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Eksperimentalne metode i analiza kineti¢kih podataka

Ciljevi kinetickog istrazivanja

» Odabrati najbolje prilagodeni funkcijski oblik matematiCke zavisnosti
brzine reakcije o reakcijskim veliCinama stanja (kineticki model)

» Numericki odrediti pojedine konstante (parametre) u kinetickim
modelima

Sama provedba eksperimenta je povezana sa dva dodatna problema
izvedbom aparature i u konacnici obradom dobivenih rezultata.
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|IZBOR EKSPERIMENTALNOG REAKTORA

Kotlasti reaktor

» Pogodan je za istrazivanje kinetike u kapljevitoj fazi.

> Nije pogodan za istrazivanje kinetike u plinskoj fazi, te reakcija na visokim pritiscima i
temperaturama.

dCA:c dX ,
dt ™ dt

r,=f(c,T)=
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PKR reaktor

» PKR reaktor je vrlo dobar izbor za eksperimentalni reaktor u kinetickim
istrazivanjima, kako u homogenim tako i u heterogenim sustavima.

» Od mana treba svakako spomenuti slozeniju izvedbu aparature u usporedbi s cijevnim
| kotlastim reaktorom.

rn="f(cT)=——"=c
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Cijevni reaktor

» Pogodan je za istrazivanje kinetike u plinskoj i kapljevitoj fazi na vis§im pritiscima i
temperaturama. Moguce je ostvariti vrlo kratko vrijeme kontakta u samom reaktoru.

» Mana: neidealnost strujanja i teze postizanje izotermnog rada.

dc, . dX ,

rA:f(C’T): dr b dr
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IZBOR KINETICKOG MODELA | PROCJENA PARAMETARA

Da se odredi kinetiCki model potrebno je naci funkcijsku zavisnost brzine reakcije o
reakcijskim veliCinama stanja, Sto u slucaju reakcija u homogenoj fazi znaci

ry=1(CyT)
Uz T = konst.
ry=kf(Cs)
Kineticki model

+s» Mehanisticki

5 s Empirijski
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IZBOR KINETICKOG MODELA

» lzmedu vise predlozenin modela bolje je koristiti jednostavniji model s manje
parametara, ako je to¢nost procjene podjednaka te ako to dozvoljava fiziCka slika o
reakcijskom putu.

» Ako je model izveden na osnovi poznavanja mehanizma reakcije, ima prednost pred
empirijskim modelom.

» Empirijski model je pogodan i koristi se za dimenzioniranje reaktora u uvjetima pod
kojima su provedeni i eksperimenti. To znaCi da promjenom reakcijskin uvjeta ne
mozemo biti sigurni u valjanost empirijske korelacije niti brojCane vrijednosti konstanti.

7



Eksperimentalne metode i analiza kineti¢kih podataka

METODE PROCJENE PARAMETARA
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INTEGRALNA METODA PROCJENE PARAMETARA

1. Postupak zapocinje uvrstenjem pretpostavljenog kinetickog
modela umjesto naznacene brzine reakcije u reaktorski model

2. Dobivena diferencijalna ili algebarska jednadzba se rjeSava

analiticki

3. Eksperimentalne vrijednosti (c,,t(t)), moraju zadovoljavati
rjesenja tih jednadzbi uz neki Kriterij tocnosti.
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DIFERENCIJALNA METODA

1. Na osnovi eksperimentalnih rezultata iz reaktorskog modela
se racuna brzina reakcije:

» Graficka procjena

» NumeriCko deriviranje

» Analiticko deriviranje funkcije

2. lzracunata brzina se uvrsStava u kineticki model

3. Parametri se procjenjuju linearnom ili nelinearnom regresijom na osnovi
_, odabranog kriterija tocnosti
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C,/moldm™" ™

0 : :
? 0 L, t/s ili t/s
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IZMIJENJENA DIFERENCIJALNA METODA (ID ALGORITAM)

. Postupak zapocinje uvrstenjem pretpostavljenog kinetickog

modela umjesto naznacene brzine reakcije u reaktorski model
Pretpostavlja se pocCetna vrijednost parametara

Dobivena diferencijalna ili algebarska jednadzba se rjesava numericki

Eksperimentalne vrijednosti (c,,t(t)), moraju zadovoljavati rjesenja
tih jednadzbi uz neki kriterij tocnosti.
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FKITMCMXIX

Kriterij slaganja eksperimenta i modela

Parametri u modelu se racunaju uz odredeni kriterij slaganja
eksperimentalnih podataka s vrijednostima dobivenim prema modelu. Kao
opce prihvaceni kriterij Koristi se korijen srednjeg kvadratno odstupanje

definirano izrazom

1d,
RMSD = NZ(ye—yt)2
1

\
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Rezime - procjena parametara

» U sve tri metode zajednicki korak je numericki postupak procjene parametara.

