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Kivonat

Kinetikai modellek a szakaszos technologiak fejlesztésében

A rugalmas szakaszos technoldgiai rendszerek fejlesztésének korszeri
megkozelitéseként, a disszertacid olyan szimuldcids eszkozbazis és modszertan
alkalmazasat vizsgalja, amellyel a fejlesztés hatékonysdga jelentdsen javithatd. A
matematikai modellrendszer — a javasolt dekompozicios megkozelités alapjan — egy
allando, a rendszer fizikai elemeinek muikodését leird, és egy valtozo, a lejatszodo
technoldgiai folyamatokat leird, alapvetden a terméktdl fiiggd, részre bonthato. Ez
utobbi a lejatszodo folyamatok strukturdjat és dinamikajat leird kinetikai modell.

A megfeleld kinetikai modell megalkotasanak koltségei jelentdsen csokkenthetok
a dolgozatban bemutatott tendencia modellezési megkozelités alkalmazédsaval. A
fejlesztési folyamat szempontjabdl ,,optimalis” méretli modell megalkotasanak
legfontosabb eleme a meghatarozo fazisok, komponensek €s reakcidk mérnoki tudasra
alapozott kivalasztasa, szem el6tt tartva a modell paramétereinek identifikalhatosagat.
A leiras egyszerlsitésére a szerzd tovabbi modszereket dolgozott ki, gy mint a
hidnyos reakcioegyenletek alkalmazasa, az altalanos formaban megadott sebességi
egyenletek és a komponens atadasi folyamatok egyszeriisitett leirdsa.

A szerz6 megfogalmazta a kinetikai paraméterek identifikalasi feladatanak
dekomponalasi lehetdségeit, a dekompozicid elvégzésének fobb elveit €s a sziikséges
kisérletek tervezésének legfontosabb tényezdit és megallapitotta, hogy az identifikacid
soran alkalmazand6 célfiiggvényben az egyes informécidforrasok megbizhatdsaga jol
kezelhetd a relativ hibak és megfeleld kiiszobértékek egyiittes alkalmazasaval.

A disszertacioban megfogalmazott modellezési megkozelités tdmogatasara a
szerzO0 egy kinetikai szimulatorbol és egy kinetikai paraméterbecslé modulbol allo
programcsomagot dolgozott ki. Ezen eszkdzbazison a dolgozat megalapozza a modell-
bazist technoldgia fejlesztés szisztematikus alkalmazdsanak mddszereit, amelyben a
modell elsOsorban a fejlesztési szintek kozotti zart informacidatvitel eszkéze. A
modszer szamos szakaszos technologia fejlesztési problémdjanak megoldasaban kertilt
alkalmazasra, elsdsorban gyogyszeripari technoldégidk méretnovelési, tizemeltetési és

iranyitasi kérdéseinek kapcsan.



Abstract

Kinetic modeling for batch process development

The thesis presents a model-based methodology supporting the process
development of flexible batch technologies. The studied system is decomposed into a
permanent and a variable part. The variable part is the kinetic model describing the
chemical processes taking place in the system. The methods for obtaining an “optimal-
size” development-oriented kinetic model are discussed, as well as suitable methods
for simplifying the model parameter estimation problem are studied. A special
simulation and identification software package was developed to apply the suggested
approach. The systematic approach of model-based development employing the
mathematical model as an information carrier through the process life-cycle is
outlined. The application of the methods and tools is demonstrated on pharmaceutical
process development problems.

Auszug

Das kinetisches Modellieren fiir Stapelprozessentwicklung

Die These stellt eine Modell-Gegriindete Methodenlehre dar, welche die
Prozessentwicklung der flexiblen Reihe Technologien stiitzt. Das studierte System
wird in ein dauerhaftes und in ein variables Teil dekomponiert. Das variable Teil ist
das kinetische Modell, das die chemischen Prozesse beschreibt, die im System
stattfinden. Die Methoden fiir das Erhalten eines Entwicklung-orientierten kinetischen
Modells mit optimaler Grof3e werden besprochen, sowie verwendbare Methoden fiir
die Vereinfachung des vorbildlichen Parameterschitzungproblems werden studiert.
Ein spezielles Simulation und Kennzeichnung Softwarepaket wurde entwickelt, um die
vorgeschlagene Anndherung anzuwenden. Die systematische Anndherung der Modell-
gegriindeten Entwicklung, die das mathematische Modell als Informationstrager durch
den Prozesslebenszyklus einsetzt, wird darstellt. Die Anwendung der Methoden und
der Werkzeuge wird auf pharmazeutischen Prozessentwicklung Problemen
demonstriert.



Bevezetés

A finomkémiai, gyogyszeripari, élelmiszeripari technoldgidk legtdbbje szakaszos
izemben miikodik. Kiilonosen jellemz6 ez a kismennyiségli, de értékes hatdanyagokat
eldallité technoldgidk esetében. A szakaszos technologiak egyik fontos jellemzdje
eredendd flexibilitdsuk, melynek révén biztosithaté a napjainkban folyamatosan és
gyorsulo tendenciaval valtozé piaci igényekhez (a termékre, a mennyiségre, illetve a
termékmindségre  vonatkozdan) valamint a dokumentdltsdg irdnti igények
novekedéséhez valdo megfeleld alkalmazkodas. Ezek a technoldgiai rendszerek
altalaban sokféle terméket allitanak eld, gyakran igen eltérd technologiai eljarasokkal,
emellett gyakori a termékvaltas illetve az 0j termék bevezetés.

A kémiai kutatasi eredményekbdl kiindulva egy 0j szakaszos technologiai eljaras
lizemi szintll bevezetése szamos fejlesztési 1€pés kidolgozasat igényli. A szakaszos
technolégidk fejlesztésének klasszikus megkozelitése —a méretnovelés alapvetden
kisérleti uton torténd megvaldsitdsa — nagyon sok kutatds-fejlesztési eréforrast igényel
¢s 1doigényes folyamat. Ennek oka, hogy a klasszikus megkdzelitésre jellemzdek az
egyiranyl kapcsolatok, a fejlesztés minden fazisdban a teljes technoldgiai
megvaldsithatosagnak van prioritasa. Ily modon szamos laboratoriumi €s féliizemi
kisérletsorozatra van sziikség, az informacidatvitel az egyes szintek kozott esetleges és
soha sem teljes.

A technologiafejlesztés, méretnovelés kisérleti hatterének biztositdsa, szdmos
problémat vet fel. Ezek egy része a gyartasi folyamat leirdsdhoz, illetve tervezéséhez
sziikséges kisérleti — elsdsorban kinetikai jellegli — informaciok megszerzése. Az ilyen
célra alkalmazhatd rendszerek alapvetéen a kiilonb6zd automatizalt laboratoriumi
reaktorok. A makrofolyamatok (keveredés, d&ramlasi viszonyok, stb.) fizikai vizsgalata
céljabol féliizemi méretli késziilékek alkalmazasa sziikséges. Az fejlesztés befejezd
fazisaiban megfeleléen miszerezett és automatizalt iizemi reaktorok alkalmazésa
sziikséges. Amennyiben ezek struktirija és irdnyitasi rendszere hasonld felépitésii,

lehetdség nyilik a megfeleld informaciok atvitelére.

