh teploty reakéni smési
v Case. Jelikoz se mi nepodafilo sehnat z vyroby realné grafické prub&hy koncentraci
jednotlivych slozek, nemohl jsem tyto porovnat. Mél jsem moznost porovnat pouze priibéh
teploty reak¢ni smési v Case. Pfi porovnavani vyplynulo, ze pfi simulaci se teplota dostane
k maximalni hranici 150 °C za delsi ¢asovy usek nez pfi realné chemické reakci. To mohou
naptiklad zpasobovat nékteré nepiesné hodnoty parametrit matematického modelu a
uvedené zjednoduseni. OvSem co se tyce celkového Casu, za ktery reakce probéhne, je

tento piiblizné stejny jak pii simulaci, tak i pfi redlné chemické reakci.

Dale doladény matematicky model implementovany do piehledného GUI by se dal
v budoucnu pouZit napiiklad pro optimalizaci této chemickeé reakce a tim napiiklad docilit i

zkvalitnéni vyroby DIBP.
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CONCLUSION

In this thesis it is possible to get to know the principles of the diisobutyl phthalate
(DIBP) production. It is also possible to learn about esterification - the process of the
chemical reaction, properties of used substances and what is DIBP used for. How to create
a mathematical model for the reaction is presented in the theoretical part of this thesis. That

is the main goal this thesis.

Because an overall mathematical model and the simulation of production process
would be very complex, | focused only on the most important part — the esterification
where the phthalic anhydride reacts with the isobutanol (alcohol) in the batch chemical
reactor. This chemical reaction proceeds in two main phases. In the first the monoester is
generated. In the second catalysed phase the monoester reacts with isobutanol generating
DIBP. For this reaction five nonlinear ordinary differential equations were proposed which
form a complex mathematical model of the esterification. Some parameters of the model
were taken directly from the real production, some of them had to be calculated and the
rest had to be derived from a different but very similar reactions accessible in the literature.
The whole mathematical model was implemented into a transparent GUI developed in the
MATLAB environment. The simulation of the esterification is represented in five graphic
courses: concentrations of phthalic anhydride, isobutanol, monoester, DIBP in the course
of time and the last one is represented by the temperature of the reaction mixture in time.
Unfortunately, it was impossible to get real graphs of concentrations of individual elements
from the real production — therefore they could not be compared with the proposed
mathematical model. It was only possible to compare the courses of temperature of the
reaction mixture in time. The comparison showed that the simulation of the temperature
reaches the 150 ° C, the maximum limit, for a longer period than in a real chemical
reaction. That may be caused by some inaccurate parameters of the proposed mathematical
model and by the adopted simplifications. On the other hand the total time of the real
reaction and of the simulation is approximately equal.

The proposed and more tuned mathematical model implemented into the

transparent GUI could be further used to optimise the production of the DIBP.
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