> Integralnu metodu treba koristiti samo za jednostavne kineticke i reaktorske modele
kada je moguce analiticki rijesiti dobivene jednadzbe. No, Cak i tada, u pogledu tocnosti,
nema neku prednost pred ID algoritmom.

» Klasicna diferencijalna metoda nije preporucljiva i danas ju ne treba koristiti.
Ako je ikako moguce treba ju izbjegavati i sluziti se ID algoritmom.

» lzmijenjena diferencijalna metoda (ID algoritam) je najopcenitija. Jednom napisani
program na elektronickom racunalu koji sadrzi i metodu procjene parametara moze se lako

primijeniti u velikom broju konkretnih problema.
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FKITMCMXIX

Reaktant (supstrat) se provodi u produkte djelovanjem enzima (tvari velike
molekulske mase, vece od 10000, sliCcne proteinima). Enzim je specifiCan
jer katalizira samo odredenu reakciju ili grupu reakcija. Ova reakcija moze

se prikazati na sljedeci nacin:

A enzim N R

Kako koncentraciju enzima nije lako odredivati, potrebno je izvesti izraz za

brzinu reakcije u zavisnosti o Cg, i C, te pokazati da on odgovara
navedenim pretpostavkama. Prilikom izvodenja kinetickog izraza

?Sretpostavljamo stacionarno stanje.
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Ovakve reakcije katalizirane enzimima (enzimatske reakcije)

Imaju sljedece karakteristike:

*Brzina reakcije je proporcionalna pocetnoj koncentraciji enzima (Cc,) u

reakcijskoj smjesi

‘Brzina reakcije je proporcionalna koncentraciji reaktanata (C,) pri

njihovoj niskoj koncentraciji

*Brzina reakcije ne ovisi 0 koncentraciji reaktanata kada je koncentracija

reaktanata visoka

19
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Michaelis i Menten (1913) prvi su objasnili karakteristike navedenih

enzimskih reakcija mehanizmom:

A+E:<—_—>1AE*

AE*—% SR+ E

Mehanizam predlozene reakcije zasniva se na pretpostavki da je
koncentracija meduprodukta AE* znacajna, pri Cemu je pocetna

koncentracija enzima sadrzana u reaktantima na sljedeci nacina:

C.,=C. +C,..



Eksperimentalne metode i analiza kineti¢kih podataka

FKITMCMXIX

Saharoza hidrolizira na sobnoj temperaturi uz katalitiCko djelovanje
enzima saharaze na sljedeci nacin:

Saharoza(A) —222E) 5 produkt

Pri izvodenju reakcije u kotlastom reaktoru, u kome je pocetna
koncentracija saharoze bila 1%10-° mol dm, a enzima saharaze
1*10° mol dm3, dobiveni su sliede¢i podaci:

21



Eksperimentalne metode i analiza kineti¢kih podataka

t, h

10

11

ca10%,mol dm™

84

68

53

38

27

16

1.8

0.6

0.25

Testirajte date eksperimentalne podatke na Michaelis -Mentenov
kineticki model za enzimske reakcije:

kSCACEO
- C,+M

A

Ukoliko podaci odgovaraju ovom modelu izracunajte vrijednosti konstanti

ky i M.
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Eksperimentalne metode i analiza kineti¢kih podataka

Integralna metoda

t, h CA*].OS, In(CA()/CA)/CAO'CA*lo_S, t/CAo'CA*10_7,
mol dm™ dm?® mol™ s dm*mol™
1 84 1.09 2.25
2 68 1.20 2.25
3 53 1.35 2.30
4 38 1.56 2.32
5 27 1.80 2.47
6 16 2.18 2.57
/ 9 2.65 2.7
8 4 3.36 3.00
9 1.8 4.08 3.30
10 0.6 5.15 3.64
11 0.25 6.01 3.96
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In(C,/C)/(C,,-C,), dm mol™