A fejlesztés modell-bazisi megkozelitése az Osszegyiijtott ismereteket egységes

modell rendszerben képezi le, és ezzel jelentdsen csokkentheti a raforditott id6t és
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koltségeket. A modell-bazisu fejlesztésre a dekompozicio-koordinacid elvének az
alkalmazasa jellemzd, amely lehetdvé teszi a visszacsatolasokat, s az Osszetett
probléma megoldasat egyszeriibb probléma megoldasok sorozatidra vezeti vissza.
Minden fazisban az adott részprobléma megoldasanak van prioritdsa, s a megoldasra
vonatkozo informéciok a modelleken keresztiil veszteség nélkiil tovabbvihetdk.
Kutatdsaim célja a modell-bazisi technologia fejlesztés témakdrén belil, a
reakcioelegyben lejatsz6do folyamatok modellezése ¢és a modell alkalmazasa a
kinetikai informéciok atvitelére a fejlesztési szintek kozott. Konkrét kutatési

célkitiizéseim az alabbiak voltak:

e A reakciorendszer egy részletes modelljébdl kiindulva, a fejlesztési célok és a
fejlesztési infrastruktira (kisérleti eszkozok, analitikai lehetdségek) korlatainak
figyelembevételével egy olyan kinetikai tendencia modell eldallitisa, amely a

fejlesztés szempontjabol ,,optimalisnak™ tekinthetd.

o A fejlesztési szempontbol ,,optimalis” méretiinek tekintheté kinetikai modell
paramétereinek meghatdrozasara alkalmas moddszerek kidolgozasa az elvégezhetd

kisérletek és analitikal mérések szamanak erds korlatozasa mellett.

e Olyan célorientalt szimulacios eszkozrendszer adatstruktirainak és algoritmusainak
meghatdrozasa, majd implementalasa, amellyel az elézéekben meghatarozott
tendencia modell hatékonyan leképezhetd és paraméterei a fejlesztési elvarasokat
kielégitd mindségben meghatdrozhatok valamint alkalmas a fejlesztési célu

vizsgalatok elvégzésére.

e A modell-bazisti technoldgia fejlesztés modszerének ,algoritmus” jellegli

megfogalmazésa és alkalmazasanak ipari példakon torténd vizsgalata.



1. Irodalmi attekintés

A nagy hozzdadott értékii termékekeket eldallitd, szakaszos eljarasokat alkalmazo
technoldgidk jelentdsége napjainkban folyamatosan nd. Kiilondsen jellemz0 ez a trend
a finomkémiai, a gyogyszer, az agrarkémiai és az élelmiszer iparagakra. A szakaszos
technologidkhoz kotodd akadémiai  kutatasok jelentds része a késziilekek
kivalasztasaval és méretezésével, a termelés tervezéssel és litemezéssel illetve az ezen
feladatok megoldasakor felmeriild bizonytalansagi problémakkal foglalkozik, de
elhanyagolja az ipari kornyezetben jellemzd informdacidszerzési korlatok problémajat a
fejlesztési folyamatban.

A szakaszos technologidk fejlesztésének célja alapvetden nem 1), rugalmas
technologiai rendszerek kialakitdsa, hanem a hatékony technologiai eljarasok
kidolgozasa. Valdjaban az 1) eljardsokat a gyakorlatban legtobbszor mar meglévo
technoldgiai rendszerekben valdsitjdk meg és a tényleges mérnoki feladat a
laboratériumi szinten kidolgozott eljarasok megvaldsitasa iizemi méretekben (Allgor et
al., 1996).
tamaszkodva targyalom a mar 1étezé gyartorendszerekben megvaldsitandd, hatékony

gyartasi eljarasok kidogozasanak szimulacios tiamogatasdnak modszereit.

1.1. A szakaszos technologiak jellemzoi

A technologiakat az tlizemeltetés moddja szerint hdrom nagy osztilyba sorolhatjuk
(Fisher, 1990):

e Folyamatos technologidk: a feldolgozandd nyersanyag kiilonbozd, specialis

berendezéseken halad keresztiil, a berendezések stacioner allapotban tizemelnek

¢s mindegyik egy meghatarozott feladatot 1at el, a termék folyamatos aramn.

e Diszkrét technologidk: a termék eldallitas tételekben torténik, adott mennyiségii
termék mozog a megmunkald Allomasok kozott, minden egyes darab

azonosithato és a gyartasa kovethetd.

e Szakaszos (batch) technoldgidk: a nyersanyagok feldolgozasa adagokban

(batch, sarzs) torténik, a feldolgozds meghatarozott sorrendben -elvégzett
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miveleteket jelent, a folyamatos ¢és diszkrét technologidk jellemzdit is
hordozzak. A szakaszos technologidk rendszerint kisebb koltséggel ¢és
gyorsabban épitheték meg ¢és az egyes termékek gyartasanak befejezése utan
egyszeriibben és gyorsabban allithatok at mas termékek gyartasara, azaz

nagyfoku rugalmassaggal birnak (Sharrat, 1997).

A fejlesztés szempontjabdl, a szakaszos iizemeltetés a laboratoriumi kisérleti
berendezésektdl, a méretnovelés minden fokozatan at, az lizemi technoldgia szintjéig
érvényesiil €és folyamatmérnoki szempontbdl szamos, a folyamatos technologiak
esetében nem vagy csak kisebb mértékben jelentkezd problémat vet fel: ilyenek az
eredendden tranziens mukodés, az idoben valtozé mikodési eldirasok, az ezekbdl
szarmazd nemlinearitdsok és az igényelt rugalmassagbol kovetkezd 1) irdnyitasi
feladatok (Szeifert et al., 1992; Molnar és Nagy, 1999).

A szakaszos gyartast a diverzitas, a rosszul definidltsag €s a rugalmassag egyarant
jellemzi (Berber, 1995). A szakaszos vegyipari techologidk alapvetd berendezése a
hiithet6-fithetd, megfeleld keverdvel ellatott tankreaktor. A szakaszos reaktorok
miikddtetésérdl és az ipari problémakrdol Bonvin (1998) ad kivalo attekintést, érintve a
tervezeést, a kapacitaskihasznalast, iddbeli litemezést €s a miikodtetést.

A reaktorokat altaldban az alabbi mddokban lizemeltetik:

e Rataplalasos lizemmod (semi-batch): gyors kémiai reakciokra.

e Szakaszos lizemmodd: lasst kémiai reakcidkra.

o Az ¢l6z6 kettd kombindcidja, kiilonosen, ha valamelyik komponens

végkoncentracioja eldirt eértek.
A miikodtetési és fejlesztési célok altalaban az alabbiak:

o Biztonsag: Elsddleges veszélyt az exoterm reakciok elfutasa jelenthet.

e Termék mindség: A nagy tisztasag helyett, az eldirt tisztasag koriili kis szoras
valik fontossd. Az FDA (Food and Drug Administration, USA) el6irdsai szerint

a reprodukalhatdsagot kell biztositani.

o Mc¢éretnovelés: lehetdleg, a sok kisérleti munkat igényld féliizemi 1€pések

szamanak csokkentése.



