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1. BEVEZETES

_ Az utobbi néhiny évtizedben vildgszerte megndtt a
vegyipar termelése. Az lizemek nagy kapacitdsa miatt az
lizemmenet kis javitdsdval jelentSs megtakaritdsokat le-
het elérni. Megerdstdott az a torekvés, hogy a legkeve-
- sebb munka bgfektetésével a leheiS legnagyobdb értéket
hozzuk létre. Ezért eldtérbe keriilt a vegyipari f?lya-
matok optimdlis végrehajthatdsdgdnak a vizsgdlata.

Az optimdlis milkodés kritériumainak vizsgdlatdndl
az objektumnak / vegyipari rendszernek / az emberi tdr-
sadalomra és a természetre gyakoro}t hatdsainak az sz~
szegségét kellene figyelembe venni. E hatdsok azonban
kiilonbsz8 mindségiliek, Gsszehasonlitdsuknil, és az egyes
hatdsokhoz numerikus érték hozzdrendelésekor nagy a szub-
jektiv értékitéletek torzité befolydsa [6), L20). Az op-
timalizdlds célfiiggvényeként ezért olyan gazdasdgi vdl-
tozét vdlasztanak, amely az objektumnak csak a legfonto-
sabb, numerikusan konnyen kifejezh?t6, dimenziondlisan
egynemii tulajdonsigait tartalmazza. Elsd kozelitésben ez
a jellemzd a termék eld4llitdsdra forditott munkgmennyi—
8ég, amit pénzben kifejezve Onkdltségnek neveznek. Az Sn-

koltségbe a felhaszndlt nyersanyagok, energia, munkabérek,

amortizdcids koltségek és egyéb kiaddsok tartoznak., Az On-

koltség tehit lényegében az alkalmazott eljdrdstdl, a fel-
hasznilt miiveletektdl és berendezésektsl fiigg.



Uj tizem felépitésénél a konkurrild eljdrdsok koziil
gyakran vélaszthatunk anélkiil, hogy a folyamatokat mé-
lyebben megismernénk. Ha az eljdrdsok kiilonbozs és egy-
aridnt rendelkezésre 4116 nyersanyagokat igényelnek, va-
lamint a melléktermékek is kiilonbozfek, de értékesek,
mir részletesebb gazdasdgi szdmitdsok szﬁkségesek,‘amef
lyek igényelhetik a rendszer alaposabb vizsgdlatdt. Egy
adott eljdrés kivélagztésa utdn csak az lizem elvi folya-
matibrija rogzitédik. Még mindig t6bb le?et6ségﬁnk van a
miiveletek és berendezések kivdlasztisdra. E_lehethége-
ket mind sorra véve meg kell hatéroznf, hogy melyek az
optimdlis miiktdés fgltételei, és ilyen esetskben hogyan
alakul az onkdoltség. Te?melé vegyipari rendszerek opti-
malizdldsa szintén igényli a folyamatok részletes tanul-
ményozését, aminek egyik médja a matematikai modellezés
lo]. .

Az optimilis miikbdés vizsgdlata azt jelenti, hogy
megkeressiik az objektum fiiggetlen paramétereinek azon _
értékeit, ahol az 6nk61ts§g minimdlis, vagy egy mias cél-
fiiggvénynek exirémuma van. A paraméterek k6zoit fenndlld
egzakt §sszefﬁggések rendszerét matematikai modellnek
neYezzﬁk. A vizsgdlatokat a matematikai modellen végezziik
el,

Vegyipari ilizemekben allegfontosabb miiveletek a ké-
miai reaktorokban zajlanak. Az egyédb miiveleti egységek a
nye?sanyagok és a termékek fizikai 4llapotdt befolydsol-

jédk. A termelést, a gazdasdgossdgot dontden a kémiai
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reaktorok hatdsfoka, teljesitménye szabja meg. Meg kell
tehdt keresniink a reaktor optimilis miikbdésének a felté-
teleit, és ehhez kell igazi?anunk az egyéb miiveleti egy-
ségek miik6dési paramétereit. Természetesen, ha a reaktort
elébb az iizem egészéill filiggetleniil, kémiai szempontbdl
optimalizdljuk, ez az'Optimum el fog térni a teljes lizem
gazdasdgi Optimgmétél. Ez az eltérés dltaldban nem jelen-
t6s, ugyanis pl. néhdny tiz fok eltérés a reaktorhémérsék-
letben erSsen befolydsolhatja a reakcidsebességet és a
termékosszetételt, de alig hat a hSenergia-sziikségletre;
néhiny szdzalékos eltérés a végtermék Osszetételében je~
lent8s lehet a gazdaségosségban, de alig jelent vdltozdst
a termék tisztitdsdndl /pl. egy desztilldlds koltségeiben/.

Kémiai reaktorok matematika% modellje a paraméterek
/ koncentrdcidk, hdmérséklet stb. / hely- és/vagy idd-
fliggését leird differencidlegyenlet-rendszer, amely a meg-
maraddsi torvényeken, a kémiai kinetika‘/ egyensily / és
a transzportfolyamatok tdrvényein alapul. A reaktor egy
keresztmetszetében a differencidlis anyag- és energiamér-
leg megfogalma§éséhoz sziikgéges a kémiai és fizikai for-
rdsok ismerete. Ezek formuldzdsa gyakran igeg nehéz fela-
dat, de_enélkﬁl modellezés nem képzelhetd el.

Egyetlen fdzis esetén a koncentrdcidk csak a kémiail
reakcidk miatt vdltoznak, tehdt a komponensek forrdsait a

megfelelS reakcidk sebességeinek linedris kombindcidjaként



kapjuk; A sebességi egyenleteket csak empirikus uton tud-’
juk meghatdrozni, a koncentrdcié~idd gdrbék kimérége utdn.
Ha a mechanizmusok nem ismertek, és a rendszer nem tuil
bonyolult, a reakcidésebességet megkisérelhetjilk a GULDBERG-
WAAGE egyenlet alapjédn meghatdrozni, azaz feltehetjik,
hogy a reakcidsebegség ardnyos a reagdlé partnerek kon-
cen?réciéjénak valamilyen hatvdnykitevdre emelt szorzatd-
val. Bonyolultabb rendszer esetében az ardnyossidgi ténye-~
28 és a kitevS8k vdltozhatnak a koncentrdcidval, ezért a
koncentrdcidintervallumot részekre osztva intervallumon-
ként 4j paramétereket kell szdmitani. Igy a gyakorlati
tervezés részéra'kielégit6 pontossdgi sebességi kifejezé-
seket nyerhetiink. A médszer hatrdnya, hogy a brutté egyen-
letekbll nem tudunk k6vetk?ztetni a rendszerben ténylege~
sen végbemend vé}tozésokra, vagyis a rendszer lényegében
ismeretlen marad. A sebességi kifejezés paraméterei nem
birnak fizikai tartalommal, tehdt a nem mért vagy nem mér-
hetd koncentrdcié- és meérséklet-tartoményra valdé extra-
poldcidé nem lehetséges. Elvileg hélyesgbb, ha megprébil-
juk a reakcié mechanizmusdt kideriteni. Ez olyan elemi
torténésekbdl 4116 reakcidsor felépitését jelenti, amely
hiien tiikkrozi a végbemen§ vdltozdsokat. A mechanizmusbdl
levezetett kinetikai egyenletek'paramétereit megfelel§ |
dvatossdggal lehet extrapoldlni., Ha a mechanizmus helyes,

a rendszerben lezajld torténéseket elméleti megfontoldsok



alapjdn befolydsolni lehet. A koncentricié-idd gorbék
alapjdn azonban egyértelmii mechanizmust feldllitani
nem mindig lehet, a mérési hibdk miatt alternativ mecha-

nizmugok k©ziil az igazit kivdlasztani tobbnyire igen

nehéz [29] .
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2. A MUNKA ELOZMENYEI ES CELKITUZESEI

Az Eszakmagyarorszégi Vegyimﬁvek?en nagyobb mennyi-
ségben dietil-karbondtot és kldér-hangyasav-metilésztert
gyértanak. A dialkil-karbonitok elddllitdsdt a kdvetkezs

brutié egyenlet jéllemzi:
2 ROH + COCl, — ROCOOR + 2 HCL /2.1/

A foszgént az ﬁzembgn 41l1itjdk eld, hangyasav, kénsav és
klér alapanyagokbél. 1976 évi adatok alapjdn a kitermelés
etanolra 65 %, a klérra 60 %, a hangyasavra 53 % volt, ,
vagyis az anyagoknak t&bb mint egyharmada kdrba veszett.
Ez indokolja, hogy foglalkozgunk a dialkil=karbondtok
el6éllitésénak.vizsgélatéYal.

Munkdmat az Eszakmagyarorszdgi Vegyimiivek Fejlesz?é-
gi FSosztdlydnak Op?imalizéciés Kutaté Csoportjdval egylitt-
mﬁkﬁdésben végeztem. A csopori az aldbbi reakcidegyenlet-
rendszerhez tartozéireakciék egy részének a koncentrdcid-
146 gorbéit kimérte., Feladatom e mérési eredmények fel-
hagzni¥edval a dimetil-karbondt és dietil-karbondt eld-
411itédsdnak kémiai optimalizdldsa volt.

Az irodalom szerint [éé] ipari korilmények kozdtt ve-

zetve a reakcidt a ktvetkezd folyamatokkal kell szdmolni:

ROH + COCl, —— ROCOCL + HC1 - /2.2/



ROCOC1 + ROH —— ROCOOR + HC1 /2,3/
ROH + HCQ1 —— RC1 + H,0 /2,4/
ROCOC1 + H,0 —> ROH + HClL + CO, /2.5/
ROCOOR + H,0 — 2 ROH + €O, /2.6/
ROCOOR + HClL ~— ROH + RCL + CO, /277/
cocr, + H,0 — 2 HC + CO, /2.5/

A 2,268 a 2.é reakcidk heterogén fdzisuak, sebességiiket ’
kinetikai és anyagdtaddsi tényezdk egyiittesen szabjdk meg.
Mivel sem az egyikre sem a migikra nincsenek kielég§t6
mérésgi eredmények, € két reakcid itdrgyaldsa elmarad. Az
optimalizdlds lehetlségével, és az ezzel kapcsolatos’mé-
rési teenddkkel egy mdsik munkdmban foglalkogom !éil.

A rendelkezésre 4116 adatok alapjdn / l.-lé. tdbld-
zatog / meg kell becsiilni a kinetikai egyenletek 4llan-
d6it. Az adatok csekély szdma és a nagy mérési hibdk
miatt csak a klér-hangyasav-metilészter - metanol és a
gésav - metanollreakcié mechanizmusdnak kideritésére te-
szek kigérletet. A dimetil-karbondt hidrolizisét kielégi-
tS8en lehet tanulminyozni, de a kldér-hengyasav-metilészter
hidrolizisének kinetikd j4t mdr csak nagyon durvdn lehetett
kzeliteni. Az etanol - kldér-hangyasav-etilészter rend-
sze?ben a hidrolizises resgkcidkat egydltaldn nem vizsgdil-
tdk. Ezért e rendszer tanulminyozdsa a dolgozatban ald-

|
rendelt szerepet jdiszik, mivel az eredmények csak ktzelitd,

tdjékoztatd jellegliek lennének.



A kémiai forrdsok meghatdrozdsa utdn megkonstrudlom
azokat a fliggvényeket, amelyek a reasktorok valtoztathatd
paramétereinek a hatdsdt jol visszatﬁkrézik, és amelyek
alapjdn az optimalizdlds elvégezhetd.

~ Célul tiiztem ki, hogy megvizsgdlom a reakcidkdril-
mények hatdsdt a célfiiggvényekre szakaszos ﬁstreaktorz
cs8reaktor és kevert, folyamatos tankreaktor esetében.
Minden reéktortipusnél csak a legegyszeriibb, idedlisan
mikkod6 hatdresetek modell egyenleteit haszndlom, Felié-
telezem tovdbbd, hogy a reaktorok izote?m miikkdé siiek, az
energiamérleg szdmitdsdra nincs szikség. Mivel a reakcid-
elegy kondgnzélt fdzisli, a siliriiség vdltozdsdt el lehet
hanyagolni.

A disszertdcidban a kdvetkezd vdltozdk hatdsdt fogom
tanulminyozni: id8 / tartdzkoddsi id8 /, hémérséklet, a
betdpldlds Ssszetétele / vagyis az alkohol és klér-észter
ardnya /s a sésav koncentrdcidja és a foszgénezés sebes-
sége.

A fenti feladatok megolddsdhoz szdmitdégépi Programok

szilkségesek, amelyeket FORTRAN nyelven irtam meg.
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3., A FELHASZNALT MATEMATIKAI ESZKOZOK

Az elméletileg levezetett sebességi egyenlet olyan
paramétereket tartalmaz, melyeknek értékeit csak a ki-
gérleti e?edményekkel vald Usszevetés utjdn tudjuk meg-
hatdrozni. Leggyakoribb megoldds, hogy a sebességi egyen-
let integrdlt forméjét a mért koncentrdcié - i1idd érték-
pdrhoz hasonlitjuk. A mérési pontokhoz legjobban illesz-
ked§ fliggvény dllanddinak meghatirozdsdt paraméterbecs- ,
lésnek, kiegyenlitésnek, vagy gorbeillesztésnek nevezziik,

A paraméterbecslés elmélete a matematikai statiszti-
kdn beliil részletesen kidolgozott. Szdmos médsze? ismere-
tes, melyek koziil a 1eggyakrabban haszndlt az un. legki-
gebb négyzetek mddszere. E médszer szerint a legjobban
illeszkedd gﬁrbg az, melynek egyenletébSl szdmolt St@
fliggvény, az un. hibanégyzettsszeg felveszi minimumit.

S(p) definicidja a kovetkezs

K N,
s(pl = > —-J:-—-

Wj,i

2 .

j=1 i=l
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ahol K a mért komponensek szdma,
Nj a j-ik komponensre vonatkozd mérési adatok
szama,

003,1 gilyfaktor,

y a j-ik mért mennyiség mért értéke a fiigget-

Jrl
len vdltoz6 i-ik értékénél,
f(p)j,i a j~ik mennyiség elméleti értéke a fiigget~

len vdltozd i-ik értékénél.

A kinetikai egyenleteket - mint a bevezetésben mir lei?-
tam - reaktorok optimalizdldsdhoz kivdnom felhaszndlni,
Az optimalizdlds folyamata megegyezik a paraméterbecslés
folyamatdaval, vagyis meg kell hatirozni a szabad techno-
18gial vdltozdk / paraméterek / azon értékeit, ahol a
célfﬁggvény / vagy minusz egyszerese / felveszi a mini-
mumat., )

A célfiiggvény minimumit a nemlinedris programozas
matematikai agparétusénak a felhasznildsdval keressiik
meg [5], [ig]. A nemlinedris programozdsi médszerek jel-
lemzéje, hogy az eredményt iteré016Valt valamilyen elv
szerint lépésenként javitva kapjuk meg. AttSl fiigglen,

. hogy milyen elv szerint javitjuk a paraméterek értékeit,
harom glapvet6en kiilonboz6 stratégidt haszndlhatunk:

1, véletlen keresd mdédszerek,

2: gradiens nélkiili szisztematikusgn keresd médszerek,

3. gradienst felhaszndld eljdrdsok.



A véletlen keresS médszerek lényege: a megadott ha-
tdrok k6zott a paramétereket véletlenszerﬁen'megvéltoz-
tatjuk, és kiszdmitjuk a célfiiggvény értékét. Ha ez az
el8z8 pontban kapott értéknél kisebb, a paramétereke?
megtartjuk, majd a keresést hasonld médon folytatjuk.

A szisztematikusan keresd eljdrdsok koziil hdrmat
kell megemliteni: a hdl6 médszert, a vdltozdk egymis
utdni vdltoztatdsdnak s médszerét / GAUSS - SEIDEL - méd-
szer / és a szimplex médszert.