Eksperimentalne metode i analiza kineti¢kih podataka

Integralna metoda
f=yO+a*x

6600'; O  Eksperiment
6000 {| —— Model

b =-k.=-5,1*10*dm3 mol
tg(alfa) = k, = 2.8 * 104 s71

O:-'"|'"'|""|'"'|""|""|'"'|""|""|""|""

20x10622x10624x10826x10° 28x10630x106 32x10° 34x10°¢ 36x10°6 38x10°40x10°¢ 42x10°

t/(C,- C,), s dm® mol™
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Eksperiment

Diferencijalna metoda - r, fzy +arx+b*x?
0.0012 ]
o  Eksperiment
0.0010 ¢ Polinom

Ca, mol dm™3

25

Vrijeme, h
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-5.5248e-8 5.5248¢-8 1000.0000 18100231.6148
-4.9890e-8 4.9890e-8 1190.4762 20044094.6721
-4.4532¢-8 4.4532¢-8 1470.5882 22455711.8009
-3.9174e-8 3.9174e-8 1886.7925 25527009.0185
-3.3816e-8 3.3816e-8 2631.5789 29571548.5858
-2.8458e-8 2.8458¢-8 3703.7037 35139032.2773
-2.3100e-8 2.3100e-8 6250.0000 43289151.4342
-1.7743¢-8 1.7743e-8 11111.1111 56361620.8893
-1.2385e-8 1.2385e-8 25000.0000 80745024.9975
-7.0268e-9 7.0268e-9 55555.5556 142313141.4354
-1.6689e-9 1.6689e-9 166666.6667 9991970075.9000
3.6891e-9 -3.6891e-9 - -
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=  Graficka metoda

t,h | Ca*10° | ra*10°, 1/CA*107, 1/r,*107,
mol dm=| moldm3s | dm®mol* dm®s mol™
1 84 4.45 1.19 2.5
2 68 4.38 1.47 2.28
3 53 4.23 1.89 2.36
4 38 3.53 2.63 2.83
5 27 3.06 3.70 3.27
6 16 2.45 6.25 4.08
/ 9 1.74 11.1 5.75
8 4 1.11 25.0 9.01
9 1.8 0.478 55.6 20.9
10 0.6 -
11 0.25 -
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FKITMCM

Diferencijalna metoda
f=yO+a*x

1.8e+8 ;

16e+8 1 | ©  Eksperiment
1 | —— Model

1.4e+8 -
1.2e+8
1.0e+8

8.0e+7

1/rp, dm3 s moll

6.0e+7 -

4.0e+7 - 7 -1
: ke/kg = 2,3*107 dm3 s mol

_ 1/k4 = 2,21*10°, s

0.0 -""I""I'"'I""I""I""I""I""I""I""
0 6000 12000 18000 24000 30000 36000 42000 48000 54000 60000

2.0e+7

28 1/Cp, dm?3 mol1



Eksperimentalne metode i analiza kineti¢kih podataka

KINETICKI MODELI POJEDINIH REAKCIJA

Nepovratne reakcije nultog reda

r,=k
dc dX
KR(CR k=—"~2%2=¢ A
(R dt 7 dt
PKR k:C%_CA:C%XA

- T T
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t/s ili T/s
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FKITMCMXIX

Nepovratne reakcije prvoqg reda

ry,=KCc,
KRCR)  Kt=—In—A=—In(1-X,)
Ca
C, —C
PKR kr=—0 A _ X

, c, 1-X,
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FKITMCMXIX

t/s
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Nepovratne reakcije drugoqg reda

KR(CR)

PKR

33

2A - Produkte
r,=kc,=kc, (1-X,)

1 1 X,
kt = ——— =

Ch  Cp cAo(l—XA)
kr:CA“_CA:C X
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FKITMCMXIX

/mol~'dm?| @) XA

b)
Ca (1 -X4Y

nagib=kC

0 t/s 0 T/s

34



a) r, =k, c,

b)) r,=k, c, c,

c) r __KaCa
Al+k, c,

bolje mogu opisati eksperimentalni podaci dobiveni pri provedbi
reakcije esterifikacije n-butanola sumpornom Kkiselinom u kotlastom
reaktoru uz pretpostavku ekvimolarne koli¢dine reaktanata na
pocetku reakcije.

t / min c, /moldm"™
0 13,58
10 12,90
15 12,70
30 12,30
60 11,79
90 11,37
120 11,08
150 10,92
180 10,84

Testiranje provedite integralnom i diferencijalnom metodom
procjene parametara.

C,H,OH +H,SO, > C,H,0HSO, + H,0