-5-

e Produktivitds: nem az egyes lépések hatékonysagit hanem a teljes gyartas

hatékonysagat kell szem elott tartani.
e Rugalmassag: Alkalmazkodas a piaci igényekhez (MPP: tobbcélu-lizem).
o (Gazdasagossag: muveleti id6, koltségek, termelékenység, szelektivitas stb.

A szakaszos reaktorok lizemeltetése soran idében koordindlni kell a kiilonb6z6
miuveleteket (betoltés, flités-hiités, reagaltatas stb.) és meg kell hatarozni az optimalis
hémérséklet ill. adagolas profilokat.

Az iranyitas szempontjabol az alabbi tulajdonsagok dominalnak:

e A dinamikai tulajdonsdgok iddébeli valtozasa — a kezdeti allapottél a
végallapotig.
o Nem-linedris sajatossag — a kémiai reakciobdl ill. a koOpeny hdatadasi

sajatossagaibol kovetkezden.

e Kevésbé pontos modellek haszndlata — elsdsorban a kémiai mechanizmusra

vonatkozo6 hianyos ismeretek miatt.

e Specifikus mérésekre vald igény — a kémiai komponensek koncentracidjanak
pontos mérése (idOben és térben) problematikus ill. koltségigényes. A mérhetd
fizikai mennyiségek széles intervallumban valtoznak, ezért ezek mérése is

hibaval terhelt.

o Korlatok kozotti mikdodtetés — az optimalis megoldas gyakran a korlatok kozotti

atmeneteket jelenti.

e Zavar6 koriilmények gyakorisdga (operatorhiba, mérdmiiszer hiba, keveredési
problémak stb.). A reakcidhd a teljes miiveleti 1d6 alatt allandoan valtozé "load"

tipusu zavarasnak tekintheto.

o Irreverzibilis viselkedés — a miiveleti 1d0 soran kevés lehetdség adodik a hibak
korrigalasara.

e A korrekcios beavatkozasok korlatozottsiga — a reakcid elérehaladtdval a

korrekcid lehetdsége egyre csokken.
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e A gyartds egymds utani ismétlddése — ez lehetdséget ad az elézd gyéartas
tapasztalatainak, a kovetkezd gyartas soran vald hasznositisara (learning

control).

e Viszonylag lassu folyamatok — a gyors folyamatoknal nincs sziikség
optimalizalasra, a lasstindl viszont kelld id6 adddik a megfeleld szamitasok
elvégzésére (valos idejli optimalizalas).

A korszerl folyamatiranyitadsi megoldasoknak fontos része a megfeleld monitoring
kialakitasa, amely lehetdvé teszi a gyartas soran a nem kivant hibak gyors felismerését,
bizonyos esetekben az eldzetes predikciojat. A folyamat monitoring kialakitasaban
ugyancsak fontos szerepet toltenek be a modellek. A szakaszos technologidk iranyitasi
feladatait két részre bontjuk:

o Lokalis irdnyitasi szint: az eldirt hdmérséklet ill. adagolési profil biztositasa, a

szabalyozasi eltérés minimalis értéken tartasaval.

r1r ..

a technologiai korlatokat figyelembe véve az optimdlis homérséklet ¢&s
adagolasi profilok meghatarozéasa, amelyek a lokalis szint alapjel profiljaként

jelennek meg.

Az exoterm kémiai reakciok vezetésére altalaban az alabbi stratégiak terjedtek el:

o Izoterm, szakaszos miikodés: A fejlesztés elsd fazisdban, a laboratoriumban
altalaban 1zoterm méréseket végeznek, s ezt képezik le a termelési
koriilményekre. A reakcido elegyet gyors felmelegitéssel a reakcio
homérsékletére melegitik, majd a miiveleti idonek megfeleléen tartjak a
homérsékletet. A reakcio lejatszodasa utdn a "befagyasztas" fazisa kovetkezik,
egy gyors lehiitéssel. A miiveleti 1d6 alatt az atadasi hdaram alland6an valtozik.

o Izoterm, rataplalasos miikodés: Az egyik reagens rataplalasaval, a teljes hiito-
fitdé kapacitas kihaszndldsaval biztositjuk a reaktorhOmérsékletet. Igen
gazdasagos megoldas, nem elégé gyors reakciokndl azonban tuladagolas

lehetséges, ami biztonsagtechnikai problémakat vet fel (Szeifert et al., 1995).

e Szakaszos  milkodés,  konstans  reakciosebességgel: Az  éallando

reakciosebességet a megfeleldé homérséklet profillal kell biztositani. Ennek



-7 -

szamitdsdhoz viszonylag pontos modellre vagy iizemkdzbeni pontos

allapotbecslésre van sziikség.
A koordinal6 szintli optimalizalashoz altaladban az alabbi stratégiakat hasznaljak:
e Off-line optimalizalas: A viszonylag pontos modell alapjan eldre kiszamitjak az
optimalis megoldast, s azt alkalmazzak alapjelként az lizemeltetés soran.
o QGyartasrol-gyartasra vald optimalizalas: Az el6z6 gyartas tapasztalatait az Uj
gyartasnal felhasznaljak.
e On-line optimalizalas: A gyartas soran oldjuk meg a sz¢lsOérték szamitast, s igy
lehetdség van a friss mérési adatok algoritmusba vald beépitésére is.
A fenti megolddsok, mddszerek akadémiai hattere kidolgozottnak tekinthetd, az
ipari alkalmazasokkal kapcsolatos kutatdsok viszont kevésbé épitenek a kutatd és
iizemeltetd szakemberek ismereteinek a fejlesztési szintek kozotti — megfeleld

modellek segitségével torténd — atvitelére.

1.2. A szakaszos technologiak dekompozicioja

Az el6z0 részben bemutattam a szakaszos technologiak altalanos jellemzoit €s a
szabvanyos moddszerek alkalmazédsabol fakado eldnyoket. Elsésorban a szakaszos
technoldgidk iranyitasi feladatainak egyértelmli megfogalmazisat célozza az ISA
S88.01 szabvanya ill. ennek honositott valtozata az MSZ EN 61512-1 szabvany
(2002). A szabvany 0Osszefoglalja a szakaszos technoldgidkkal €s azok iranyitaséval
kapcsolatosan hasznalt legfontosabb fogalmakat és modelleket, és ezzel megalapozza a
felmeriild iranyitasi feladatok megolddsdhoz sziikséges elemek és kapcsolataik
egységes kezeléset €s ertelmezését.