A hd1l6 médszer szerint a paraméterintervallumot ré-
szekre osztjuk, majd az Osszes csomépontban kiszdmitjuk
a fﬁggvényértékeket, s ezek koziil a legkisebbel megtart-
juk. Az eljdrdst e pont kdrnyezetében megisgételjﬁk, 8
igy a pontossdgot tetszllegesen fokozhatjuk. Egyetlen
iterdciéval £ hib4t megengedve (I/e)n -szer kell a
fliggvényértéket kiszdmolni, ahol ; az intervallum nagy-
gdga, n pedig a paraméterek szdma. A szémité; mennyisége
erdsen ndvekszik a paraméterszdm ndvelésével.

A GAUSS - SEIDEL - médszer‘az egyes paraméterek op-
timalizdldsdt egymds utdn végzi. Minden paramétert addig
valtoztatunk, a@ig az adott tengely irdnydba el nem ér-
jiik a minimumot. A keresés folyamén a Vvdltozdk sorrendje
Onkényes, de dltaldban dllandé. A tengelyirdnyi keresé-
sekh§z bdrmilyen egy~dimenzids stratégidt felhasznilha-

tunk,
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A szimp}ex eljdrds az un. szimplex iterativ genersi-
ldsén alapul, Szimplexen az n dimenzidés térben olyan
poliédert értiink, melynek n+l csicsa van, és valameny-
ny1 csucsot az adott tér n hlpers1k3anak metszese adja
Eﬂ A szimplex lényeges tulajdonsdga, hogy az egyik
csicspontjdnak a szembenlév§ hatdrsikon vald tilkkrozése
dltal kapott uj szimplex csak az Ujonnan kgpott csicsban
kiilonbozik a régitdl. Ha a legnagyobb célfiiggvényértéknél
1év6 cslicsot tikrdzzilk, akkor az Uj pontban a célfiiggvény
értéke feltehetoen kigebb lesz, tehdt "jobb" szimplexet
kapunk. Az iterdcidét ugyanilyen tukrozessel folytathatguk.
Ha a tiikkrozés nem vezet a célfiiggvény értékének csbkkené-
séhez, akkor a szimplex élhgsszénak a csbkkentésével kell
a keresést tovdbb folytatni., Minden Ujabb szimplex kiszd-
mitds, 4ltaldban a paraméterszémté; filiggetleniil csak egy
fliggvényérték kigzdmitdsdt igényli. Bdr a szimplex eljd-
rds nem igényli a gradiens meghatdrozdsdt, bizonyithatd,
hogy szabdlyos szimplex esetén - ha az élhossza elegend§en
kicgi - a keresési irdny egybeesik a gradiens irdnydval.

A keregés hatékonysdgdt megjavithatjuk, ha a cél=-
fliggvény értékein kivil egyéb informdcidink is vannak.
Ilyen informfcidé lehet az adott pontban a paraméterek sze-
rinti elsé vagy mdsodik derivdltak értékei. Az elsd deri-

vdltakkal megadhaté a gradiens vektor, amely a legnagyobb
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novekedés irdnydba mutat, a keresést tehdt a negativ
gradiensg irdnydba végezzilk, Ha a gradiens irényét(transz-
formiljuk a misodik deriviltak mitrixének / az un, HESS -
métrixnag / inverzével, az ellépést jobb irdnyba tudjuk
megtenni. A célfiiggvény sorfejtéséb8l adddd dltaldnos

kvadratikus forma a kovetkezd mdédon irhatd:

F(p) = a+hp+%plHp /3.2/

ahol h és p az elsd derivdltak és a paraméterek vek-
tora, H pedig a HESS - mdtrix. Ha H"l'pozitiv definit, a

paraméter vektort a
-1 ’
p:-hH /303/

képlet segitségével kapjuk. Ez azt jelenti, hogy paramé-
terekben kVadratikug célfiiggvény minimumit egyetlen lé-
pésben megkaphatjuk. Kinetikai feladatokban a célfiiggvény
ritkdn kvad?atikus, és a H! mitrix sem garantdiltan pozi-
tiv definit. A fenti un. NEWTON~RAPHSON médszer szerinti
ellépés nem kielégitd. Hitrdnya még a médszernek, hogy a ,
misodik derivdltak mdtrix4t minden pontban invertdlni kell.
Ezt kiiszoboli ki a FLETCHER - PQWELL médszer, amel=-
lett, hogy a konvergencia nem romlik., A médszer alapgon-

dolatdt DAVIDON publikdlta, majd az emlitett szerzlk to-
véabbfejlesztették és egyszeriisitették [18] . Az ellépések
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gordn a régi inverz HESS - mitrixot az uj és a régi pon-

tokat jellemz6'paraméter és derivdlt vektorok segitségé-

vel mddositjuk, FLETCHER és POWELL kimutattdk, hogy ha a

! mdtrix legelsd becslése pozitiv Qefinit, a médogitd-

gok sordn ez a tulajdonsdga megmarad. Az elsgl lépést gra=

diens irdnyba tessziik, vagyis a H ! mdtrix egységmitrix.

A minimum kozelében ez a biztosan po?itiv definit mitrix

az inverz HESS - mdtrixhoz konvergidl.

A feladatok megolddséhoz egy szimplex és egy
FLETCHER - POWELL algoritmust haszndltam / a tovdbbiakban
SIMPLEX és FLEPOMIN /., Mindkét mdédszernek az irodalomban
szdmos programmd dtdolgozott formdja van [10] ’ [27] « Ezek
kozlll egyet~egyet kivélasztva, a programokat a célnak meg-
felelden médogitottam. A FLEPOMIN program jelenlegi forms-
jdban spgciélisan reakcidkinetikai feladgtok megolddsdra
alkalmas. Szegmenseinek kapcsolatdt az l. dbra mutatja,
az egyes szubrutinok funkcidja pedig a kovetkezs:
FOPROGRAM: az adatok beolvasdsdit, a statisztikgi jellemzdk

gzémitdsdt és az eredmények kiirdsat végzi.‘

FLEPO: az optimalizdcids stratégidt tartalmazza. Minden
pontban kigzamitja a gradiens vektort, majd a para-
méterek terében kitiizi az ellépés irdnydt. Az adoit
irdnyban extrapoldcidkkal és'ezt kovetSen interpold-~
ciéval megkeresi a minimumot. Ujra szdmitja a kozelitd

L mitrixot, és ha még nem érte el a kell§ pontosgsd-
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got, az eldbbiek szerint Uj keresési ciklus? kezd.

FUNCT: a hibanégyzet6sszeg szdmitdsdt végzi a 3.1 kép-
let alapjén.

SF: gzdmitja egy adot? idépontban a komponensek elméle-
ti koncentrdcidit. Ha a koncentrdcidk idd szerinti
derivdltak formijdban vanngk adva, az integrdldst a
MERSN nevil szubrutin végzi. Merev /stiff/ diffe-
renciélegyeglet-rendszer esetén & DIFSUB szubrutin
haszndlhatd,

F: a differencidlegyenleteket és ezegnek a paraméterek-
szerinti derivdltjait tartalmazza. '

UPDOT és DOT: mairix - vektor illetve vektor ~ vektor
gzorzdst végeznek, .

TESTI: a program kiprébéléséhoz haszndlt, részeredménye-
ket kiiré szubrutin.

CHECKP: ellendrzi és szabdlyozza, hogy a paramé?erek ne
lépjenek ki a pozitiv térszog tartominyibvsl. '

JACOBI: feladata a HESS - mdirix sajétért?keinek szédmitdsa.

MATINV: a HESS - mdtrix inverzét szdmolja.

FILLU: az invertdlt HESS - mdtrixbdl kovarianciamdtrixot

kégzit.

¢

-

OUTP: mitrix és vektor kiiratd szubrutin.

Az §F és F szubrutinokat minden feladathoz djra
kell irni. Ha a FLEPOMIN programmal nem hibanégyzettsszeg
tipusu fiiggvényt kgll minimalizdlni, a FUNCT szegmenset

is médositani kell,
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A SIMPLEX program felépitése sokkal egyszeriibb,
szegmensei a ktvetkezS sorrendben ktvetik egymdst:
FOPROGRAM, SIMPX, FUNC, MERSN / DIFSUB /, F.

A szegmensek(funkciéi ugyanazok, mint g FLEPOMIN megfe-
leld részeié.

Mindkét programhoz célszerii a paraméterek kezdeti
értékeit gondosan megbecsiilni, mivel igy cstkkenthetsd
az a veszélq, hogy a programfutds egy lokdlis minimum-
ban megakad. A paramétgrek k6zelitd értékeit szimuldcid~
val lehet meghatdrozni. A szimuldcié lényege: a matema-
tikai modgllt a paraméterek valamilyen értéke m?llett
megoldjuk, Az eredményt intuitive értékeljiik ki, Ha a
matematikai modell a rendszert nem irja le jél, vagy a
mérési hibdk tdl nagyok, a paraméterbecslés nem vezet
pontosabb és megbizhatébb eredményre, mintha a pa?améte-
reket t5bbszbros szimuldcidval finomitottuk volna.

Reakcidkinetikai felada?oknél a kinetikai paraméte-
rek értéke nem lehet negativ. A FLEPOMIN programban gnnek
ellenlrzésére és kivédésére kiilon szubrutin hivatott. A
- nemlinedris programozdsban azonban nemcsak egyenl6§len§ég,
hanem egyenlSség tipusi korldtozdsok is fenndllnak. Ilyen
tipusi konsztrének létezése azt jelenti, hogy a paraméte-
rek egymidstdol nem fiiggetlenek, ki kell e}égiteniﬁk a kor-
ldtozdst megfogalmazd egyenlet-rendszert. Ilyen tipusi

82€186érték feladatok megolddsira szdmos médszert dolgoz-
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tak ki [5), [7). Bzek Kozl az un. bintet6-figgvény mid-
szert hasznéltam; A médszer lényege, hogy a célfiiggvényt
olyan fiiggvénnyel bSvitjiilk, melynek értéke anndl kisebbd,
minél j9bban kielégitik a paraméterek a korldtozd egyen-
leteket. Jelolje S(p) a célfiiggvényt, &i(p) =0

/i =1,2...n / a korldtozé egyenleteket, az Uj célfiigg-

vényt

ae) = s + o> Py(n)° wy
i=l

alakban irhatjuk. A keresés tehdt egy médositott célfiigg-
vényfeliileten folyik, a két célfliggvény minimumépak a he-
lye anndl kSzelebb van, minél nagyobb ¢ értéke. A kere-
8és kezdetén célszeri ¢ értékét kisebbre vdlasztani,
mivel ¢ ndvelésével a médositott célfiiggvény drka éle-

gebbé vdlik, s emiatt a keresés nagyon lelassulhat.
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7

4. A KLOR-HANGYASAV-METILESZTER REAKCIOJA
METANOLLAL

Ez a reakcid kiemelkedS fontossdgi a tdrgyalt
reakcidésorban, ezért a kutatécgoport kisérletileg ezt
tanulmidnyozta a legalaposabban. Analdg reakcidkat - f£G-
ként savkloridok alko?olizisét - az irodalomban ig szé-
les korben vizsgdltak. Annak ellenére, hogy az irodalmi
vizsgdlatok erdsen leegyszeriigitett reakcidkoriilmények-
re vonatkoznak / hig oldatok és az alkohol nagy feles-
lege /,‘nem alakult ki egységes kép a reakcidé mechaniz-
musdrdl. A kinetikai paramétsrek adoit reakting-pdrndl
ig vdltoznak a komp?nensek koncentricidjdval és az 0ldo-
szer Ssszetételével. Altaldnosan elfogadott az a nézet,
hogy a reakcidk nem tisztdn egyféle mechanizmussal men-
nek végbe, hanem unimolekulds nukleofil szubsziitucidé a
bimolekuldssal egyidében folyik, rdaddsul mindké? tipug-
ra gzdmos alternativ lehetS8séget javasoltak [éi].'

Ipari koriilmények kozott a reakcidelegy bsszetétele
erlsen eltér az irodalomban leirt elegyek 6sszetételé?6l,

ezért az irodalmi eredményeket felhasznilni nem lehet.
A kinetikal paraméterek meghatdrozdsa

Az adatok feldolgozdsdnil elsS lépésként a sebességi

dllandd és a reakcidrendek koncentricidfiiggését dllapi-
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’

tottam meg. A mérési pontokra a ktvetkezd egyenletet

illesztettem:

w=kk MT xmmg © /4.1/

ahol w g regkcié sebesgége,r
ardnyossdgi tényezd,
M égs KHME a metanol és a k1ér-hangyasav-
metilégzter koncegtréciéja,

m és e 1részrendek,

4

Az eredményeket a 2., és 3. dbrdk szemléltetik., Bir a
klilonboz6 kiinduldsi paraméterekkel végrehajtott prog-
ramok eredményei kozott jelentls eltérés is lehet, a ‘
reakcidrendek hatdrozott koncentricidfiiggést mutatnak,
Az alkohol részrendje az alkohol koncentrdcidjénak a
novekedésével eldbb csbkken, majd a kétszereg felesleg~
nél mutatkozé minimum elérése utdn novekszik., A klér-
hangyasav-metilészter részrendje a koncentrdcidjdnak

novelésével -~ az elsd pontot kivéve - cstkken. Kritikus

az elsd pont értéke, mivel nem mutatja ezt a tendencidt.
Az els§ két pont helyzetét ezért kiilon vizsgdlat ald
vettem. Mivel ittt az alkohol §1sz8rds illetve tizszeres
Teleslggben van, koncentrdciéjdnak a vdltozdsidt elhanya-
goltam. Zsebszdmoldégéppel az elslrendii és misodrendii se-
begségi egyenletek integrdlt formijdt linedris regresz-

gzidéval a mérési pontokra illesztettem, majd a kapott
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elméleti gorbékhez k%szémoltam a hibanégyzetasszegeket;
Az eredményeket a 19, $dbldzatban kﬁzlﬁm; A tabldzat
adatai megerSsitik a bonyolultabb médszerrel szdmitott
reakciérendek értékeit, tizszeres alkoholfelesleg ese-
tén a klér—hapgyasav-metilészter részrendje 1, Stszorvs
feleslegnél 2, Bdr az utdébbinil a hibanégyzetdsszegek
nem kiilonbodznek nagységr?ndekkel, a szdmitégép szamdra
a kiilonbség szignifikidns., Az eredményeket a megfeleld
évatossiggal kell elfogadni, mivel a pontok he}yzetét a
diagrammban gzdmos tényezl bizonytalannd teszi. Ezek k-
ziil a paramétereg korreldlisdgdt és az dtlagoldddsukat
kell megemliteni,

Differencidlegyenlet-rendszerek integrdldsakor a pa-
raméterek korreldcids kapcsolata mindig novekszik, ezért
a pa?améterbecslésnek ezt a médjdt nem mindig javasoljdk
[341. Ese tiinkben a'kinetikai paraméterek korreldcidjdt
nem csak ez 0kozza. A legegyszeriibb - kétparaméteres -
feladatokndl is a‘mérési hibdk miatt a becslés pontossdga
erdsen leromolhat. A sésav - metanol példdjin a késSbbiek~
ben bemutatok egy olyan rendszert, ahol az adatok egy ré-
szénél a reakcidrendet nem lehetett meghatdrozni, mivel
a mérési eredmények szdérdsa jéval nagyobb, mint az els§—
és mdsodrendii elméleti egyenletek pontjai kozti szdrds.