Az alkalmazott megkozelités —a technologiai berendezéseket, a lejatszodo
folyamatokat €s az iranyitasi tevekenységeket leir6 — harom alapvetd hierarchikus
modellre épiil. A modellek kiilon kezelik a termékekre illetve a technologiai
berendezésekre vonatkoz6 informacidkat €s ily modon ugyanaz a berendezés tobbféle
termék gyartasara is alkalmazhat6 vagy ugyanazon termék kiilonb6zé berendezés

egylittesekben is eldallithatd. A harom alapvetd modellt az 1.1. abran mutatom be.
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A technoldgiai folyamat modell a termék eldallitisa soran lejatszodo fizikai és
kémiai folyamatokat irja le egy négyszintli modellel. A technologiai folyamat a gyartas
valamennyi lépése egylittesen. A technologiai részfolyamatok a tobbi részfolyamattol
fliggetleniil mennek végbe és idoben soros €s/vagy parhuzamos elrendezésben alkotjak
a technoldgiai folyamatot. A technoldgiai miiveletek a kémiai vagy fizikai atalakulést
eredményezd {6 gyartasi 1épések, pl. elokészités, reagiltatas, stb. A technoldgiai

beavatkozasok kisebb technoldgiai tevékenységeket jelentenek, pl. felfiités, adagolas.

FIZIKAI TECHNOLOGIAI FOLYAMAT — ELJARAS VEZERLESI
MODELL MODELL MODELL
VALLALAT T oAl ELJARAS
(ENTERPRISE) (PROCESS) (PROCEDURE)
rendezett rendezett
tartalmazhat halmazabol all halmazabol all
UZEM TECHNOLOGIAI TECHNOLOGIAI
RESZFOLYAMAT EGYSEG ELJARAS
(SITE) (PROCESS STAGE) UNIT PROCEDURE,
rendezett rendezett
tartalmazhat halmazabol all halmazabol all
GYARTOHELY T v OCIAL MUVELET
(AREA) LROCESS (OPERATION)
T rendezett rendezett
tartalmazhat halmazabol 4ll halmazibol all
TECHNOLOGIAI TECHNOLOGIAI FAZIS
BEAVATKOZAS
(PHASE)

TECHNOLOGIAI
EGYSEG
D

tartalmazhat
BERENDEZES

MODUL
(EQUIPMENT MODULE,

tartalmazhat tartalmazhat

IRANYITO MODUL
(CONTROL MODULE)

tartalmazhat

1.1.4bra A szakaszos technoldgidk alapvetd modelljei az S88.01 szerint

A fizikai modell felsd harom szintjét az iizleti tényezOk hatarozzadk meg. Az also
négy szint képezi le a termék gyartasaban felhasznalhatd technoldgiai eszkozoket. A
technologiai cella tartalmazza a gyartashoz sziikséges valamennyi technologiai
egységet, berendezés illetve irdnyitdé modult. A technoldgiai egység egy vagy tobb
alapvetd feldolgozasi lépés (pl. keveres, kristalyositas, reagaltatés, stb.) elvégzéséhez
sziikséges eszkozoket foglal magdba. A berendezés modulok néhany egyszerlibb
feldolgozasi 1épés (adagolds, hiités, stb.) elvégzésére alkalmasak. Az irdnyit6 modul

vezérlési €s szabalyozasi funkcidkat ellatd, onalldan kezelhetd eszkdzok csoportja.
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Az eljaras vezérlési modell a szakaszos gyartds végrehajtdsdhoz sziikséges
iranyitasi 1épéseket irja le. Ebben a modellben hatdrozhatjuk meg a technologiai
feladatok végrehajtasdnak sorrendjét. Az eljards a f6 technologiai tevékenységek
végrehajtasanak stratégidjat definialja. A technologiai egység eljaras az eljaras olyan
része, amely egy technoldgiai egységen beliil id6ben sorban végrehajtott miiveleteket
jelent. A mivelet altaldban fizikai vagy kémiai valtozassal jard, nagyobb
tevékenységsorozatot jelent. A fazis az a legkisebb elem, amely még technoldgia-
orientdlt feladatot hajt végre. A fazisok beavatkozdsokat kezdeményezhetnek vagy
hajthatnak végre.

A technologiai berendezések leirasanak ¢és az egyes termékek gyartasara
vonatkoz6 informaciok megadasanak szétvalasztasaval, a szakaszos gyartérendszer
iranyitdsa egyszeriisithetd, rugalmassaga novelhetd. A szakaszos gyartds sordn az
egyes konkrét termékek eldallitasara vonatkozo informacidkat recepturdkban taroljuk.
A tényleges gyartds ezen recepturak "végrehajtasat" fogja jelenteni. A szabvany
négyszintli receptura modellt (1.2. dbra) definidl a kiilonb6zd termelési szinteken

sziikséges, eltérd részletességli leirdshoz.

tartalmaz I Termékfliggd
gyartasinformaciok

Altalanos receptura

atalakithato

tartalmaz : Uzemi szintii
informaciok

Uzemi receptura

atalakithato

A

Mest t ) tartalmaz_4 | Technoldgiai cellakra
ester receptura vonatkozo informaciok

alapszik

tartalmaz |, Sarzs azonositas, adagméret,

Iranyit6 receptura . technolégiai
rendszerinformaciok

1.2.abra Alapvetd receptura szintek az S88.01 alapjan

Az altalanos receptura a termék eldallitasahoz sziikséges technologiat tartalmazza,
berendezés filiggetlen. Az {izemi receptira a konkrét ilizemre jellemzd helyi
sajatossagok, eldirdsok figyelembevételével késziil. A mester receptura egy konkrét

technoldgiai celldra vonatkozdan tartalmazza a gyartashoz sziikséges informaciokat.



-10 -

Az iranyitd receptura az irdnyitd rendszer altal ténylegesen hasznilt receptira. A
gyartas soran akar a berendezések, akar a paraméterek, akar az eljarads szempontjabol
modosulhat. A receptirdk {6 részei az azonositd informaciok, a technoldgiai folyamat
végrehajtasdnak menetét rogzitd receptira eljaras, a technologiai €s iranyitasi adatokat
tartalmaz6 paraméterjegyzék valamint a felhasznalhatd berendezések korét
meghatarozd berendezés kovetelmények.

A modellek és recepturak kapcsolatat az 1.3. abran mutatjuk be. A harom alapvetd
modell és a recepturdk alkalmazaséaval egyértelmiien és jol kovethetden definidlhatjuk

a szakaszos gyartasi illetve irdnyitasi problémat.

Technolégiai Altalénos Uzemi Mester Iranyité Berendezés Fizikai modell
folyamat receptura receptura receptura receptura iranyitas
y 1Y P 1Y P y1
Technologia Eljarés Eljaris Eljarés Eljaris Eljarés Technologiai
olyamat cella
Technolégiai Technologiai Technolégiai Te%hn(;léSggiai Te(;hn(;g)ggiai Tecehnoslg')ggiai Technolégiai
részfolyamat részfolyamat részfolyamat eljaras eljaras eljaras egység
Techflol(’)giai TechPolégiai Techllylolégiai Miivelet Miivelet Miivelet Berendezés
mivelet miivelet muvelet modul
Technologiai Technoldgiai Technolégiai - - .- Iranyito
beavatkozas beavatkozas beavatkozas Fazis Fazis Fazis modul

Folyamat oldali nézet —m—gp Eljaras iranyitas € Késziilék oldali nézet

1.3.4bra Az S88.01 modelljeinek és recepturainak kapcsolata

Megallapithatd, hogy a bemutatott modellek jelentdsége tilmutat a megfeleld
iranyitorendszerek tervezésén. Alkalmazasuk, koszonhetden a jol definidlt strukturalis
modelleknek ¢és a technoldgiai rendszer kiilonbozé aspektusait jol megragadd
szemléletnek, egyre szélesebb korl, kezdve a szakaszos technoldgidk tervezésétdl
(Sharrat, 1997) és iranyitasatol (Sawyer, 1993; Molnar et al., 2000, 2002), a szakaszos
eljarasok fejlesztésén (Verwater-Lukszo, 1998) at, egészen a biztonsagtechnikai

vizsgalatok elvégzéséig (Zhao et al, 2000). Nortcliff et al. (2001) a
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tobbcélu/tobbtermékes technoldgiai rendszerek iitemezési feladatainak megoldasara
javasol a fizikai, az eljards iranyitasi és a receptira modellre alapozott altaldnos

keretrendszert.