A mérési hibdk jelentSségét két médon cstkkenthetjiik:

vagy nagyobb koncentrdcidintervallumra terjesztjikk ki a
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mérégt, vagy noveljik a mérési pontok szdmit. A vizs-
galt, hdromparaméteres feladatndl a helyzet ennél bo-

nyolultabb. Irjuk 4t a 4.1 egyenlestet a

dltaldnosabb és dttekinthetdbb alakba. Az X és ¥y
vdltozdknak egyidejiileg kellgne nagy koncentrécié-
intervallumon beliil vdltozni., A két vdli{ozd ardnya széles
hatdrokon beliil mozog, ugyanakkor érvényes a kovetkezl

megkttés:

Emiatt ha x>y / vagy y>» x /, jelentSs csbkkenés

az y értékében / x-ben / sokkal kisebb vdltozdst von

maga utdn az x / y / - ben, azaz egyidejlileg nem tudjuk

garantdlni mindkét_koncentrégié nagy vdltozdsdt. Még

rosszabb a helyzet, ha X =7 mivel ilyenkor csak ¢

és b 0Usszege becsiilhetd. _
El6bbi megdllapitdsaink csak akkor é?vényesek, ha

a reakciérend a koncentrdcidétsl fiiggetlen. Mivel ez nem

igy van, a gép dltal kiszémitgtt rend az adott koncentri-

cidtartominyra dtlagolt érték. Pontosabbd tételéhez te-

hit a tartomdny méretét cstkkenteni kellens.
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Egymdssal ellentétes hatdsokat kell mérlegelni ak-
kor, amikor az egyes mérési pontokhoz tartozd silyfak-
torogat megdllapitjuk. Bdrmilyen szerencsés is azonban
a /3.1/ Ssszefiiggésben a silyvektor kivdlasziisa, a
fenti hatdsok eredményeképpen a paraméterbecslés pontos-
sdga leromlik, a hibanégyzetﬁsszeg hiperfeliilet 4rkos,
vagy lapos katlanszerii. Ezért kiilonbozd helyek?él indit-
va a progragokat kiilonbsz8 pontokndl végzddnek, JS61 ldt-
szik ez a 2, és 3. dbrdkon a fliggfleges irdnyd eltéré-
sekben, A két dbrdt Ssszevetlve a korreldcid is észreve-
hetd, nagyobb alkohol részrendhez kisebb klérészter rend
tartozik, A pontokhoz tartozd vonalak azt a koncentrégié-
tartominyt jelzik, amely alapjdn a szdmitdst végeztem,
Irodalmi tapasztalatokkal BsszevetYe az eredményeket
két lényeges eltéréast dllapithatunk meg. Eredményeimmel
ellentétben az irodalom csaknem egydntetii abban, hogy az
alkohol koncentrdcié ndvekedésével annak részrgndje’is
nsvekszik, feltehetSen 6 értékig [2, 3, 16, 22, 33].
SWAIN és BARTLEIT 1 kmol/m’> alkohol koncentrdciéig vizs-
géltgk kiilonbdz5 savkloridokat, de a rend csak hdromig
ndtt. MINATO 5 és 25 kmol/m> alkohol koncentrdcidk kozstt
mérve a metgnol részrendjére azt taldlta, hogy 1,1-rdl
2y3-ra nétt. Hirom feletti reakcidrendet HUDSON taldlt,
ezt azonban egygtlen mérési pont alapjdn 4llitja, eléggé

vitathaté médon.
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Misik lényeges eltérés, hogy a tanulminyozott iro-
dalomban a savkloridrg vonatkozé rend ériéke dltaldban
egy, de sohasem kett5. Kettes rendet a nukleofil szubsz-
titicidkra kifejlesztett eddigi elméletekkel nem lehet
értelmezni; A szémitégépes eredményeket azonban - a za-
varé tégyez6ket ig figyelembe véve - tényként kell el-
fogadni. A feladat olyan mechanizmus megalkotisa, amely-
lye} a klér-hangyasav-metilészter rendjét értelmezni le-

het.
A reakcidé modellezése

A reakcidrend cstkkenése a koncentrdcid novekedésé-
velaaz irodalom alapjdn egyszeriien magyarézhaté [i6,'17,
25]. A reakcidpartnerek erdsen pgléros anyagok, k&lcstn-
hatdsra asszocidcidra hajlamosak. Ez az alkoholok eseté-
ben dltaldnosan elfogadott és kvzismert, garbonilvegyﬁ-
leteknél azonban kevés az irodalmi utalds. Infravdrds
spek?roszképiai mérésekbll és mds fizikal sajdtsdgok
/ pl. siiriiség / vdltozdsaibdl asszocidcidéra lehetett ko-
vetkeztetni, mégpedig annil nagyo?b mértékben, minél po-
l4drosabb a karbonil kotés [4, 30]. A modellezésnél mind-
két komponens asszocidcidjdt figyelembe vettem, a klor-
hangyasav-metilészternél kéttagi, a metgnolnél maximum

négytagi asszocidtumok feltételezésével. Tovdabbi felte~
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vésiink, hogy az asszocidtumok egymidssal termodinamika%
egyensilyban vannak, és idedlis elegyként viselkednek.
/ Bz utébbi feltevés valdsziniileg nincs &sszhangban a
valésdgos helyzettel. /

A kbvetkezdkben az dttekinthetSség kedvéért a me-
tanol asszocidtumokat Aj, a klér-hgngyasav-metilészte-
rét pedig Ej szimbdlummal jelolom. Ahol félreértést
nem okoz, a koncentréciétajelent6 zdrdjelet és a mono-

mer l-es indexét elhagyom. Az elegyekben tehdt a kiovet-
kezl egyensulyokkal szdamolok:

Ajg + A = 4y | /4.2/
E+E — &, /4.3/

Az egyensulyi 41landdkat a ktvetkezd egyenletek definidl-

KA' L= ——d /4.4/
’d A. A,

2 /4.5/

Y
| wml

]
N
L ]
W
ot
'S
~

/3
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Ha a reakcidsebességet csak egyféle spéciesz reakcidja

szabja meg:

/4.6/

dln w O1ln A .
ra = = k /407/
d1n T ja, d1n 7 ;A
i 9 i
Bln w Bln B
Ty = =n /4.8/
O1n/E + 2B,/ O1n/E + 2B,/
/J = 19243,4 5 k =1,2,3,4 3 n = 1,2 /

Ha a reakc_:ié egyidejiileg tobbféle asszocidtum részvéte-

w =Z Wy /4;9/

1ével megy:

W . ‘
Ra = — T.m /4.10/
= W

.Wm . ‘
Re = - I'e’m /4.11/
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vagyis paralel reakcidkndl a névleges részrend az egyes
reakcidk részrendjeinek kombindcidja, az egylitthatdk az
adott reakciésgbesség ardnydt fejezik ki a bruttd reak-
ciésebesgséghez.

A n A /nX ja; és 1 E /J1In /E42E,/
differencidlhdnyadosokat klilonbszs egyensﬁlyi dllanddk
mellett szdmitdgéppel szédmitottam ki. Eeltételeztem, hogy
~ az alkoholok asszocidcids dllandSja ugyanez ginden asszo-
cidtumra, azaz KA;j, értéke j-101 fﬁgge?len. Az eredmé-
nyek egy részét a 20, tdblédzatban kHzlom. A tdbldzat
adatai k =n = 1 értékre vonatkoznak, A rend vdltozédsa
a koncentréciévalla szémitott esetben sokkal kisebb,
mint a valdésdgban. Ha k)l,‘ra értéke ugyan ndvekszik,
de a meredekség nem vdltozik. Tobb asszocidtummal lejdt-
82646 pdrhuzemos reskcié feltételezésével egy adott kon-
centriciévigzonyndl bdrmilyen rendet bedllithatunk a #ét
s8zélab értéy kozott, de a rendvdltozds meredeksége ilyen-
kor cstkken, Ez konnyen beldthatd, mivel a koncentrdcid
nvelésével a magasabb asszociétum}koncentréciéja, s ez~
zel a bruttdé sebességben a részvételi ardnya is novekszik.

Sokkal erSteljesebben vdltozik a rend, ha a két
partner kozott csatoldst létesitﬁnkg vagyis vegyes asszo-
cidtumok 1étrejottét is megengedjik. Tegyiik fel, hogy
csak egy vegyes asszoc?étum van, ég ezt l-1 reakcidpart-

ner molekula épiti fel,
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A megfelelld egyenletek a kovetkezlk:

A + E — AE /4.12/
K vl /4413/
AE © LB )
A1ln w d1ln A Dln E 4
T k_ . I /4.14/

& d1n2_jA; 9182 _jA.  d1nX_ jA.
3 i 9 SR

/3 =1,2,3,4 3 k=1,2,3,4; n=1,2/

A szamitds eredményeit g =n =1 egetre a 21, és 22.
tdblédzatok tartalmazzdk. A reakciér§nd koncentricidval
valdé vdltozdsa novekszik, mivel a 4.14 egyenletben - és
a klér-hangyasav-metilészter rendjére felirhatd analdg
egyenletben - a két tag ellenkezd elljelii, és nagységuk
a koncentrdcid fiiggvényében ellenkezd mddon vdltozik.
Azonnal ldtszik a két ﬁegyﬁlet reakcidrendje kozotti
agzimmeiria, a klor-hangyasav-metilészter aszdmitott
reakciérendje gsemmilyen n érték esetén sem éri el a
kettst.

A reakcidrend e szokatlan értékét csak azutdn ér-
telmezhetjilk, ha megvizsgdljuk a vegyes asszocidtumok
lehetséges szerkezetét, Ha az RO csoport kdlcstnhatd-

sail nem vesgsziik szdmitdsba, az AE asszocidtumok szer-
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kezetére a kovetkezl feltevéseket tehetjiik:

N
RO - C - C1 I
R - OH
'O'OO‘OHO - R
RO-C-2Cl II
|
RO - C = Cl***HO - R III

ﬁ.ooooaoHQ - R
RO-C-=Cl

.......
[} ]

R - OH-oooooo

Iv

O— Tiee

- R

Az I asszociétumgn keresztiil tobb reakcidmechaniz-

must lehet felirni. Ez az asszocidcid bevezetd 1épése
lehgt egy SN2 vagy egy addicids elimindcids folyamat-
nak. KEVILL [ié] szerint egy mdsodik alkohol molekula
az asszocidlt alkohol hidrogénjét lehasitja / depro-
tondlja /, majd ezt egy klorid ion levdlds koveti.

A IV asszocidtum az alkohol hdrmas rendjét van
hivatva magyardzni [15, 25] » bar HUDSON ugyanabban a
cikkében infravords mérések alapjdn kizdrja a
C =0 «oo 30 - R hidrogénhid F6téskép26désének lehetd-
ségét / pl. acetilkloridnil /.
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A II és III jeli hidrogénhid kotésii asszocidtu-
mok kozbs tulajdonsdga, hogy a karbonil szénatomon az
elekt?onsﬁrﬁség csokkent, tehat a reakcidképesség foko-
zédik, Ugyanakkor az alkohol oxigénatomjdn az elektroﬁ~
glirliség novekszik, az AE asszocidtumok két fokozott
reakcidképességii centrummal rendelkeznek., Jogosnak lat-
gzik tehdt az a feltevés, hogy a reakcidé dtmeneti komp-
lexe két AE asszocidtumbdl jon léire., Ha a reakcid
csak ilyen Atmeneti komplexumon keresztiil megy, a ylér-
hangyasav-metilészter részrendje elérheti a kettdt.

Az alkohol kilcsbtnhatdsa az észter-oxigénnel szin-
tén novelheti a reakcidkészséget, ha ez a k51986nhatés
cobkkenti az R - O - C'= O konjugdeidt [21].

A '

w=k [aE]2 /4.15/

formaban feliri reakciésebegségi ggyenlet alapjdn szi- ,
molhatd reakciéyendekgt a 4. és 5. dbrdkon tintettem fel.
E két 4brdt a 2. és 3. dbrdkkal Usszevetve megdllapithat-
juk, hogy az egyezés csak nem {0l nagy m?tanol - kldr-
hangyasav-metilészter ardnyndl megfeleld,

Nagy metanol feleslegnél a rendje novekedni kezd, )
amit csak akkor tudunk megmagyardzni, ha feltessziik, hogy
az 4dtmeneti komplex/ek/ben magasabb alkohol on-asszocii-

tumok is résztvesznek, Ugyanezt a klér-hangyasav-metil-

észterrSl nem tehetjiik fel, mivel az E2 agszocidtum
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koncentréciéja a metanol koncentricidéjdnak ndvekedésé-
vel cstkken, A kldér-hangyasav-metilészter rendje csak
akkor lehet kettd, ha me?anolfeleslegnél mir egydlta-
1l4n nem §n—asszocié16dik. Ez vigszont azt jelentené,
hogy a 4.5 egyenlet nem képes a klor-észterek asszocid-
ciéjédt leirni, ezt pl. akt%vitési koefficiensek beveze-
tésével médositani kellene,

Asszocidcids egyensulyok feltételezésével ugyan
mér értek el kvantitativ eredményeket egyszeriibb rend-
szerekre [iB, lé], ilyen tomény elegyekben gzonban al-
kalmazdsuk nem jart a kielégitl eredménnyel. A reakecid
koncentrdlt oldatokban is t§bb dtmeneti komplexumon ke-
resztiil padrhuzamosan folyik. Az oldatban a reagdlé mo-
lekuldk él}andéan egymig ktzvetlen fizikai kbrnyezeté-
ben vannak. Az dtmeneti komplexumok szerkezetét valdszi-
niileg nem két / vagy hdrom / itk$z8 molekula individud-
lis sajdtsdgal illetve pdronkénti kGlcsOnhatdsa szabja
meg, hanem a molekuldk Usszessége éltal/a reakcidcentrum
atomok koriil kialakitott oldatszerkezet., Ez kiilondsen
fontos lehet olyan reakcionil, ahol a partnerek t5bb
nukleofil - elekirofil centrummgl rendelkeznek, és ezek
a centrumok igen v4ltozatos ktlcsbnhatdsokat tesznek le-
hetévé még az azonos molekuldk kozott is. Az oldatszer-
kezet fontogsdgdt igazoljdk azok a megfigyelések, hogy
viztartalmi alkoholok kiilonbozd reakcidjdban kinetikai
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jellemz8k / reakcidésebesség, aktivdldsi energia / a

koncentrdcidval pontosan ott vdltoznak élesen, ahol

a reskcielegy fizikal sajdtsdgal / sﬁrﬁség, vezets-
képesség, viszkozitds / [l, é, 14, 21, 26].

Az irodalomban nincs olyan modell, ami erdsen
asszocidldédd folyadékok szerkezetét, asszociégiés vi=
szonyait és egyéb sajdtsdgait pontosan leirja.

RATKOVICS és munkatdrsai primér alkoholok On-asgszocid-
cidjdt vizsgdltdk £31, 3@ amin - glkohol és paraffin -
alkohol elegyekben. Vizsgdlataikban tobb olyan fizikai
mennyiséget mértek, amelyek egy reagdld rendszer brutjé
reakciérendjénél’az asszocidcié fokdval szorosabb kap-
csolatban 4llnak, Megdllapitottdk, hogy tiszta alkoho-
lokat praffinokkal higitva az asszocidcié foka nem mo-
noton véltozik, hanem kezdeti novekedés utdn csﬁkken;
Ugy ldtszik, hogy az 4ltalam vizsgdlt rendszerb?n ha-
sonldé a metanol asszocidcid fokdnak a vdltozdsa.

Ilyen jellegﬁ vdltozdst szukcessziv egyensilyokkal
leirni nem lehet. Meglepld médon azonban egy ilyen modellt
csak kevéssé korrigdlva mind a k?ncentrécié, mind a hé-
mérsékletfiiggéat sikeriilt leirmi. A korrekcid a reskcid-
ban keletkezl sésav figyelembevételét je}enti. A sésav
hatdsidt elméletileg megjésolni nem lehet. A klér-hangya-
sav-metilészter 9xigénjeire kapcsolédva a molekula resk-

tivitdsdat noveli. Az alkohol protondléddsa ugyanakkor
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nem egyértelmiien vdltoztatja meg a metanol reakcidkész-
ségét, mivel a metanol elektrofil és nukleofil partner
is. Az irodalom sem foglal alldst egyértelmiien e kér-
désben, mive} pozitiv, negativ és zérus rendet is leir-
tak [24, 2d.

A koncentricid-idd gorbék l?iréséhoz a fenti asz-
szocidcidés modellt vettem alapul. Az asszocidtumok kon-
centrdcidit azonban - szdmitdstechnikai okok miatt -
nem az egyensﬁlyig hanem kinetikai Usszefliggésekbll kel=-
lett meghatdrozni. Természetesen a megfeleld sebességi
dllanddkat nagysdgrendekkel nagyobbnek vdlasziottam. A
dimetil-karbondt keletkezését a kovetkezd kémiai és ki-

netikai egyenletek irjdk le:

DMK + AE + HCL /4.16/

AE + AE
AE + Ay DMK + A5+ HC1 /4.17/
a [oux] » . .
— -/ 482 + x, [AEE‘%D\;J / HCL /4.18/

A kiegyenlités eredményességét a 6; dbra gzemlélteti.
Az Optimélisnag taldlt paramétereket a 23. tdbldzatban
foglalom Ossze. A teljes kémiai és kinetikai egyenlet-
rendszert a mellékreakciékkallegyﬁtt a szakaszos iigt-

reaktor tdrgyaldsdndl irom le,
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5. A KLOR-HANGYASAV-ETILESZTER REAKCIOJA ETANOLLAL

A paraméterek korreldcidja miatt a reakgiérengek
koncentrdcidfiiggését nem tudtam meghatdrozni. 4 4.1
egyenlet illesztése a koncentrdcié-idé adatokra nem
jdrt sikerrel, a kiilonbozd kezdeti paraméterekkel el-
végzett paraméterbecslések eredgényeiben gemmiféle ten-
dencidt nem lehetett felfedezni, A reakcid mechanizmu-
g4t ezért nem vizsgiltam, hanem feltételeztem, hogy az
analdg, klér-metilészter - metanol reakcidé mechanizmu-
sa alapjdn a dieti}-karbonét keletkezésének sebességét
jél meg tudom adni. Ez a feltevés beigazolddott, a 7.
dbrdn l4dthaté, hogy a 32. tdbldzatban megadott paramé-
terekkel a klér-hangyasav-etilészter koncentricidcstk-
kenése a hémérséklettdl és a koncentricidéviszonyoktdl
fliggetleniil jol leirhaté.'A kinetikai egyenletben a
sésav-fiiggés nem szgrepel, vagyis a 4.lé egyenletben
az n értéke zérus. Az analdg reakcidhoz hasonldan, az
agszocidcids egyensulyok kinetikai egyenletekkel torté-
nd kozelitése miatt a koncentricidvdltozdsokat leird
differencidlegyenlet-rendszer meraev / stiff / tipusy,
integrdldsa tobb gépiddt igényel. Takarékossdgi okok
miatt ezért nem optimalizidld, hane@ gzimulildé programok-

kal tortént a paraméterek becslésse.
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6. A KLOR-HANGYASAV-METILESZTER HIDROLIZISE

Savkloridok és klér-hangyasav-alkilészterek hidro-
lizisét az irodalomban sokan vizsgdltdk, de az alkoho-
lizishez hasonléan egységes elképgelést a ;eakciélmecha-
nizmusdrél kialakitani nem tudtak. Ugyamigy feltehets,
hogy a reakcid tobbféle mechanizmussal pdrhuzamosan fo-
lyik, a reakcidkdriilmények a sebességet erdsen befolys-
soljak.

A rende}kezésem?e 4116 mérési adatok nagyon pontat-
lanok voltak, Birmilyen kinetikai egyenletet prdbdltam a
koncentridcis a§atokhoz illeszteni, haszné;haté eredménye-
ket nem kaptam. Kiilonbozd ?eakci§k6rﬁlmények kozott az
irodalom szerint / l4sd pl. a 21. irodelmi dttekintést /

a viz reakcidérendje kettd koriil van. A

w = k [Rococ] [11,0] 2 /6.1/

alaki sebességi egygnlettel becslilt sebességi 41landd
viszonylag jo egyezésben Van‘az elébb emlitett irodalom .
adataival. Az aktivdldsi energig értékét szintén ebbll

az irodal@i forrdsbol vettem 4t. A sgbességi dllandd ér-
téke a 3l. tdbldzatban taldlhatdé meg. Az eredmény megbiz-
haté alkalmazdsdt kétségessé teszi, hogy a becslés alap-
jaul szolgél) adatok meghatdrozdsdnak koriilményei erdsen
eltérnek azoktdl a reakciékﬁrﬁlményektél, amelyekben az

egyenlet alapjdn szdmolni akarok.
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7. A SOSAV ES AZ ALKOHOLOK REAKCIOJA

A sdésav - metanol és a sésav - e?anol reakcidk a
legfontosabbak g mellékreakcidk koziil, Kozvetleniil ez
a két reakcidé az alkoholveszteség okozdéja, ugyanakkor
a keletkezett viz két Ujabbd mellékreakcidban vesz részt,
ami a kitermelést tovdbb rontja.

A méréagi adatok legfontosabb jellemzGje, hogy a
reakcidésebesség nagyobb konverzidk elérése utdn erSsen
cgbkken, a viz k9ncentréciéjénak vdltozdsa az idGben
telitési jellegii. Egyszerii sebesgségi egyenlettel ki-
egyenlitve egy ilyen ﬁipusﬁ gorbét, harmadrendii kineti-
kail egyenletet kapunk. Elsi~, médsod- és harmadrendii se-
bességli egyenletek integrdlt alakjaittlineéris regresz-
szidval illesztetteg a mért gdrbékhez., Az eredményt a 8.
4dbrén tintettem fel, A hirmas rend azonban irreélisngk
tinik, nehéz megfeleld kémiai mechanizmust hozzérepdelni;
Az irodalomban azonban két elképzelés is taldlhatd,
amellyel a mérési adatoklharmadrend feltételezése nélkiil
is j6 Ssszhangben vannak, HINSCHELWOOD [12] szerint e
keletkezd viz a reakciét fékezi, VIGDOROVICS [35] vi-
szont kémial egyensily megktzelitésével magyarizza az

erdsen ellaposodd koncentrdcid-idd gorbéket,
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Az egyensilyi reakcidé hipotézisét a kovetkezd in-

dokok alapjdn elvetettem.

l.

24

3.

4.

Nem kielégitS VIGDOROVICS indokldsa, mivel szerinte
"trividlis az egyehsﬁlyi reakcid feltételezése, mi-
vel t5bb Sra eltelte utan a koncentrdcidk gyakorla-
tilag nem vdltoznak t5bbé". '
Termodinamikai adatokbdl [lﬂ kigzdmitottam a folya-
mat egyepsﬁlyi d4llandéjdt, és az egyensulyi koncent-
rédcidkat. 363 K hémérsékleten a sésav metanol rend-
szerben 5 kxpol/m3 kezdeti sésavkoncentrdcidé mellett
az egyensilyi koncentrdcid 2 kmol/mB, ezzel szemben
a reakciéban mért hatdrérték 0,4 kmol/m’. Ezt a kii-
1onbgéget azonban magyardzhatjuk agzalg hogy az ak-
tivitési_koefficiensek nem egységnyiek,

Egyensulyi reakcid esetén a kinetikal mérésekbsl
meghatdrozott paramétereknek ki kell glégiteniﬁk bi-
zonyos termodinamikai megszoritdsokat. Esetlinkben ez
azt jelenti? hogy‘a négy reakcidrendnek egyenlének
kell lennie. A 24, t&bldzatbdl ellendrizhetd, hogy
ez a feltétel messze nincs teljesitve, annak ellené-
re, hggy a kapott paraméterekkel a mérések jél leir-
hatdk.

A mérési adatokat FLEPOMIN programmal a k6ve£kezé

kinetikai egyenlet alapjdn prébiltam kiegyenliteni:
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= i, [mc1) @ [ony0m - x_; [omyca) © [0 @ 1.1/
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A tapasztalat az, hogy az alkohol koncentrdcidja a
reakcidé sebességét nem befolydsolja, és a "visszarggk-
cid" paramétergire a hibanégyzetdsszeg nem érzékeny.
Példaként a 24. téb}ézatban két szdmitdgépi futtatds
eredményét adom meg. A szdmitdst az etanol - sésav
reakcidra végezteg el a viz koncentrdcidjdnak iddbeli
vdltozdsa alapjén. A szokégos gyakorlat szerint a nem
érzékeny paramétereket ill., a hozzdjuk rendelt reakcid-
kat a feladatbdl ki kell zdrni, ami mds szdval azt je-
lenti, hogy a kinetikgi egyenletben az egyensilyt nem
kell sziamitdsba venni, .

A késlbbiekben ennek a vdlasztdsnak kellemeg, a
reakcidrendszert egyszeriisitd kovetkezménye lesz. Nem-
egyensulyi kinetikdval irva le a reakcidt, a metilklo-
rid koncentrdcidjdt nem kell figyelemb? venni, a diffe-
rencidlegyenlet-rendszer egyszeriisodik., Ez a tény akkor
vdlik igazdn jelentSssé, amikor zdrt empulldban végbe-
mens folyamat helyett nyitott / nem nyomds alatt miko-
d5 / reaktort akarunk modellezni. A metilklorid forrds-
pontja 249 K, a géznyomdsa 363 K hémérsékleten 0,54 MPa,
vagyis a koncentrdcidét egy deszorpcids folyamat szabnid

meg.
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HINSCHELWOOD szerint kis vizkoncentrdcié esetén a
gésav - metanol reakcid bimolekulds, a reakcidrend a
sésav koncentréciéjénak novelésével pdrhuzamosan kettl-
r8l egyre csPkken. Anngk érdekében, hogy a viz zavard
hatdsdt valamennyire kikliszobdljem, az utolsélkét mérési
pontot a kiértékelésnél nem vettem figyelembe., A szdmi-
tdst elsé- és mdsodrendii kine?ikai egyenlet alapjdn, li-
nedris regresszidval végeztem. Az elméletileg szdmolt
gorbe és a mérési pontok eltérésébll szdmithatd hiba-
négyzetosaszegek a kiilonbdozd mérési sorozatokndl nagjon
kGzel élltak,egyméshoz, ezért nem donthetd el a kineti-
kai rendiiség. A legjobban kiilonbozs pibanégyzetﬁsszeg
eseté?en a szdmitds eredményeit a 25. tdbldzat tartal-
mazza. '

Megvizsgdltam, hogy milyen hibanégyzetSsszeg adddik, ha
misodrendii kinetikal egyenlet alapjdn szdmolt elméleti
ko?centréciévéltozést elslrendi egyenlettgl egyenlitek
ki, A szémités eredményét két esetre a 26, tdbldzat tar-
talmazza. Az elsd a 363 K, a mdsodik 333 K hémérsékleten
mért ada?sornak megfeleld koncentricidé-vdltozdst vesz fi-
gyelembe., J31 ldthatd, hogy a nagyobb koncentrdcidvdlto-
zds egetén a két elméleti gbrbe egymdstsél "tdvolabb"

van, a szdmolt hibanégyzettsszeg nagyobdb mind az elsd-,
mind a mdsodrenddel kiegygnlitett mérési eredménynél ka-

pott hibanégyzetbsszegnél. Ez feljogosit arra, hogy egy
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pontosabb mechanizmussal értékeljikk ki az eredményeket,
anndl is inkébb; mivel a'viz sebegségcatkkentd hatdsdt
is figyelembe kell venni. Minél kisebb a koncentricio
vdltozdsa a mérés folyamdn, anndl kevésbé tudjuk a h?-
banégyzetosszeg alapjdn a reakcidrendet meghatdrozni,
A 333 K hémérsékletnek megfeleld mérési adatoknil az
elméleti gorbék eltérése olyan csekély, hogy a korri-
gdlt empirikus szdrds értéke egy nagysdgrenddel a sé—’
sav koncentrdcidé mérésének a kozepes hibdja alatt van.
A részletesebb mechanizmust HINSCHELWOOD és
VIGDOROVICS elképzelése alapjdn dllitottam fel:

ROH] + C17 ,—Iiz_d ROHZC1™ /7;2/
ROH] + H,0 -;Ké* ROH + H30+ /7;3/
ROH3C1™ -ﬁ-a RCL + H,0 /7;4/
R . A s/

2
o . i ol

3 7 [rorf] [H,0]
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A reakcidé sebességére a kbvetkez8 formula adhatd:

a[ucy - ’
S— - i [roxtc1] /7.7/

A fenti egyenletekben az [ﬁOH;CI{] az alkoxdénium-
klorid ionpdr koncentrdcidjdt jelenti; Az anyagmér-
leg és az egyensilyl egyenletekbll ez a koncentrdcid
kifejezhetl3, a sebességi egyenletet tehdt - azzal a
feltételezéssel, hogy E{OH;Cl;., 2K [HCl] 2. igy ir-
hatjuk:

2
a [me1] 5 [Hc
— 0 = &
at

K a sésav disszocidcidé foka, mely a sésav és a Yiz
koncentrdciéjitél, valamint a hémérséklettsl fiigg. X
értékét a mérésekbll meghatdrozni nem lehet, mivel a
tobbi 411anddtol nem fiiggetlen. A fizikai kémiai para-
métereket a koveikezl egyenletek szerint lehet matema-

tikal paraméterekké konvertdlni:

- 2
kl K2CX
2 K, X

P3 = K

o)
| )
!

e
N
]

- /
1 + 20K[HCY K, + KB[H’2O]/[ROH]

7.8/
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A hé?om egyen1e£b6l csak kq és pX’K2 értéke szamit-
haté. A parsméterek pontos meghatdrozdsdt neheziti, hogy
a szdmitds alapjdul szolgdld koncentrégié-id6 gbrbe min-
den pontjdban az X értéke mds és mids. Ez a vdltozds
azonban nem tdl jelentds, mivel a kdzeg nagy polaritdsa
miatt feltételezhetjlik azt, hogy a sésav a kﬁrﬁlmények-
t31 csaknem fiiggetleniil teljesen disszocidlva van.

A szdmitdsok sordn kideriilt, hogy a hibanégyzettsz-
| szeg a P, 'és Py paraméterekre nem érzékeny, ezeke? a
paramétereket csak nagy hibdval lehetett meéhatérozni.
Emiatt & k, sebesgégi él}andé meghatérozhatéségénak a
pontossdga tovdbb cstkkent. A szémitdsi eredményeket a
27. tdbldzatban foglalom &ssze. A futtatdsok eredményeit
elemezve arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a K2
értékei gem a koncentrdciétdl, sem a h6mérsék1ett§l nen
fliggenek, illetve ezt a fﬁggést'a fentebb emlitett prob-
1émdk miatt nem lehet kimutatni. A K2 értékei meglehe-
t6sen nagy szdérdst mutatnak, ezért a sebesgégi 4llanddt
a K, értékeinek az dtlagdval szdmoltam ki. 4 27. t4b-
lézat adétai mir az igy szdmolt dllanddkra vonatkoznak,
Ezek az értékek az ARRHENIUS-diagrammon kisebb szérdst
mutatnakz mintha az dtlagoldst nem végeztiik volna el. ]

A 7.5 sebességi egyenletet vizsgdlva ldthatjuk, hogy
az egyenlet kvalitativan visszaadja HINSCHELWOOD meg-

dllapitdsait / a viz sebességestkkentS hatdsdt és a
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reakcidérend csokkenését a sdsav koncentrdcidjdnak no-
velésekor /. Valéjdban a nevezl hatdsa a paraméterek
fenti értékei mellett alig érvényesiil, mivel a sdsav
koncentrdcidjdnak a csﬁkkenése'a viz koncentrdcidjd-
nak a novekedésével jdr egyiitt. A nevezd értéke igy
alig vdltozik: 5 lmol/m> sésavkoncentricidngl 1,85,

2 kmo;/mB-nél 1,94, vagyis a novekedés csaek 5 %-os.
Valészinilileg ez az oka, hogy a nevezdben 1év§ Po és
Ps3 paraméterekre a hibanégyzeidsszeg nem érzékeny,
holott a koncentricié-idd gorbék szimuldldsakor még
xhindkét’paraméter hatdsosan befolydsolta a gorbék le-~
futdsdt.