1.3. A technologia fejlesztés szintjei és infrastrukturaja

A technologia fejlesztés klasszikus megkozelitése a laboratoriumi szinten
kialakitott eljards tobb IlépcsOben torténd méretnovelésére épiil. A klasszikus
technoldgia fejlesztés szintjeinek kapcsolatit az 1.4. dbran mutatjuk be. Az

alkalmazott szintek leggyakrabban a kdvetkezOk (Szeifert et al., 1999):

Kémiai kutatas | Laboratoriumi Technologia Gyartasi | Gyarto
fejlesztés V] Uzem
eléirat recepturak

|

Laboratériumi Kalorimetrikus
|::"> vizsgalatok ::>
el6irat (reakcio kaloriméter) Féllizemi berendezés Receptira

(pl. 250 I-es reactor)

1.4.4bra A fejlesztés menete a laboratdriumi szinttdl a gyartasig

e Kémiai kutatas: Elsdsorban a gyartds kémiai koriilményeit tarjak fel, s a gyartas
alapvetd miveleteit hatdrozzdk meg. Az eredményeket a laboratériumi eldiratban
rogzitik. Ennek fontosabb részei: a termék és a felhasznalt anyagok fizikai kémiai
tulajdonséagai, az elképzelt reakciomechanizmus, a reagaltatas feltételei (nyomas,
homeérséklet), az eljarasvazlat €s az eljaras kivitelezése, a gyartaskori ellendrzések,
kisérleti tapasztalatok, anyagmérleg, a veszélyességre, illetve gazdasdgossagra
vonatkoz6 alapadatok. A kémiai kutatds szintjén a {6 feladat a lejatszodo

mikrofolyamatok jellemzése.

o Technologiafejlesztés: CéEl a gyartdsi receptura kidolgozisa a laboratoriumi
eldiratban megadott adatok felhasznaldsdval. Az alapadatokat kaloriméterrel,

illetve kis €s kozepes méretli kisérleti reaktoron végzett mérésekkel egészitik ki.
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Meghatarozzak a technoldgiai 1épések, fazisok kockazatat is. Ezen teriilet magaba
foglalja a féliizemi méreti berendezésekben végzett kisérleteket és ezek
kiértekelését. A fejlesztés az ilizemi méretl berendezésekben elvégzett

probagyartassal zarul.

o Gyartas: A fejlesztés altal szolgaltatott gyartasi receptira esetleges korrigalasa a

gyartasi tapasztalatok figyelembevételével, a gyartas elvégzése.

Az egyes szinteken alkalmazott fejlesztési eszkozok a kovetkezok lehetnek:

e Laboratoriumi szint: A laboratoriumi szintii eszkozok mind a kémiai kutatas,
mind a technologia fejlesztés szintjén szerepet kapnak. Mivel a kinetikai
modellek megalkotdsa szempontjabol ezek az eszk6zok meghatarozo
jelentdségliek, ezeket részletesebben is bemutatjuk. A kinetikai informéciok
meghatarozasa céljabol folyamatos ¢és szakaszos tizemii rendszereket is
alkalmazunk a kinetikai méréseknél, ezért itt roviden kitériink a folyamatos
mérOreaktorokra 1s. Ezek az eszkozok alapvetden a technologia
mikrofolyamatainak (reakcid, ataddsi folyamatok, kristdlyképzddés, stb.)
vizsgalatara €és lehetdleg a kinetikai paraméterek meérésére szolgalnak, igy a

hidrodinamika torzitd hatasat megfeleld keveréssel kell csokkenteni.

— automatizalt laboratériumi reaktor rendszerek: megfeleld iranyitdé ¢és
adatgyiijté rendszerrel felszerelt, a sziikséges adagolo, desztillald, hiito-fiito,
stb. eszkozokkel felszerelt 0.5-2 1 térfogatli liveg vagy fém reaktor. Egy
ilyen, a tanszéki laboratoriumunkban kialakitott reaktor struktarajat mutatjuk
be az 1.5. abran (Chovan et al., 2006). A rendszeren az alabbi miiveletek

végezhetok el:

O reagaltatas: kiilonbozo tipusi reakciok megvalositasa, elére definialt
kortilmények kozott,

o fltési, hitési miiveletek: hiités, fiités adott homérsékletre vagy adott
1d6program alapjan,

0 adagolas: egy vagy tobb komponens adott sebességgel torténd adagolasa,

0 forralasos muveletek: refluxaltatas, illetve desztillacio,
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O kristalyositas: kristalyositds kiilonbozd eljarasokkal (hiités, beparlés,

kihigitas).

vékuum (levegd, nitrogén)

=

00009 | (1]

1.5.4bra Laboratoriumi reaktorrendszer felépitése

— reakcido kaloriméterek: az elozOekhez hasonloan felszerelt, de a
reakcidohdaram meghatarozasra alkalmas homérsékletmérd 1ill. hiitd-fiitd
rendszerrel kiegészitve. A reakcio-kalorimetrids méréstechnika kiilondsen a
biztonsagtechnikai vizsgalatok kapcsan terjedt el (Papadaki, 2005), de a
technoldgia-fejlesztés valamennyi fazisaban nagy jelentdséggel bir (Landau,
1996). A szamitogépes iranyitd rendszert megfeleld feldolgozo algoritmussal
kiegészitve, a reakcio-h6aram mérési technikak — kisebb, de a technologia-
fejlesztési célokat kielégitdé pontossaggal —az egyszerli laboratoriumi
reaktorokon, sO0t a feliizemi 1ill. tiizemi szinti berendezéseken 1is
alkalmazhatoak (Szeifert et al., 2006a). Ugyancsak alkalmazhat6 a technika
kozvetett mérésen alapuld iranyitasi megoldasokban, ahol a reakcidsebesség

becslését szolgalhatja (Regnier et al., 1996).

— katalitikus mérdreaktorok: mint korabban emlitettiik a kinetikai informéciok
meghatirozasanal igen nagy szerepet kaphatnak a megfelelé folyamatos
miikodésti mérdreaktorok 1s. Ezek, kiilonosen katalitikus folyamatok
kinetikai jellemzésénél kerlilnek eldtérbe. A megoldasi lehetdségek koziil itt

az automatizalt irdnyit6 rendszerrel felszerelt csOreaktorokat és a belsd
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recirkulécios elven miikodé Berty-reaktort emeljiik ki (Berty et al., 1989;
Chovan, 1992; Berty, 1999; Chovan et al., 2000b).