A sésgv - etanol reakcié adatait szintén feldol-
goztam a 7.8 egyenlet alapjdn. A 29, téblé§at hdrom
pérhuzamos futtatds eredményét tartalmazza. Az elss
gzdmitdsndl a K3 értéke 5, a misik ketténél a redli-
gabb 50 [éi] volt., Mig a szdmitds eredménye gyakorla-
tilag fiiggetlen K3 vélasztésétél, erGsen fiigg a para-
méterek kezdeti értékeitdl. Mindkét paraméternek a
konfidenciaintervalluma rendkivﬁl‘nagy, s ennek oka a
mennyiségi analizis pontatlansdga. A mérési adatok
8z6rdsa a metanol - gbsav rendszerben is megnehezitet-
te a kiértékelést, ennél a reakciéné} tovdbbi nehézsé-

geket okoz, hogy a hiba tendencidzus. Az anyagmérleg

szdmitdsa utdn az deriil ki, hogy a keletkez8 viz és az
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elfogyott sbésav Osszege az idGben novekszik; az anyag=-
mérleg pozitivuma a ségav koncentrdcidcstkkenés érté-
kének 25 %~4t is eléri. Ezért a két gorbe egylittes ki-
értékelése nem adhat jé eredményeket. A viz meghatdro-
zdsdnak a pontossdga kisebb a sésav meghatdrozds pon-
tossdganil [éd], ezért a kinetikai paramétereket a sb-
sav koncentréciéjénak az idé?eli viltozdsa alapjdn ha-
taroztam meg. Ugyanakkor a 7.5 egyenlet helyett elsl-
rendii ginetikai egyenlettel becsﬁlt?m a sebegségi 41~
1and6?. A szdmitds eredményeit a 28, tdblizat tartal-

mazza.
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8. A DIMEYIL-KARBONAT BOMLASA

A sésavas metanolhoz dimetil-karbondtot adva a sbé-
éav - metanol reakcid mellett a dimetil-karbonidt bomld-
sa is lejdtszddik, amit a dimetil-karbondt koncen?récié-
jédnak gdzkromatogrifids meghatdrozdsdval kivettek, ,
Emellett a sésav koncentrdcidjdt titrimetridsan mérték,

Az eredményeket tanulményozva arra a kdvetkeztetés-
re jutottem, hogy a sésav koncentrdcidjdnak idSbeli le~
futdsdt megadd gorbék sem egymdssal, sem a @imetil-kar-
bondt nélkiili mérésekkel nem kompardbilisek. Ahhoz, hogy
a sésav koncentrdcidcsbkkenését a dimetil-karbondt - gé-
sav - metanol rendszerben jél leirjuk, a sésav - metanol
reakgié gebességi 411landdjdt kismériékben médositani kel-
lett. Mivel nem donthetl el, hogy melyik mérési eredmény
a jobb, ez a bizonytalansdg a dimetil-karb?nét bomldsi
egyenletének a konstansdban tiikkrozddni fog.

Ez a probléma felveti azt a kérdést, hogy az egy-
szeriibb / kevesebb komponenst tartalmazd / rendszerre
meghatdrozott kinetikai paremétereket mennyire lehet fel-
haszndlni az Oasszetetiebb rendszer leirdsshoz, vagyis
1jabb komponensek hozzéadésa’mennyire médogitja a mdr
vizsgdlt reakcidk sebegségét. Elvileg lehetlség van a
legbonyolultabb rendszer tdrgyaldsdra is ugy, hogy min-
den reakcidé minden paraméterét ismeretlenként kezeljiik,

és az egyes reakcidk kiilén meghatdrozott paramétereit
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legfeljebb csak a paraméterbecsl6 program kezdeti ér-
tékeként haszniljuk fel. Bdr ez csak formilis kezelés
lenne - az ilyen kdlcsonhatdsgokat a reakcidk mechaniz-
musdnak kellene tiikrozni - az eredményeket reathrter-
vezésre és optimalizdldsra jol felhasznidlhatndnk., Az
dltalam tanulmdnyozott, egyenként is bonyolult és nem
teljesen tisztdzott mechanizmusi reakcidk rendszerében
azonban a finomabb effektusok vizggélatét a mérégi hi-
bdk teljesen illuzdérikugsd teszik,

A sgésav - metanol reakcid sebességi koefficiense
nem tér el lényegesen a két rendszerben, ezért az egy-
szeriibb rendszerben meghatdrozott paramétereket fogom
a tovdbbiakban hasznalni.

A gbésav koncentricidja dimetil-karbondt jelenlété-
ben kevésbé gyorsan cstkken, mint gnélkﬁl, amibdl azt a
kovetkeztetést vontam le, hogy a 2.7 reakcidnak nincs
szerepe. Ezt a gﬁvetkeztetést kinetikai eredmények is
aldtamasztottdk.

A kinetikal kiértékelést megkdonnyitette az a tény,
hogy a dimetil-karbondt koncentrdcidjdnak a csbkkenése
alacsonyabb hémérsékleten jellegzetes, lassan indglé, a
k6zepén meredekebb, majd ismét ellapuld gorbét ad. A
reakcié sebesgsége tehidt olyan anyag koncgntréciéjéVal
arényos, amely az iddben maximgmot ir le. Ilyen spécie-

s8zek a viz és a hidroxdéniumion. A kiilonb5z8 sebességi
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egyenletekkel végzett szimuldcidé azt mutatta, hogy a viz
nem vesz részt a sebességmeghatdrozd lépésben, mivel a

reakcidésebesség mir agkor elkezd csgtkkenni, amikor a vig
koncentricidja még nd. A dimetil-karbondt hidrolizisének

gsebességi egyenlete a kivetkezd alaku:
w = k [k [1;01 /8.1/

A hidroxdéniumion koncentrdcidja az el828 fejezetben le-
irt mechanizmus anyagmérleg és egyensilyi egyenleteibdl

fejezhetld ki:

A
c 4 K,[1c] «
[HBO"'] = — ( 14 —2— . /8.2/
2 K, 1 +C
(7]
ahol C = K3 ——=— , a betiik jelentése a kordbbiakkal
-2 [ RroH]
megegyezik.

Ezzel a sebességi egyenlettel g dimetil-karbondt hidro-
lizisét sikeriilt jél leirni. Mivel a dimetil-karbonit
koncentrdcié adatail erSsen szdrtak, nem haszndltam para-
méterbecsld programot, az eredményeket t0bbszorcs szimu-
l4cidval kaptam. A sebességi 4llanddkat a’BO. téblézat,’

a szimuldlt koncentrdcidé-idd gorbéket a 9., dbra mutatja.
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’

9. A CELFUGGVENY

Az optimdlis miikkodés kritériumdt két szempontbdl
fogalmgzhatjuk meg:

l., legyen maximdlis az iddegység alatt keletke-~

zett termékmennyiség;

2. a reagensek max@mélis hinyada alakuljon 4t a

kivdnt termékké. .
A két szempont egymdsnak nem mindig mond ellent, de dl-
taldban az optimdlis miikddés az egyik vagy a mdsik eset-
ben nem ugyanaz. Teljes gazdasigi elemzés egetén az op-
timum feltehet8en a kettd kozé esik, de helye az aktui-
lis gazdasdgpolitikai cé1lkitiizésektSl és a piaci hely-
zett8l fligglen mds és mds lehet. Vizsgdlataimban ezért
nem a legszorosabban vett optimalizdldst tliztem ki fela-
datként, hanem az opti@um kritérium paraméterektsl vald
fliggéaét hatdrozom meg. Igy az eredményekbfl a minden-
kori célkitﬁzéseknek megfelels optimdlis paramétervektor
kivdlaszthatd.

A rendszerbgn egy £8, és hirom mellékreakcid kon-
kurrdl egymissal. A fOreakcid sebessége az id8ben mono-
ton cgokken, a mellékreakcidké ellszdr nd, majd szintén
csbkken., A reakcidét nem érdemes a klér-hangyasav-észter
teljes elfogydsdig folytatni, s6t meg kell szakitapi,

mieldtt a termék koncenirdcidja elérné a maximumot.
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Addig célszerii a reakcidét folytatni, amig a hasznos ter-
mékbSl szdrmazd érték?ﬁbblet fedezi a mellékreakcid migtt
fellépd veszteségeket., Nyilvdnvald, hogy ennek megdlla-
pitdsdhoz az értékes gnyagok mindenkori drviszonyait is
figyelembe kell venni,

Definidljuk a kovetkezd fliggvényeket:

V1 = P, (4°-Dak-a) + Pp ( E°-DAK)
HL = Pp,. DAK - V1
V1
V2 =
DAK
H1
H2 =
DAK

Az egyenletekben PA’ P és PDAK egy mol alkohol,
fogzgén ég diglkil-karbondit dra forintban; A, E ¢és
DAK az alkohol, kldér-hangyasav-alkilészier és a dial-
kil-karbondt koncentricisci; V1, V2, Hl, H2 azt a vesz-
teséget illetve nyereséget jelenti forintban kifejezve,
amit akkor kapniank, ha az adott kongentréciéviszonyok
mellett a reakcidt félbeszakitandnk, V1 és H1 az elegy
térfogat egységére vonatkozik, a V2 ég H2 pedig a ke-
letkezett dialkil-karbondt egy moljdra.
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V1 és Hl haszndlata esetén az alkohol és klér-
észter optimdilis kiinduldsi koncentrdcidinak ardnya
kbzel egy, V2 és H2 egetében ez az ardny csak a se-
bességviszonyoktdl fiigg. Egyszeriien beldthatd, hogy a
V1 - HI és V2 - H2 fliggvények gzé1s6értéke paronként
ugyanazokndl a paramétereknél van., H fiiggvény hasznd-
lata a V fiiggvénnyel szemben azzal az ellnnyel jir,
hogy a paraméterek hatdsdra a célfiliggvényben bekovetkezsd
véltogést szemléletesen szdzalék skildn is ki tudjuk fe-
jezni,

Ha a "foszgénezés" sebességének a hatdsdt vizsgdlni
szeretnénk, a fenti célfiiggvényeket kozvetleniil nem al-
kalmazhatjuk, E° = F° formilis helyettesitéssel azon-
ban haszndlhats célfiiggvényt kapunk., A foszgén bevezeté-
se az oldatba fo}yamatosan t6rténik, F° koncentrdcid g0~
ha nem alakul ki. F° azt a foszgén mennyiséget jeloli,
amelyet a ?eakcié alatt az elegy egységnyi térfogatdba
bevezettek. Elgl pillanatra taldn dgy tiinik, hogy cél-
szerii F° értékét vgy megvdlasziani, hogy az megegyezzen
E® értékével, az optimilis E°/A® ardnynil. Ez azonban
csak végtelen nagy foszgénezési sebegség esetében lenne
megfelelld., Adott foszgénezési sebességhez tehdt egy opti-
milis foszgénezési idStartam tar?ozik / anélkiil, hogy ez

az értékpdr lenne az optimilis /.
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’

10, A SZAKASZOS USTREAKTOR

A szakaszosg listreaktor anyagmérleg egyenlete rend-
kiviil egyszerii, a koncentrdcidk ias sze?inti derivdltja
a kémiai forrdsokkal / G / lesz egyenl8. A kémiai forri-
gokat az egyes reakcidk sebességeinek Gsszegzéseként
kapjuk.

Az aldbbiakban Ssszefoglalom a reakciéren@szer ké-
mial, majd az ilistreaktor matematikai modelljét. A kémiai

modell a ktvetkezd feltételezett kémiai reakcidkat je-~

lenti:

K, ,

ROH + ROH —— /ROH/, /10,1/
KA )

/ROH/, + ROH el /ROH/3 /10.2/
K, )

/ROH/3 + ROH — /ROH/4 /10.3/
KE ,

ROCOC1 + ROCOCl & /ROCOCL/, /10.4/
K5 : ,

ROCOC1 + ROH =——— /ROCOC1l-+ROH/ /10.5/

. k .
1 2 H
2/ROCOCL-ROH/ ——— ROCOOR + HCl1 + /ROCOCL-ROH/ /10.6/
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k2 Pl

/ROCOCL-ROH/ + /ROH/; —— ROCOOR + HCl + /ROH/; /10.7/

k
3 4o
ROH + HCL —— RCL + H,O /10.8/
k, .
ROCOCl + H,0 —— ROH + HCl + CO, /10.,9/
k5 ’
ROCOOR + H,0 ——> 2ROH + CO, /10,10/

A reakcidésebességek a reakcidkoordingtdik idd szerinti

derivdltjaiként adhatdk meg:

d (P P]
§]‘ Jk = 1,...10/ /10.11/

w =
k at

Konkrét alakjukban a megfelell sorrendben:

P

2
w, = k, /ROH/® - k_, /ROH/, /10.12/
w, = k, /ROH/ /ROH/, - k_, /ROH/, /10,13/
w, = kg /ROCOC1/Z - k_, /ROCOOCL/, /10.15/

Lo kg /ROH/ /ROCOCL/ - LN /ROH-ROCOC1/ /10.,16/
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wg = k, /ROH-ROCOCL/Z /HC1/® /10,17/
v 4 .
w, = k, /ROH-ROCOCL/|) /ROH/;| /HCL/®  /10.18/
i=1
wg = ks /ROHZC17/ /10.19/
wy = k, /ROCOCL/ /H,0/ /10.20/
+ /2 '
w)o = kg /ROCOOR/ /H507/ /10.21/

n értéke a klér-hangyasavfmetilészternél ~0,5 , a klér—-
hangyasav-etilészternél O . Ez utébbi rendszerben a 9.
és 10, reakcid nincs figyelembe véve, tehdt sebességiik
zérus. A hidroxénium%on és az‘alkoxéniumklorid ionpdr
koncentréciéjé? a 7.5 és 5.2 egyenletek‘segitségével
lehet gzdmolni, A pa?améterek értékeit a'31. és 32. t4db-
ldzatok tartalmazzdk,

Mivel a kémiai forrdsok a kovetkez8 médon adhatdk

meg:
10
Gy = E Vo . ow /10.22/
ey 3k

ahol \)k;j gzttchiometriai egylitthaté, az ilistreaktor
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matematikai modellje az aldbbi differenicdlegyenlet-

rendszer lesz:

d/ROH/1
at

d./ROH/2
dt

d/ROH/

il R

dt

d/ROH/g
at

d/ROCOCl/l
at

d/ROCOCl/2
at

d/ROH«ROCOCL /

1
4
W

at

d/HCl/
dt

a/H,0/
dat

d/ROCOOR/
at

=

"

W5 = Wg = Vg

= %9 = %0

/10;24/
/10;25/
/10.26/
/10:27/
/10.28/

/10,29/

/10.30/
/10.31/

/10.32/
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A differencidlegyenlet-rendszert megoldva tetszl-
leges id8pontban megadhatdk a fenti komponensek’kon—
centrdcidi, s ezzel a célfiiggvény iddfiiggése is. A kez-
deti feltételek megvdltoztatdsdval a klér-hangyasav-
észter, az alkohol és a sdsav kezdeti koncentréciéjénakl
a hatdsdt tanulmdnyozhatjuk a kiilénbizd hémérsékleteken.
Zérus kiinduldsi sésavkoncentrdcié mellett az eredménye-
ket a ?3. tdbldzat tartalmazza, a metil-észterre vonat-
kozdan.

Megdllapithatd, hogy a hdémérséklet és a klér-észtgr
kezdeti koncentricidjdnak novekedése a H2 fiiggvény ill,

a kitermelés cstkkenéséhez vezet / a kitermelésen a}to-
vdbbiakban nem anyeg, hanem pénzkitermelést értek /,
vagyis a mellékreakcidk jelentdsége ndvekszik. Ez érthe-
15, mivel egyrészt a mellékreakcidk aktivdldsi energidi

a fOreakcidéndl nagyobbak, mdsrészt a f£8reakcidban anndl
tobb - mellékreakcidét okozé - sdsav keletkgzik, minél na-
gyobb a kezdeti klér-észter koncentrdcidja. A kémiai op-
timum tehdt a lehetd legalacsonyabb h6mérsék1et§t és a
legnagyobdb kiinduldsi alkoholfelegleget jelenti,

Az lizemnek azonban meghatdrozott kapacitdst kell mu-
tatnia, emi rogzitett reaktortérfogat esetén egy bizonyos
dialkil-kar?onét végkoncentricid adott 145 alatti eléré-
sét jelenti., Ugyanezt a kapacitést tobb hémérséklet -

kezdeti klor-észter koncenirdcid értékpdr mellett tudjuk
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biztositani. A hémérsékletet é€s a klér-észter kezdeti
koncentrdcisj4t novelve /ez utébbit legfeljebb 7 kmol/m’-ig /
a kapac?tés n§vekszik, de a kitermelés egyértelmiien

cadkken, A 33. tdblazatot vizsgélYa kideriil, hogy a

két vdltozd hatdsa nem egyenrangi., Adott kapacitds mel-

lett optimdlis kitermelés a legkisebb klér-észter konT
cent?éciénél és a legmagasabb hdmérsékleten érhets el.

A 35. tdbldzatban néhdny kapacitdshoz tartozé hémérsék-

let - klér-észter koncentrdcid értékpdr taldlhatd. A

3 reakcibelegyben 1 misodperc alatt termel-

kapacitds 1 m
hetd dialkil-karbondt kémiai mennyisége mélban k?fejez-
ﬁe, a betdpldldsi és liritési idlSket elhanyagolva.

_ Ha a reaktor térfogata nem adott, a tervezésnél fi-
gyelembe kell venni, hogy ugyanazt a termelést nagyob?
reaktortérfogatban jobb hatdsfokkal lehet biztositani;

Nagyobb klér-észter koncentrdcidénil a hémérséklet
novelése erdteljesebben rontja a kitermelést, mivel a
gésav koncentrdcidja is nagyobb. Ugyanezt tgpasztaljuk,
ha a sésav kezdeti koncentrdcidja nem nulla. Az ipari
gyakorlatban ez mindig igy van, mive} foszgénezés kozben
a ségawnak csak egy része tévoz;k el. A kitermelés emiatt
a 33. tdbldzat adatainil kisebb., Néhdny esetben 2 kmol/m>
kezqeti sésavkoncentrdcié mellett is megoldottgm a
/10.23/—/10—32/ differenciélegyenleﬁ—rendszert. Az ered-~

ményeket a 34. tdbldzat tartalmazza. Lithatd, hogy a ki~
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termelés mindeniitt csdkken, de ez a relativ sorrepdeket,
s gzzel az elGbb mondottakat lényegében nem befolydsol-
ja. Ez anndl inkdbb igaz, mert magasabb klér-észter kon-
centricid gléréséig 2 kmol/m3-né1 t6bb sbésav keriil a
rendszerbe,

A szakaszos listreaktor él?aléban nem zirt, flképpen
sésav és alkoholgdzok tdvoznak. Az alkoholt hiitén kon-
denzdljdk, majd a b§nne 0ldédott sésavval egylitt a reak-
torba visszavezetik., A sésav mdsik része a rendszerbll
eltdvozik. A sésav eltdvozds sebességét csak becsiilni ‘
tudjuk, mivel erre vonatkozd mérési adataink nincsenek.

A sésav eltdvozdsdnak sebességét
"o = Eery [HOU /10.33/

alakban irtam fel. A matematikai modell /10:30/ egyen-
letét ezzel a taggal kibivitettem. Megvizsgdltam a cél-
figgvény értékeit ki, = 1,667 107 és kg4 = 1,667
1074 g1 értékeg mellett. Az eredményeket a 36. té?—
lidzat tartalmazza. J61 ladthatdé a kitermelés javuldsa.
Uj technoldgiai rendszer;tervezésénél tehdt érdemes gaz-
dasdgi szdmitdst végezni, hogy a sdsav eltévolitég kolt-
ségeit az alapanyagok megtakaritdsa kompenzdlja-e.

Meg kell jegyezni, hogy a technoldgia fenti lépése

- a sbésavas alkohol visszaforgatdsa - kémiai szempontbdl
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hibés; A sésav eltdvolitdsa tehdt nemcsak a reakcibelegy
esetleges kifuvatdsdt jelenti, hanem a kondenzétum 86~
savban vald elszegényitését is magdba foglalja. Hangsi-
lyozni kell, hogy a nagyobb reaktortérfogattal megvald-
sitott termelés csak akkor eredményez jobb kitermelést,
ha a reakcidban felesleges alkohol sésaviartalmii az
ujrafelhaszndlds elStt lecsdkkentik,

Utglsé vizsgdlni kivdnt tényez8 a foszgénezés se-
bessége. Mint a célkitiizésekben mir emlitettem, a fosz-
génezés sebessége anyagdtaddsi tényezdktll is fiigg.
Emiatt a klér-észter képzddésének a sebességét bizonyos
hatdrok k6zott a kinetikai paramé?erekre haté tényezdk-
t81 fiiggetleniil lehet vdltoztatni. Ezért megvizsgdlhaté
a foszgénezés sebességének a hatdsa a kitermelésre anél-
kiil, hogy bdrmit lehetne mon@ani az adott sebesség meg-
valégitdsdnak koriilményeirbSl. A foszgénezés sehessége
alatt az oldott foszgén és az alkohol reakcidjdnak sebes—
ségét értem, e gebesség-taggal a mgtematikai modell
/10,27/ egyenletét kell médositani.

Az etanolt foszgénezd reakiornidl a fQSZgénezés 4t-
lagsebesaégének nagysdgrendje 0,2 mol/m3s. A differen-
cidlegyenlet-rendszer megol@ését 0,167 és 0,53? mol/mBS
értékek me}lett végeztem el, Az eredményt a 37. tdbldzat-
ban kozlom, Kisebb foszgénezési sebességet nem vizsgdltanm,
mivel ennek nincs ipariljelent6sége, azonkiviil a tendencia

ebbbl vildgosan ldtszik,
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A foszgénezési sebesgég novelésével a kitermelés
maximumon haled keresztiil. Ez a maximum azonban nem
éles, 86t kis konverzidig foszgénezve a kitermelésnek
a vdltozdsa a sebegsséggel olyan kicsi, hogy a matema-
tikai modell pontosséga mar nem teszi lehetdvé biztos
d411litds megalkotdsdt. A mellékreakcidk magasabb konver-
zidéndl és hémérsékleten nagyobb silyt kapnak,ligy ebben
az irdnyban a maximum is kifejezettebbé vilik,

Az elmondottak szdmszerii értékeket tekintve a klér-
~-hangyasav-metilészterre vonatkoznak, de a tendencidk a
klér-hangyasav-etilészterre is érvényesek. Bdr a kldér-
hangyagav-etilégzter reakcidképessége kisebb, a sésav =
etanol mellékreakc?é sebessége is kisebb az analdg reak-
cidhoz viszonyitva. A numerikus viszonyokat f8képpen az
vdltoztatja meg, hogy az etanol hétszer drdgdbdb a meta-
nolndl, Ezért azonos alkoholveszteség mellett a kiterme-
lés cstkken, azonos kitermelés esetén pedig a klér-etil-
észter'/ foszgén / fajlagos is romlik g metil-észterhez
képest. A sésav eltivolitds jelentSségét ezért itt foko-
zottan hangsiulyozni kell, anndl is inkébp, mert a figye-
lembe nem vett mellékreakcidk miatt a 35. tabldzat ada-

tal a valdsdgos helyzetnél jobb képet mutatnak,
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11l. KEVERT, FOLYAMATOS TANKREAKTOR

‘A staciondrius, kevert, folyamatos tankreaktor
komponensmérleg-egyenletét az aldbbi formdban lehet

felirni:

0 = Ci—cg-:EWi, /izlgooolo/

ahol T az dtlagos tartézkoddsi idS. Az egyenletrend-
szer megolddsival tetszlleges cg, T és ¥ értékek
mellett megkephatjuk a reaktort elhagyé dramban a kom-’
ponensek koncentrdciéit, illetve a célfiiggvény értékét.
A tartdzkoddsi id8 fiiggvényében egy adott hémérsékleten
és kezdeti klér-észte? koncentrdcidnil a célfﬁggYény ,
egy hatdrig novekszik. J61 szemléltetik ezt a 10. és 1lv
abrak, amelyek a hémérséklet és a klér-észter kegdeti
koncentrdcidjdnak a hatdsdt kiilon-kiilon mutatjdk. A hé-

mérséklgt novelése nem befolydsolja a célfiiggvény hatdr-

értékét, de erSsen lecstkkenti az adott kitermelés eléré-

séhez gziikséges tartdzkoddsi iddt. A klér-hangyasav-
metilészter kezdeti koncentréciéjégak novelége csdokkenti
a maximéligan elérhetd kitermelést, |

A folyamatos tartdlyreaktor optimdlis ﬁzemeltgtési
koriilményei ugyanazok mint a szakaszos listreaktoré, '
vagyls célszerii alacsonyabb kezdeti klér~ésgter koncent-

rdcidndl és magasabb hdémérsékleten dolgozni,
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12. REAKTOROK OSSZEHASONLITASA

Idedlis csdreaktornil a dugattylszeri dramlds miatt
a térfogatelemek szakaszos listreaktorként foghatdk fel,
vagyis a cslreaktorndl az Atlagos tartézkodésilid6 a sza-
kaszos ilistreaktor reakcididejével azonosithatd. Ez a csb-
reaktor kompon?nsmérleg egyenletét felirva formdlisan is
igazolhaté [9]. A szakaszos lstreaktorndl tett megdllapi-
tdg0ok a csbreaktorra is érvényesek, ugyanakkor a folyama-
tos miiktdés miatt a csbreaktor Fapacitésa ténylegesen
megfelel a tdbldzatok adatainsk.

Nem idedlis miikkédés esetén a térfogatelemek tartiz-
koddsi idejének diszperzidja miatt a kitermelés csﬁkkenz
hatdresetben ugyanaz lesz, mint a kevert tankreaktornil.
A cslreaktort tehdt a mdsik irdnybdl is megkozelithetjiik,
ha a kevert tankreaktort ugygnolyan ossztérfogatu reak-
torkaszkaddal helyettesitjiik. A kaszkd4d tagszdmdt minden
hatdron tdl ndvelve az ugrdsszerii koncéntréciévéltozés
folytonos koncentrdcidprofilba megy 4t. Ha a kaszkdd ele-
mei kiilonbozS, de egyarint optimilis hémérsékleten lize-
meltek, a hatdrdtmenet utég a cséreaktor optimdlis hémér-
sékletprofiljsdt kapjuk meg.

Az optimdlis hémérsgékletprofil szdmitdsdnak e reak-
cidndl nincs nagy jelentSsége, ugyangkkor a feladat meg-

olddsa szdmitdstechnikailag nehézkes. A ktvetkez$ okok
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miatt a hdémérsékletprofilra valdésziniileg alig cstkkend

gorbét kapndnk:

-~ eleve kicsi az a hdmérséklettartominy, ahol a reak-
ciét végrehajthatjuk / felsS hatdr a forrdspont /;

- a mellékreakcidk aktividldsi energidja alig nagyobbd
a f8reakcidéndl;

- a nem nulla kezdeti sdsavkoncenirdcidé miatt a mel-
lékreakcidk mdr a ?eaktor elején is nagy sebesség-
gel mehetnek végbe.

A szédmitdstechnikai nehézségek kozlil a paramététrérzé-

ketlengséget és a paraméterek nagy szdmit kell megemli-

teni., A paraméterérzéketlenség amiatt 411 e1§, hogy
kicsi az aktivdldsi energidk kozti kiilonbség. A célfiigg-
vény sokkal érzékenyebb a koncentréciétjellggﬁ paraméte-
rekre, mint a hémérsékletparaméterekre. A 3.4 kibévitett
célfiiggvényt kellene haszndlni a feladat megolddgdhoz,
ahol az S(p) a kaszkdd utolsd elemébSl kilépd dram kon-
centriciéibdl szdmithatdé H2 célfiiggvényt, ¢ korldtozé
egyenldségek pedig alkaszkéd elemeinek komponensmérleg
egyenleteit jelentik. Minden tagndl tiz koncentricid és
egy hémérséklet adat ismeretlen, tehdt s tagszémﬁ
kaszkdd szamitdsdndl 1lls a paraméterek szdma. A szdmi-
tdst tehdt igen nehéz elvégezni, ugyanakkor az eredmény

meglehetSsen szegény lenne.
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Nem izoterm médon, hanem optimdlis hémérgéklet-

profillal miik6d8 cslreaktor megfelel az ugyanolyan §6-
mérsékletprogrammal ilizemel$ szakaszos ilistreakiornak.
Kémiai szempontbdl tehdt e két reaktortipus kozott
nincs k@lﬁnbség, bdrmilyen is legyen a reaktorok hdémér-
séklete., Mdis egyédb szeppontbé; természetesen e két
reakior nem egyenrangi. A folyamal kémial természetébll
kovetkezik, hogy a sdésaveltdvolitds noveli a kitg;melést,
és a sésav jelenléte miatt nagy a korrdzidveszély. Az
egyszeribb szerkezeti szakaszos reaktorpél kOnnyebd a
sésav eltdvolitdsa és a korréziévédelem, Ezért a sza- ,
kaszos iistreaktor valamivel eldnydsebb a csdreaktornil.
Ugyanezek az eldénydk a kevert, folyamatos tank-
reaktorra is vonatkoznak, ezt azonban mégsem célszeri
alkalmazni, mivel joval nagyobb tar?ézkodési 145 mel-

lett a kitermelés lényegesen kisebb,
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0O0SSZEFPOGLALAS

Yizsgéltam a dimetil-karbondt és dietil-karbonit
képz8désekor a reakcidrendszerben feltételezett kémiail
folyamatok.kinetikéjét illetve részben a mechanizmusiat.

Meghatdroztam a klér-hangyasav-metilészter - meta-
nol reakcid formdlis kinetikai paramétéfeinek koncent-
réciéfﬁggését, majd ennek segitségével asszocidcids
egyensilyok feltételezésével olyan modellt dolgoztam
ki, amely a kisérletileg vizsgdlt koncentréciétartomény-
ban jél leirja a koncentrdcid-idd gdrbéket., A mechaniz-
musban olyan - a szakirodalomban eddig le nem irt - 1é-
pést kellett feltételezni, amellyel magyardzni lehetett
a nukleofil szubsztitucidés reakcidkndl szokatlag jelen-
séget, az elektrofil partner kettes részrendjét.

Ugyanezzel a mechanizmussal sikeriilt a klér-hangya-‘
sav-etilészter - etanol reakcid kinetikdjdnak leirésé is.

A szakirodalombdl vett elképzelések mddositdsdval
egy mechanizmust dolgoziam ki a sésav - metanol reakc%é-
ra, amely a rendszerben a legfontosabb mellékreakcid.

Vizsgdltam g dimetil-karbonat hidrolizisének kine-
tikdjdt, és megadtam egy sebességi egyegletet, amellyel
a koncentrdcid-idd gtrbék jié1 leirhatdk.

A szakirodalom felhasznildsdval felirtam a Flér-

hangyasav-hidrolizisének sebességi egyenletét is.
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A fenti reakcidk sebességi egyenleteinek paraméte-
reit paramétgrbecslé illetve gzimuldlsd programokkal ha-_
tdroztam meg. Megkonstrudltam azt a célfiiggvényt, amely
a mellékreakcidk okozta értékcsokkenést figyelembe véve
alkalmas a kémiai optimalizdlds végrehajtdsdra.