— mikroreaktorok: a mikroreaktorok a mikrofluidikai eszk6zok csaladjaba
tartozd, a mikroelekronikai gyartastechnolégia modszereivel, {iveg,
mianyag, fém, kerdmia alapanyagokbol eldallithatd6 mikrocsatornas
eszkozok. Fo jellemzdjiik a rendkiviil kis méret (legalabb 1 dimenzidé 1 mm
alatt); ebbdl fakadoan intenziv hé ¢és tomegatadas és nagyon pontosan
szabalyozhatd koriilmények biztosithatok. Mivel ugyanazon a lapkan
egyszerlien integralhatdk a kiilonbozd 1épéseket megvaldsité mikrd-miiveleti
egységek valamint a sziikséges analitikai és szabalyozd elemek, ezek az
eszkozok nagyon jol hasznalhatok a kinetikai paraméterek tervezett
kisérletsorozatokkal torténd meghatirozasdra, mind homogén, mind
heterogén fazisu esetekben. A mar miikodo és a potencidlis vegyészmérnoki
¢s biomérnoki alkalmazasok korét foglalja 6ssze Jensen (2000) valamint

Chovan és Guttman (2001, 2002a).

o Fé¢liizemi szint: elsOsorban a technologia-fejlesztési 1épésben kap szerepet.
Altalaban egy megfeleléen miiszerezett és automatizalt reaktor rendszer a
megfelel6 kiegészitd elemekkel (keverd, adagold alrendszer, hiit6-fiitd
alrendszer, kondenzator, szeddk, vakuum rendszer), a termék jellegétdl
fiiggben, néhany 10 1-t61 néhany 100 1-ig terjedd térfogath reaktorral. Ilyen, 50 1
térfogata, automatizalt féliizemi reaktort ¢épitettiink ki tanszékiinkon is,

elsdsorban a szakaszos irdnyitasi feladatok kutatadsadnak céljara (Nagy, 2005).

e Uzemi szint: a féliizemi szintnél megfogalmazott kiépitettségii, de a gyartis
volumenének megfelelé méretii reaktor, néhany 100 1-t61 akar 100 m’-ig terjedd
térfogattal. Az lizemi szintli eszk6zok célja alapvetden a termék eldallitas, de
szerepet kapnak a technoldgia fejlesztés befejezd ill. kovetd fazisaiban is. Az
1.6. abran bemutatott szakaszos technologiai egység felépitése mind a féliizemi,
mind az lizemi szint struktarajat jol tiikrozi, eltérések els@sorban a méretekben

¢s esetleg a miiszerezésben vannak.
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1.6.4bra A szakaszos technolodgiai egység felépitése

Az egyes szintek iranyitd rendszerével szemben kovetelmény, hogy a
folyamatokat befolyasold fObb technoldgiai paramétereket (hdmérseklet, nyomas,
adagoléas) az elo6irasoknak megfeleléen, allandd értéken tartsdk illetve az eldirt
program szerint valtoztassdk, tovabba az eljaras 1épéseinek végrehajtasat receptura-
orientalt mddon, lehetdleg az el6z6 pontban bemutatott S88.01 fizikai, eljarés

iranyitasi ill. receptira modelleket kovetve biztositsak.

1.4. A fejlesztésben alkalmazott folyamatmérnoki eszkozok

A szakaszos technologidk fejlesztésében a folyamatmérnoki CAPE (Computer
Aided Process Engineering) eszkozok legtobbje szerepet kap. A CAPE éltalanos
ismérve a megfeleld matematikai modellek alkalmazasa a technologiai rendszerek
vizsgalatdban a fejlesztés, tervezés ¢és lizemeltetés valamennyi fazisdban.
Megkiilonboztethetjiik a CAPE moddszereit, amelyek a szamitogépes modszereket,
technikédkat és algoritmusokat foglaljak magukba, és a CAPE eszkozoket, melyek ezen
moddszerek szoftver formdjaban torténd leképezései kiillonbozé alkalmazési célokra

(Braunschweig and Gani, 2004).
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A folyamatmérndki feladatok fobb teriiletei a kovetkezdk:
o Kutatas-fejlesztés: a termék, eljaras ill. technologiai rendszer fejlesztése.
e Tervezés: a technologiai rendszer ¢és elemeinek (késziilek, eljaras, iranyitas)
tervezeése.
e Uzemeltetés: a technologia iranyitasa, litemezése, diagnosztikéja.
Az alkalmazott modellt relacids rendszernek tekintve a folyamatmérnoki
feladatokat a kovetkezé modon osztalyozhatjuk:

e A modell a vizsgélt technoldgiai rendszer matematikai leirasa: M := <v, f >

(valtozok, Osszefiiggések). Valtozoi tovabb bonthatok: bemenet (u), kimenet

(), paraméterek ( p).

e A vizsgalati modszer: az M modell alkalmazasa a technologiai objektummal

kapcsolatos kérdések megvalaszolasa soran.
o A feladatok osztalyozasa a modell alkalmazasa alapjan:
— analizis (szimulacid): u,p = y
— tervezés: u,y = p
— 1ranyitas: p,y = u
A CAPE eszkozok a technologia teljes életciklusadban (,,life cycle” megkozelités)
alkalmazast nyernek. Az alkalmazott modell ily mdédon, a megfeleld eszk6zok
alkalmazésaval végigkiséri a technoldgia ,,életét”, biztositja megfeleld konzisztenciat
(informacio atvitel) €s az ismeretek maximalis kiakndzasat (Lien and Perris, 1996).
A termék — technologia fejlesztés — termelés tervezés, iitemezés — lizemeltetés
— piac lancolatot parhuzamosan végig kisérik a megfeleld mérnoki feladatok, ugy
mint, a termék tervezés, a folyamat szintézis, a technoldgia tervezés, a projekt
iranyitas, a folyamatiranyitas €s az iizem iranyitas. Ezen feladatokhoz kothetdk a
megfeleld CAPE eszk6zok, nevezetesen a molekula-modellezd eszkozok, a
technologia szimulatorok, az eljards és technologia tervezés eszkdzei, és az lizemi
informacios rendszerek (Mayer and Shoenmakers, 1998).

A CAPE eszk6zok koziil csak a témahoz kapcsolddd néhany fontosabb kategoriat

emeljiik ki a kovetkezOkben:
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Molekula szimuldcios eszk6zok: a molekulatervezés célja egy adott
tulajdonsdgokkal bir6 molekula struktarajanak meghatarozasa. A feladat
tulajdonképpen az adott molekula struktarabol kiindulé klasszikus termodinamikai

tulajdonsagbecsld technikak inverze (pl. CAMD).

Flow-sheeting szimulatorok: A folyamatos technologidkkal kapcsolatos feladatok
megoldasanak alapvetd eszkozei. A technoldgiai rendszer allandosult allapotanak
vizsgalatat szolgaljdk. Alapvetden a miiveletei egységek folyamatdbranak
megfelelden torténd Osszekapcsolasaval torténik a modellépités. A gyakorlatban

legelterjedtebb ilyen eszk6zok az Aspen Plus, a HYSIM, a PRO II és a ChemCAD.

Dinamikus szimulatorok: a technoldgiai rendszer dinamikajanak leirdsat szolgald
eszk6zok. A szakaszos technologidk vizsgalata mellett a folyamatos tehnoldgiak
tranziens problémainak kezelését is szolgaljak. A korszer(i dinamikus szimulatorok
esetében a modellépités szintén folyamatdbra alapt (pl. HYSYS, Aspen
Dynamics). Kifejezetten szakaszos technologiak vizsgalatara szolgald eszkoz a
BATCHES szimulator, amely hibrid (folytonos-diszkrét) technikat alkalmazva

kezeli a technologiai berendezéseket €s a recepturakat.

Altalanos célu szimulacios eszkoznek is tekinthetd a Matlab/Simulink tudoméanyos
¢s mérnoki programcsomag, amely elsdsorban dinamikus szimulacios feladatok
megoldasara alkalmazhat6, mind az apriori, mind az aposteriori modellezési
technikakat tamogatva. Szdmos kiegészitése koziill a szabalyozastechnikai,
identifikacios, optimalizalasi és mesterséges intelligencia eszkdzoket érdemes

kiemelni.

A numerikus aramléstani (CFD) programcsomagok a geometriai térben lejatsz6do
kiilonb6z6d folyamatok (termikus, aramléstani, kémiai, stb.) részletes vizsgalatat
szolgaljak. Igy pl. héatadasi, keveredési, kémiai jelenségeket a térben inhomogén
viszonyok mellett. Az alkalmazott megoldasi mddszer a geometriai tér elemi
részekre torténd felosztasara épiil. Ilyen eszk6zok pl. a FLUENT, CFD-ACE és a
COMSOL MultiPhysics (FEMLAB).

A fentick mellett érdemes megemliteni a kiillonb6z6 optimalizalasi

programcsomagokat, az lizemeltetésben nagy jelentdséggel bird folyamatiranyitasi
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szoftvereket és a technoldgidkbol szarmazd nagy tomegili adat feldolgozésara

alkalmas, pl. adatbanyaszati eszkozoket (Németh, 2005).

A bemutatott eszkozoket modszereket értékelve megallapithatd, hogy a CAPE
eszkozok igen széles kore all a fejlesztdé mérnok rendelkezésére, azonban ezek
egységes ¢€s szisztematikus alkalmazasa nem kidolgozott. Kiilondsen igaz ez a
szakaszos technoldgidk esetében, ahol az emlitett mddszerek alkalmazasa inkdbb
akadémiai jellegli, a gyakorlatban felmeriild — hidnyos és bizonytalan informacidk
alapjan megoldand6 — problémak kezelésére csak megfeleld kutatdsok és vizsgalatok
elvégzése ill. megfeleld mddszertan kidolgozéasa esetén hasznalhatok.

A tendencia modellek alkalmazasa

A problémak kezelésére a legkiilonb6zObb modell-tipusokat hasznaljak, s ezek
alkalmazastechnikdja a legtobb esetben kellden kidolgozott. Jelen dolgozatban a
tendencia modellek hasznalatdit hangsulyozzuk, amelyek a fizikai kémiai
torvényszeriiségeket pontosan visszatiikr6zé elméleti (a priori) modelleken alapulnak,
de figyelembe veszik a vizsgalt objektumrol rendelkezésre allo informaciok (mérési
adatok) részletességét is. Megalkotdsukhoz modellredukcids ill. aggregacios
modszerek 1s felhasznalhatok. A tendencia modellek hasznalatanak fontosabb indokai
a kovetkezok:

o A részletes modell tilsagosan komplikalt (az adott feladathoz képest).
e Sok a priori jellegli paramétere van.

e Bizonyos problémakra alkalmazva, a modell hiba, még adekvat modell és

pontos paraméterek esetén is jelentdssé valhat.

e [ranyitasnal az inverz modellen alapuld szabdlyozd algoritmusok nagyon

érzékenyek a modell hibara.

A vizsgalataink kozéppontjaban 4llo kinetikai modellek kezelésére kiilondsen
alkalmas a tendencia modell koncepcid, mivel a nagy szamu reakcio altalaban egy
komplex, egymast kovetden és parhuzamosan is lejatszodd folyamatokat tartalmazo
rendszert alkot. Ez tul sok meghatdrozand6 paramétert tartalmazé kinetikai
Osszefliggés rendszerhez vezet. Az egyszertsitéseknél alkalmazott kvazi-stacioneritas

modszerénél az erdsen reaktiv kozti termékek elhagyasaval operalhatunk, mig a kvazi-
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egyensulyi modszernél az egyensulyi allandd bevondsaval eliminalhatjuk pl. a nem
mérhetd komponenseket a kinetikai modellbdl (Tironnen and Salmi, 2003).
A tendencia modellezési stratégia elemei az aldbbiak (Filippi-Bossy et al., 1989):

e Minden lehetséges és megbizhatd, rendszerre vonatkozd informacidt célszeri

felhasznalni.

o Kialakithatd egy evoluciés megkozelités az optimalizaldsra (a rendszer

tervezéséhez ill. miikodtetésére):

1d6fiiggd koncentracio adatokra nem szamithatunk,

legfeljebb csak kozelitd reakciomechanizmus és kinetikai modell ismert,
— areaktorbeli kezdeti koncentracid adatok ismertek,

— a betaplalasi adatok ismertek vagy mértek,

— arelevans végso koncentraciok mérhetdk vagy becsiilhetok,

— areaktor hdmérséklet, mint idéfiiggvény mért,

— a hdatszarmaztatasi koefficiensek becsiilhetok, mivel az entalpia mérleg

pontosan megalkothato.

A tendencia modellezés soran nem kell mindent tudnunk a rendszerrél, de amit
(pontosan) tudunk, azt fel kell hasznalni. A tendencia modellek és a benniik rejld
mérndki intuicié alkalmazéasanak alternativdja a szakirodalomban az algoritmikus
modellredukciés moddszerek alkalmazasa. Ezen modszerek alkalmazasa a szakaszos
technoldgidk esetében az elvégezhetd kisérletek szama €s a mérések bizonytalansaga
miatt nehézségekbe {itkozik, ilyen jellegli eredményekrdl publikacid ismereteink

szerint nem 1is jelent meg.
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2. A kinetikai modellek szerepe a szakaszos technologia-fejlesztésben

A finomkémiai, gyogyszergyari, élelmiszeripari rugalmas technologidk tipikus
eleme az adagolokkal, szeddkkel és kondenzator feltéttel ellatott fiithetd-hiithetd
autoklav, amely megfeleld rugalmassaga altal egy sor miivelet (termikus miiveletek,
reagaltatds, kristalyositas, extrakcio, stb.) elvégzésére alkalmas. A piaci igények
allando valtozasa (a termékre, a mennyiségre, illetve a termékmindségre vonatkozoan),
valamint a dokumentaltsdg iranti igények novekedése egyre inkabb kikényszeritik
ezen technologidk automatizalasat. A technologia tervezést és az irdnyitast integraltan
kell kezelni, ennek eszkdze az objektum modellje. Jelen kutatds egy, a tervezési €s
irdnyitasi problémak megoldasat a részletes vegyészmérnoki modellre alapozo,
altalanos megkozelités kidolgozasdnak folyamatdba illeszthetd. A  részletes
vegyészmérnoki modell az adott technoldgia minden lényeges tulajdonsagat magéba
foglalja, illetve id6ben "Osszegyljti" (idOben boviild ismeretek, informacidok
konzisztens halmaza).