A kinetikai egyenletek és a célfiiggvény segitségé-
vel tanulmdnyoztam a szakaszos ﬁstregktort, folyamatos,
kevert tankreaktort és a csdreaktort., Megdllapitottam,
hogy a fenti reakcidk kémiai szempontbdl optimdlis ki-
vitelezésére a sz?kaszos listreaktor és a csGreaktor

egyardant alkalmas.
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TABLAZATOK

ABRAK



A tibldzatokban a gennyiségek SI mértékegység-
rendszerben szerepelnek. Ezen beliil az id6’ks-ban,
a koncentricidk kmol/m3-ben vannak megadva.
A sésaveltivolitds és a foszgénezés sebességének di-

menzidja: mol /m>s

A tdbldzatok jelolései:

HCL a sdsav konqentréciéja

KHME a klér-hangyasav-metilészter koncentrdcidja

KHEE a klér-hangyasav-etilészter koncentrdcidja

H,0 | a viz koncentrdcidja

DMK a dimetil-karbondt konﬁentréciéja

T alkohol részrendje

Ty klér-hangyasav-észier részrendje '

KIME® g klér-hangyasav-metilészter kezdeti kon-
centricidja _

H2% a H2 célfiiggvény széza%ékban kifejezve

/ H2% = 100, ha H2 = 8,26 /



’

l. tablazat

Koncentrdcié - idé adatok a kldér-hangyasav-metilészter - metanol reakcidre

Homérséklet : 303 K
Konc. ariny 5 3 2 1

-~

1d6 HC1 KHME  HCL KHME  HCL KHME  HCL KHME

0, 11,75 0, 11,30 0. 10,78 0, 8425
0,03 11,69 0,04 10,90 0,1 10,63 0,36 8430
0,05 11,80 0,09 11,20 0,19 10,30 0,54 8,05
0,10 11,68 0,15 11,08 0,34 10,20 0,76 TeT0
0,17 11,00 0,30 10,98 0,66 9.83 1,24 6,88
0,28 11,56 0,24 10,35 0,95 9.43 1,83 6+95
0,60 11,30 0,87 10,35 1,50 9,00 2,61 5,98
0.71 10.80 1,08 10,30 1,91 8453 3.13 1,62

L J -

O ~N\wWwmMnmH+H OO O
) - .
N o NN OYW

|



2. tébldzat

Koncentricié - 1d8 adatok a klér-hangyasav-metilészier - metanol reakcidra

Hémérséklet :

Konc., arany
146

L J

w MM H O OO
[ *

L J
N o N oW

O
o e
(09]

303 K

HCl

0,

0,40
0,64
1+40
1,67
2,29
3,21
3.68

6,75
6,45
6,05
5062
4,93
4451
3,28

2,52 -

HC1

0,31
0,50
0,85
1,39
1,86
2070
3.10

5435
5023
4,81
4,54
3.97
3,64
2,58
2,34

HC1

0,37
0,50
0,79
1,41
1,71
2,51
2,81

3,88
3,63
3.40
3020
2,40
2,20
1,55
1.02

HCl1

0,18
0,32
0,48
0,79
0,90
1.51

2,22
2,09
2,01
1,77
1,53
1,32
0.70



3. téblézat

Koncentrdcié -~ idd adatok klor-hangyasav-metilészter - metanol reakcidra

Hémérséklet: 338 K

Konc. ardny 5 3 2 1

1ds HC1 KHME HC1 KHME HC1 KHME HC1 KHME
0, 0. 11,75 0, .. 10,80 0, 10,10 0, 8,87
0,3 0,07 11,25 0,28 10,75 0,50 9,52 1,18 7.38
0.6 0,21 11,30 - 0,45 10,20 1,14 8,78 2,07 6,16
1,2 1,50 10,45 1,05 9,70 2,07 7,93 3.44 5.14
2,4 0,83 11,12 1,95 8.92 2,70 T.17 4,00 4,11
3.6 1,01 10,68 2,21 8,87 3,03 6425 4,55 3,10
Te2 1,45 9,95 T 2,60 8,22 3.57 6,22 5412 2,47

10.8 1.68  10.28 2,95 8,04 3.90 6,00 5.00 2,00



4, tabldzat

Koncentrdcié - id8 adatok klér-hangyasav-metilészter - metanol reakcidra

Hémérséklet : 338 K

¢ ¢ ‘

Konc. arany 0.5 0.33 0.2

148

HCL KHME HC1 KHME HC1 KHME
0, 0, 6,68 0. 5455 ¢ 0, 3,86
0,3 1,77 5,00 1,62 3,60 1,41 2,36
0,6 2,70 4,06 2,53 2,71 2,22 1,65
1,2 3,74 2,60 3,38 1,91 2,76 0,96
2,4 4,27 1,84 3,83 0,95 2,81 0,65
3,6 4,53 1,40 3,68 0.96 2,58 0,50
Te2 4,10 1,02 3,05 0,70 1,71 0,20

10.8 3.48 0,76 2.40 0.52 1.52 0.00



5. tdbldzat

Koncentrdcié - id6 adatok a klér-hangyasav-metilészter - metanol reakcidra

A klér-hangyasav-metilészter - metanol koncentricidk ardnya: 0,33

Hémérsgéklet 323 333 343 353

148

0, 0, ._ 5035 0, 5435 0. . 535 0. 537
0,3 0,80 4,50 1,16 4,23 1,82 3,55 2,43 2,70
0,6 1,39 3,95 2,10 3,23 2,77 2,55 3,28 1,91
1,2 2,16 2,98 2,80 2,50 3653 1,55 3459 0,91
2,4 3,11 2,18 3,64 1,38 3,80 0,83 2,76 0,66
3,6 3,61 1,68 ) ) 3,48 0,62 2,11 0,53
Te2 3,64 1,28 3,45 0,72 2,67 0,52 0,91 0,23

10,8 3,90 0,72 3.03 0.60 1.75 0,50 0.44 0,21



Koncentricid -
Hémérséklet :

Konc, ardny

iaé

323

HC1

0,01
0,03
0,06
0,10
0,23
0,37
0.52

6. tdbldzat

adatok a klér-hangyasav-etilészter - etanol reakcidra

K

KHEE
9,32
9432
9,32
9.35
9,30
9,22
9,13
8465
8.30

HC1

0,03
0,06
0,14
0,24
0,53
0,72
0.97

KHEE
8465
8470
8,65
8452
8,30
8,32
8,23
7465
7.50

HCl

0,01
0,03
0,13
0,24
0,34
0,74
1,09
1.28

KHEE

Te74
8,02
8,00
7,78
7+ 60
Te22
7,18
6,82
6432

HC1

0,03
0,10
0,21
0,44
0'59
1,20
1,58
1.90

1.26

KHEE
6,95
6,75
6,68
6,48
6,22
6,02
5440
5,10
4,60



7. tédbldzat

Koncentrdcié - idd adatok a kldér-hangyasav-etilészter - etanol reakcidra

Hémérséklet : 323 K

7 k4 ’, - s ’

Konc, arany 0.5 0,33 0.18 0.1

tds HC1 KHEE HC1 KHEE HC1 KHEE HCl  KHEE
0, 0, 4,63 0. 3,65 0. 2,38 0. 1,48
0.3 0,05 4,52 0,04 3,60 0,03 2,36 0,01 1,40
0,6 0,13 4,52 0,10 3,51 0,14 2,30 0,09 1,25
1,2 0,22 4,18 0,28 3,40 0,30 2,20 0,17 1,20
2.4 0.53  3.85 0,55 2,90 0,50 1,72 0,37 1,07
3,6 , , 0,80 2,76 0,78 1,60 0,48 0,90
Te2 1,56 3,10 1,48 2,26 0,90 1,08 0,76 0,53
10,8 1,90 2,72 1,80 1.65 1,54 0,5 1,00 0,45

1404 2031 2.20 2.08 hd 1070 0073 lolo 0030



8, tabldzat

Koncentrdcié - 1d8 adatok kldér-hangyasav-etilégzier - etanol reakcidra

Hémérséklet :

Konc. ardny

363

HC1

0,12
0,30
0,51
0,81
1,40
1,70
2,70
242

K

.....

HCl

0,28
0.65

1,80
2,31
2435
3455
3.50

KHEE
7,91
TeT2
Te52

6,69
6,10
2.79
4,72
4,39

HC1l

0,80
1,30
2,22
3.30
4,02
4,88
5,40
3.40

KHEE
6,71
595
5439
4,48
3,45
2,62
1,53
0,79
0.63

HC1

0,98
1,84
2,48
3,61
3,90
4,40
4,39
4,11

0.67

KHEE
5466
4,75
3,90
30,21
1,83
1,61
0,97
0,12
0.17



9 . ta'blézat

Koncentrdcidé -~ id6 adatok kldér-hangyasav-etilészter - etanol reakcidra
Homérséklet: 363 K

Konc., aridny 0.5 0.4 0.33 0.2

tao HC1 KHEE HC1 KHEE HC1 KHEE HC1 KHEE
0, 0, 4,75 0, 4,30 0, 3495 0. 2,71
0,3 0,95 3,98 1,02 3432 1,12 2,80 0,91 1,83
0,6 1,60 3,21 1,75 2,65 1,61 2,30 1,41 1,32
1,2 2440 2,09 2,62 1,71 2.41 1.46 2,01 0,61
2.4 3,48 1,15 3.30 0,71 3,10 0,58 2,38 0,17
3,6 3,88 0,72 3,60 0.37 3,31 0,20 2,38 0.00
Te2 3,92 0 3,45 0 2491 0.04 1,85 0

10,8 4,02 0 2.92 0 2.45 0 1.58 0



Koncentrdcidé - id6 adatok kldr-~hangyasav-stilészier - etanol reakcidra

10, tablazat

A kldér-hangyasav-etilészter és etanol kezdeti koncentrdcidinek ardnya: 0.33

Hémérséklet
148

0,3
0,6
1,2
2,4
346
Te2
10,8

HC1

0,11

0,21
0,28
0,51
0,72
1,28
1,71

313

KHEE
3,68
3,61
3,56
3.50
3,28
3,06

2,53
2.12

HC1

0,

0,46
0,81
0,81
1,49
1,95
3,02
3.17

333

KHEE

322
3,48
3.26
3,00
2,38
2,03
0,73
0.48

HC1

0,44
0,73
1,27
2,15
2,60
3435
0.43

343

KHEE
3,70
3439
3,25
2,76
2,00
1,70
0,65
0.30

HC1

0.
0,70
1,12

353

1,95

2,75
3,12
3,41
3.24

KHEE
3,82
3,10
2,62
1,98
1,11
0,62
0,16
0



11, tdblédzat

Koncentricié - 148 adatok klér-hangyasav-metilészter hidrolizisére

Homérséklet :

Konc., ardny

333 K

HC1

0.

0,10
0,36
0,53
1,06
1,16
1,30
1.72

10,00
9,60
9,57
9,50
9433
9,08
9,00

8.62 .

HC1

0,

0,03
0,12
0,57
1,32
2,02
3,00
2,90

8,60
8,60
8.0 55
8,20
7,80
6,70
6,20
6.18

HC1

0,43
0,89
1,63
3,15
3,63
4,24
4.70

8,13
To4l
Tel2
6419
4,28
4,80
3,90
3430

HC1

0,45
0,96
1,90
2.53
3483
4,71
522

6,10
5437
5,03
4,68
3436
2,26
1,76
1,02



H8mérséklet

146

12, tdblazat

Koncentrdcié - idS adatok sdsav és metanol reakcidjdra

HCl

4,70
4,98
4,97
4,56
4,20
4,12
3459
3,02

333

H20

0,

0,10
0,24
0,67
0,97
1,25
2.11

HC1

4,84
4,91
4,87
4,45
3,47
2,95
2,12
1.65

343

H,0

0,09
0,14
0,48
0,96
2,02
317
3440

HC1

5¢37
4,89
4'03
3+44
2,28
1,58
1,34
0.90

353

H,0

0,19
0,38
1,44
3,02
3,84
4433
4.80

HCl

4494

3+95
3612
2,20
1e27
0.81

0.52

363

H,0

2,02
3.36

4,61
5450
5460



Homérséklet :

Idé

0.

0,6
1,2
204
3.6
Te2

10,8

13, tablazat

Koncentrdcié - id8 adatok a sésav - metanol reakcidra

353 K

HC1 H,0
4,02 0,

3'65 0019
3446 0,38
2,75 1e25
2,02 2,11
1,66 2,64
1,03 2,98
0.80 3.36

HCl

3'07
2,90
2,47
2,12
1,46
1,21
0,86
0.64

H,0

0,10
0,43
0,67
1,63
1,63
2,50
2,64

HC1
2413

1,75
1,49

1,09

0,85
0,60
0.42

H,0

0,10
0,67
1,24
1,63
1,73
2.40

HCl

1,10

1,05

1,00
0,89
0,74
0,60
0,40
0.28



14, tdblédzat
Koncentrdcié - 1d8 adatok a sdésav - etanol reakcidra

HOmérséklet: 353 K

rae HC1 H,0 HC1 H,0 HC1 H,0 HC1 H,0
0. 5,82 0,29 4,78 0,30 4,01 0,30 2,25 0,65
0,3 5eT2 0,38 4,71 0,40 4,00 0,35 2,25 0,65
0,6 5,67 0,43 4,47 0,45 4.02 0,50 2,25 0,50
1,2 5¢40 0,48 4,53 0,60 - 0,70 2,20 0,60
2,4 5s40 0,96 4,49 0,65 3,65 0,70 2,02 0,70
3.6 5,20 1,25 4,26 0,80 3,48 1,00 2,00 0,90
742 4,60 2,21 3.83 1,75 3,20 1,20 1,80 1,60

10.8 4,00 2.83 3451 2420 2.84 1.75 1,60 1.50



15, tablazat

Koncentrdcié = id8 adatok a sdésav - etanol reakcidra

Homérsgéklet:

1468

. HC1
0, 2493
0,3 2,92
0,6 2:97
1,2 2,88
2,4 2,94
3,6 2,95
Te2 2,82

10.8 2.76

333

H,0

0079
0,79
0,85
0,80
0,77
0,82
0,88
0.82

HC1

3s21
3416
3,15
3.12
2,99
3,06
2,91
2.TT

343

H,0

0,79
0,79
0,79
0,81
0,90
0,95
0,80
1.30

HC1

3425
3,10
3,06
2496
2,87
2,73

"2430

2.04

353

H,0

0,79
0,84
0,84
0,88
1,0f
1,11
1e32
1,91

HCl1

3,16
0,03
2,96
2,78
2,46
2,06
1,37
1.15

363

H,0

0,79
0,87
1,14
1,11
1459
1,88
154
2486



16, tdbldzat

Koncentricidé - id3 adatok a dimetil-karbonidt bomldsdira

Kiinduldsi sésav koncentrdcié: 2 kmol/m°

Hémérséklet :

343 K
DMK

4,00
4,00
4,00
4,00
4,00
4,00
4.00

4,00
3,80
375

3.60
3455
3455
3045
3,40
3430

353 K

DMK

3,97
4,00
4,00
3,80
3,70
3.50
3463
3.42
3’26
3.20
3430
3.30
3,10
3,05
3,00
3,00
2,85
285
2,90
2,70

363 K
LMK
4,00
4,00
375
3,65
3450
3,30
3,25
2,95
2,75
2,90
2,85
2,75
2,70

2,65
2,70
2,75
2,60
2.70

373 K
DMK

4,00
3,60
3428
3+20
3,00
2,90
2,70
2,80
2,70
2,60
2465
2455
2,70
2,60
2,50

2,50
2.60



170 téblézat

Koncentrdcid - id8 adatok a dimetil-karbondt bomldsdra

Hémérséklet: 353 K

Kiinduldsi sésav P ) )
koncentrdcid: 5.78 4,26 2.00

Idé DMK DMK DMK
0, 3,63 3463 3463
0,3 3,30 3,63 -
0,6 2,60 3425 3,60
1,2 3440 3.30 3460
1,8 3,00 2+50 3,63
2,4 2,70 - 3.40
207 ) <. 302 -
3,0 2,80 2,80 3,30
3,6 2,70 3,10 3.40
4,5 2,40 2.6 -
408 202 - 301
5,4 2.0 - 2.9
567 - 2.6 -
6,0 1.6 - 2.7
6s3 - 2.4 -
6,6 1,9 - -
7.2 2,0 - -
7.8 l.4 - 249
8,1 - 2.6 -
8.4 1.1 - -
807 - 2.1 il
900 - - 2.7
906 - 1.9 7.

10,2 - 1,7 2.8

10,8 1,6 1.9 -.

12,6 1e5 L1e7 2.8

1392 103 - 298

14.4 1.2 - 2.5



2

18, tdblazat

Koncentrdcié - id8 adatok a dimetil-karbonidt bomldsdra

Hémérséklet: 353 K

Kiinduldsi dimetil-karbondt koncentricid: 3.63 kmol/m3

Ids HC1
0, 5,78
0,3 5,21
0,6 5,13
1,2 4,52
2,4 3435
3,6 2,68
5,4 1,94
Te2 1,52
9,0 1,25
10,8 1,21
12,6 1,03

14.4 0.86

HC1

4,26
3.84
3’ 51
3.24
2,74
2,41
1,76
1,47
1,15
0,99
0,83
0.78

190 téblézat

HCL

2,0

2,0

1,98
1,67
1,24
1,08
0.84
0,64
0,54
0,42
0,31
0.29

ElsSrendii és mdsodrendii sebességi egyenlet illesztése
a klér-hangyasav-metilészter - metanol reakcidndl

Alkohol

felesleg
Sebo él;o
zetogsz.
seb. él}.

10=~gszeres hibanégy-

zetOgsz.

elsSrendii ma sodrendii
kinetik4nil

7.22 10~ 3,83 1073

0.213 0.109

9.39 1077 7.91 107

0.0077 0.16



20, tabldzat

A metanol és a kldr-hangyasav-metilészter részrendjeinek

gszamitisa

KA 10 5 2

KE 10 10 10

) KAE , 2 1 1
Metanol konc, T, rq T, rq | T, rq ra
2,35 0.33 0,52 0,53 0,55 0,76 0,58 0,58
3,8 0,31 0,52 0,44 0,56 0,62 0,59 0,48
54 0,30 0,52 0,40 0,56 0,53 0,61 0,41
845 0,29 0,53 0,35 0,58 0,43 0,63 0,35
13,5 0,28 0,53 0,32 0,60 0,37 0,66 0,32
16,1 0,28 0,54 0,31 0,61 0,35 0,69 0,31

19.4 0.28 0.54 0,30 0.64 0.33 0.72 0.30



21, tdblazat

A metanol és kidér-hangyasav-metilészter részrendjeinek

gzdmitdsa

KA 5 5 2 10

KE 10 10 10 10
KAE 50 30 30 30

Metanol konc,. Ty rq T, rq T, Ty ra r,

2435 0,94 0,07 0,83 0,16 0,95 0,07 0,64 0,29
3.8 0,82 0,16 0,65 0,30 0,86 0,14 0,49 0,41
5¢4 0,65 0,30 0,50 0,41 0,72 0,26 0,40 0,47
8,5 0,34 0,58 0,33 0,56 0,37 0,57 0,31 0,55
13,5 0,19 0,74 0,23 0,66 0,19 0,76 0,25 0,61
16,1 0,14 0,80 0,19 0,72 0,13 0,82 0,22 0,65

19.4 0.10 0,86 0.15 0.77 0,09 0.88 0.19 0.69



22, tablazat

A metanol és a kldér-hangyasav-metilészter részrendjei a koncentrdcid és az
egyensulyi 4llanddk fiiggvényében

KA 5 5 5 10

KE 1 1 0.1 2

KAE 30 10 30 30
Metanol konc. r, T, r&1 Tq ra r, ra re

2.35 0,98 0,03 0,63 0,33 1,00 0,01 0,90 0,10
3.8 0,94 0,06 0,49 0,45 0,99 0,01 0,73 0,29
544 0,83 0,16 0,32 0,61 0,97 0,04 0,55 0,38
8,5 0,33 0,63 0,23 0,71 0,29 0,72 0,32 0,60
3¢5 0,13 0,86 0,19 0,76 0,06 0,96 0,20 0,73
16,1 0,08 0,91 0,15 0,81 0,04 0,98 0,16 0,78
9.4 0,06 0,95 0,12 0,88 0,03 0,99  0.12 0.84



23, tdblazat

-

Optimdlis paraméterek a kldr-hangyasav-metilégzter -
metanol reakcidra

Homérséklet : 303 K 33§'K
n ‘ -0.5 Jf0.5
k) 1.95 1072 2.6 1074
k, 2.7 1077 1.6 1074
K, 5 1.27
Kg 10 2.5
K,p 35 9

24, tablizat

Szdmitdsi eredmények a sésav - etanol reakcidra a 7.l
egyenlet alapjan

A para- induldsi optimdlis induldsi optimidlis
méterek értékei értékei értékei értékqi
ky 102 4,210 1003 48207
k 1072 1077 102 1,2 1072
a 2 2.46 2 0.97
b 0 0 2 0.65
c 1 1 2 2.03
d 1 1l 2 2.03
Hibanégyzet- 0.069 0.090

Osszeg:



250 tébla’.za‘h

ElsSrendii és mdsodrendii kinetikai egyenlet illesztése
a sésav - metanol reakcidé egy mérési adatsordhoz

Homérsgéklet: 363 K

I46 Mért sdésav Elg8rendii - M4 sodrendii
koncentricié kinetikdval szdm., sdsav koncentrdcid

0, 4,94 4,62 545

0,3 3,95 3,90 3,91

0,6 3,12 3,30 3,03

1,2 262 ‘ 2,36 2,09

2.4 1.27 l.21 1,29
Hibanégyzetosszeg: 0,173 0,335

26, t4bldzat

ElgSrendi kinetikai egyenlet illesztése mdsodrendil se-
bességi egyenletbdl szdmolt koncentricidé-idd adatokhoz

Mésodrendi sebességi 41landdk: 1.02 10~° é&s 2.1 104

146 c, cq Co ¢y

0, 5. 4,99 5. . 4,47
0,3 4,93 4,92 3,80 3,84
0,6 4,85 4,85 3,07 3.30
1,2 4,71 4,72 2,21 2,44
2.4 4.45 4,45 1l.42 1,33

Hibanégyzetosszeg: 3 104 - 0.394



27. tablazat

A sésav - metanol reakcid optimilis paraméterei

K, =5 Eé = 0,085

5 =
Adatsor K, LK, 1<:1-1o‘3
363 K 0,21 0,05 9,0
353 K 0,048 0,03 2,0
343 K 0,072 0,04 0,75
333 K 0,092 0.09 0,27

353 K , , ,

4 ¥mol/m? 0,040 0,03 1,92
3 0 0,046 0,04 2,1
2 m 0,127 0,07 3,73
1 m 0.035 0.15 2,37

28, t4ablazat

Sebességi koefficiensek a sésav - etanol reakciodra

HOmérséklet Sebesgségl koeff,

363 1,13 104
353 4,74 107
343 2,09 10~2

-6

333 9.24 10



Optimdlis paraméterek a sdésav

Adatsor

363 K
353 K
343 K
333 K
353 K

6 kmol/m3

Els8 futtatds

K3 =5

=5
k1°lo

30
8.8
2;67
0.67
9.17
8.17
8,17
9.33

K
-
2305
2,31
2,02
2.1

2,04
2,03
2,03

29, t4ablazat

- etanol reakcidra a 7.8 egyenletbdl szdmitva

Misodik futtatds

K3 = 50

=5
kl 10

25;3
115
3.33
0.83
10;5
9,67
9.83
11,7

K>

4:31
2:2
2.07
2;0
.5
2.11
2¢5

Harmadik futtatds

102

kl 10 K2

9.0 6.91
6.83 0.41
3:5 0.14
14,0 1.6

8.17 8445
5303 Oull

0083 1170



re

31. téblézat

Osszefoglald t4dbldzat a metanol - klér-hangyasav-
metil-észter reakcidrendszer paramétereirdl

K, = exp / -11;553 + 33;5 /RT /

Kp = exp / -103590 + 3335 /RT /

Kyg = €Xp / = 9.637 + 33.5 /RT /

kl = exp / 14723 - 63:64/RT /

k, = exp / 6:642 43.?4/RT /

/

/

/

k, =exp / 10,206 - 75.37/RT
k5 = exp / 22.456 93.79/RT

32, tablazat

Osszefoglald tdbldzat az etanol = klér-hangyasav-

etil-észter reakcidrendszer paramétereirdl

H

K, = exp / -103766 + 33;5 /RT /
Kp = exp / =10.072 + 33.5 /RT /
K,g = exp / - 8,821 + 33.5 /RT /
k) =exp / 9.666 - 56.52/RT /
k, =exp / 9.626 - 53.93/RT /
k, =exp / 15.34 - 82.9 /RT /



33. tablazat

Kl8r-hangyasav-metilészter - metanol reakcid szakaszos
ligtreaktorban

Kezdeti HCl koncentrdcid: 0

A HCl eltdvolitds sebessége: O

A tdbldzatban adott kezdeti kldér-hangyasav-metilészter

koncentrdcidé és hdmérséklet mellett az optimdlis idg, '

dimetil—kar?onét koncentrdcid és a szdzalékos H2 fliggvény

van megadva.

KHME®  HOmérséklet 145 DMK H2%
313 28,8 2,206 99, 64
323 15,0 2,200 99,46
2. 22 333 .8 2,185 99,18
343 4,2 2,164 98,81
353 2,4 2,137 - 98,32
363 1.2 2,103 97.78
313 34,8 3,795 99,12
323 16,8 3,734 98,59
3.88 333 8,4 3,654 97,86
343 4,2 34556 96,96
353 2,4 3,445 95,87
363 1.2 3.338 94,82
313 42,0 5,068 98,17
323 18,0 4,895 97,09
5.3 333 8, 4 4,690 95.T1
343 4,2 4,482 94,16
353 1.8 4,277 92,58

363 1.2 4,079 90.75



33. tdbldzat folytatds

KHME® ~ Hémérséklet  Id6 DMK H2%
313 51,6 6,162 96,84

323 21,0 5.880 95,34

g 333 9,0 54575 93,56
343 4,2 5,263 91,51

353 1,8 4,958 89,18

363 1.2 4.560  85.83

313 54,0 6,269 89,95

323 43,8 6,246 89,83

8.5 333 16,8 5,900 87,60
343 6,6 5,550 85,06

353 3,0 5,205 82,22

363 1.2 4,856  178.95

30. tdblizat
A dimetil-karbondt hidrolizisének sebességi 41landdi

Hémérséklet A gbésav - metanol DMK hidrolizis
sebességi d41landdi

373 1.2 1072 5.38 10~4
363 4.2 1073 2.0 1074
353 2.0 10™° 1.0 10~4

343 8.3 1074 3.67 1072



34. tébléZat

Kldr-hangyasav-metilészter - metanol reakcid
szakaszos lstreaktorban

-

Kezdeti sésav koncentricid: 2 kmol/m3

A HCl eltdvolitds sebessége: O

KHME®  Hémérséklet Id8 DMK H2%
313 31,8 2,171 98,86

. 323 15,6 2,136 98, 20
2,22 333 7.8 2,087 97,29
343 4,2 2,026 96,13

353 2.4 1.957 94,77

313 36,0 3,682 98,05

323 16,8 3,560 96,91
3.88 333 7,8 3,411 95,46
343 4,2 3,254 93,73

353 1.8 3,078 91.79

313 43,2 4,888 96,94

. 323 18,6 4,638 95,21
5435 333 748 4,347 93,00
343 3.6 4,055 90,47

353 1.8 3.795 87.84

313 53.4 5,891 95,30

323 21,0 5533 93,18

6.8 333 9.0 5,160 90, 65
' 343 3.6 4,780 87,72

353 1.8 4,428 84,59



350 téblézat

Klér-hangyasav-metilészter - metanol reakcid

szakaszog ligtreaktorban

A reaktor kapacitdsa / mol/m3-s / és a paraméterek

Osszefiiggése
Kapacitds KHME® Hémérséklet H2%
0,109 3,88 313 99,12
0,121 5435 313 98,17
0,119 6.8 313 96.84
0,280 2,22 333 99,19
0,272 5435 323 97,09
0,280 6.8 323 95,34
1,75 2,22 363 97,78
1,44 3,88 353 95,76
1,07 543 343 94,16
1.25 6.8 343 91,51
2,78 3,88 363 94,82

2,75 6.8 353 89.30



36, tabldzat

Klér-hangyasav-metilégzier - metanol reakcid
szakaszos listreaktorban

Kezdeti sésav koncentrdcid: 2 kmol/m3
A sbésav eltdvolitds sebességi egyenletének dllanddja:

1,667 10™°

KHME®  Hémérséklet 146 DMK Ho%
313 40,8 3,759 98,75

. 323 18,0 3,619 97,48
3.88 333 18,4 3,451 95,85
343 4,2 3.276 94,00

353 1.8 3,088 91,91

313 54,0 6,155 96,84

. 323 22,8 5,679 94,14
6.8 333 9,0 54227 91,17
343 4,2 4,817 88,01

353 1.8 4.443 84.86

A sésav eltdvolitds sebességi dllanddja: 1.667 1074

313 34,4 3,870 99,85

. 323 21,6 3,840 99,54
3.88 333 11,4 3,707 98,30
343 4,8 3,462 95,98

353 2.4 3,217 93.56

313 52,2 6,758 99,78

. 323 36,0 6,576 98,95
6.8 333 17,4 5,948 95,82
343 5S¢4 5,126 89,82

353 1.8 4.577 86,20



370 tabldzat

Klér-hangyasav-metilészter ~ metanol reakcid
szakaszog listreaktorban

Foszgénezési sebesség: 0,167 .
F°  az Ssszes bevezetett foszgén mennyisége.

F° Hémérséklet 148 DMK H2%
313 24,6 0,999 99,85
323 15,6 0,998 99,77
1 333 10,8 0,997 99,68
343 8.4 0,995 99,48
313 41,4 2,972 99,52
323 27,6 2,946 99,15
3 333 21,6 2,890 98, 44
343 19.2 2.776 97.03
313 54,0 4,864 98,93
323 38,4 4,720 97,93
5 333 32,4 4,435 95,85
343 30.6 3.972 91.9°

Fogszgénezési sebesség: 0,833

313 20,4 1,000 99,91

323 12,0 0,997 99.77
1 333 Te2 0,997 99, 68
343 4.2 0.994 99.54
313 31,2 2,972 99.54
323 16,8 2,954 93,27
3 333 9.6 2,921 98.85
343 6.6 2.873 98.23
313 35.4 4,876 99,03
323 18,6 4,784 98,41
5 333 11,4 4,652 97.48

343 T8 4.459 96.09



38, tabldzat

Klér-hangyasav-etilészter - etanol reakcid sza-
' kaszos iistreaktorban

Kezdeti sésav koncentrdcid: O

KHEE® Hémérséklet 148 DEK H2%
323 38,4 1,967 98,05
2 343 10,2 1,957 97.42
363 3.2 1,936 96.49
323 58,8 3.906 97,40
4 343 15,0 3,868 96, 38
363 4,2 3,791 95,10
323 96,0 4,893 91,59
6 343 21,0 4,772 89,39
363 S5¢4 44457 86,36

Kezdeti edsav koncentricid: 2 kmol/m3

323 33,6 1,946 96,50

2 343 8,4 1,914 95,02
363 2.4 1.869  93.08
323 55,8 3,866 96,15
4 343 13,8 3,809 94,50
363 4.2 3.752  92.49
323 96,0 4,708 89,03
6 343 16,8 4,372  85.18

363 4.2  3.979 80.53
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