A szimulacios modszerekre ¢épiild technologiafejlesztési megkozelités részletes
informacidés modelljét a 2.1. dbra szemlélteti. A technologiafejlesztésnek az el6zo
fejezetben felvazoltak szerint az alabbi harom nagyobb teriilete alakult ki:

o Kémiai kutatds: A gyartds kémiai lehetdségeit tarja fel, és —az alapanyagok
beszerezhetdsége valamint a gazdasagossag figyelembevételével — a gyartas

alapvetd miiveleteit hatarozza meg.

o Technologia-fejlesztés: Cél a gyartasi receptira kidolgozasa ¢€s az egyes
technologiai 1épések, fazisok kockéazatanak meghatarozasa.

o Gyartas: A fejlesztés eredményeképpen kapott gyartasi receptura alapjan a termék
eldéllitisa  probalizem sordn, ¢és a  kisérleti gyartdsi  tapasztalatok
figyelembevételével a receptira esetleges korrekcioja.

Az informacioatvitel eszkdze a modell, igy az végigkiséri a technologiat a teljes

¢letciklusan (life-cycle megkozelités).
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Kémiai Lo Gyartas
, | Technolégia "  MYatas
kutatas Laboratoriomi|  fejlesztés | Receptra (Automatizalt

(laboratorium) rendszer)
eldirat
Reakcidkinetika | Méré reaktorok Féliizemi Hoatadas,
keveredés, (RC 1 ) reaktor keveredés,
komponens atadas ) ’f <1 m iranyitastechnika

y 3

CAPE (modellrendszer, szimulatorok)

::"> Kereskedelmi: BatchCAD, EASYFLOW, stb. >

Sajat: KinSim, Kinldent, AuSim

2.1.4bra A fejlesztés menete a laboratériumtdl a gyartasig.

Mind a tervezésben, mind a modellalkotdsban nagy szerepe van a
dekompozicionak, illetve a koordinacionak. Ennek megfelelden a méretnovelésnél, a
laboratoriumi €s a kozbiils6 szinteken nem a kialakitando végsé technoldgiai megoldas
szempontjait, hanem a dekomponalt technoldgia egyes részfolyamataira vonatkozo
informacidszerzés szempontjait kell kdvetni. A laboratériumi szinten a technoldgia
mikrofolyamatainak (kémiai reakcid, kristalyositasi gocképzddés, szemcseméret
novekedés, stb.) sebességi egyenleteit kell identifikdlni. A kozbiilsd szintek az
aramlastani modellek meghatirozasat szolgéljdk. Az alsobb szinteken a fizikai
mérésekkel alatamasztott ismeretek a technologia modellben szintetizalhatok, amely a

gyartasi receptuira tervezésének is az alapja (Damian et al., 2002).

2.1. A modellezési modszer bemutatasa

A szamitogépek elterjedésével a matematikai modellezés és a szamitogépes
szimulacid elterjedt eszk6zz¢ valt a kiilonb6zé mérnoki teriileteken. Ma mar nem az a

kérdés, hogy modellezhet6-e valamilyen objektum, hanem inkabb az, hogy milyen
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tipust modell segiti leghatékonyabban az adott konkrét informacids kornyezetben az
adott konkrét feladat megoldéasat?

Az alkalmazott modellek palettdja a modellezett objektum strukturijat is
részleteiben visszatiikr6zo fizikai-kémiai jelentést hordoz6 paramétereket tartalmazo
apriori modellektdl, az input-output méréseken alapuld aposteriori (fekete doboz)
modellekig terjed. Ez utdbbiak paramétereinek nincs fizikai értelme, csupan a mérési
adatokkal definialt objektum kelld pontossagu leirasat szolgaljak. Nem korlatozza a
modellek alkalmazhatdsagat az informacidszegény kornyezet sem, sOt a csak
verbalisan megfogalmazhatd tények is modellek formdjaban kezelhetdk, vagy
modellek részeivé tehetdk (Szeifert, 1991).

A dolgozatban a matematikai modellezés ¢s az arra €piild probléma megoldas

2.2. abran bemutatott sémajat (Arva és Szeifert, 1981) kovettem:

modell- algorit-
A - T .
Objektum alkotas Modell mizalds | Algoritmus
rendszer |
1 programozas
vagy
program
Y o generalas
Feladat- |Szimulacios
megoldas | vizsgalat Szimulator | Program

2.2.4bra A fejlesztés menete a laboratériumtdl a gyartasig.

A séma szerint eldszor a technoldgiai objektum matematikai modelljét alkotjuk
meg, figyelembe véve azt, hogy a modellezés cé€lja a technologiafejlesztés tdmogatasa.
A modell a sziikséges valtozokat és a kozottikk fenndllo Osszefiiggéseket rogziti. A
kovetkezd lépés a szamitdsokat lehetové tevO algoritmus megalkotasa. Ezen
algoritmusra alapozva lehet a megfeleld szamitdogépes programot kialakitani,
amelynek eredményeképpen 1étrejon egy szamitdogépes eszkdz, a szimulator, amely
megfelelden alkalmazva segiti a megfogalmazott mérndki — esetiinkben technologiai
fejlesztési — feladat megoldasat.

A technoldgiafejlesztéshez a rendszer adott részletességii apriori jellegli modelljét

kell megalkotni. A modellek alapjat a komponens- és entalpiatranszport egyenletei
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alkotjak, melyeket a vegyészmérnoki szakirodalomban kozismert feltételek kozott
alkalmazunk. A teljes rendszer ilyen szintii leirdsa azonban a kiilonb6z6 feltételezések
¢s egyszerisitések ellenére is bonyolult. A bonyolultsadg ellenszere ebben az esetben is
a hierarchikus rendszerszeml¢let, illetve a megfeleld modularitas alkalmazasa (Szeifert
és Arva, 1989).

A hierarchikus rendszermodellezés a kovetkezdket jelenti:

e a bonyolult egészet az egyszerlibb részekre bontjuk fel,

e az (Osszetett) egészet az egyes részekbdl €s a részek kozotti kdlcsonhatasokbol
épitjuik fel.

A rendszer — fentieknek megfelelden — elemek halozataként irhatd le, egy-egy
elem pedig formalisan az alabbiak szerint modellezhetd. Egy tetszéleges elem sémadja
lathato a 2.3. dbran. Ennek, mint objektumnak, a valtozoi az U, .., U, (bemeneti)
valtozok, a P paraméterek, az Y, .., Y, (kimeneti) valtozoék. Az objektum Uy, ..., Uy, P
valtozoit a F fliggvények az Yy, ..., Y, valtozokra képezik le. A modell az Uy, ..., Y,
valtozok és az F leképezések kettdse. Ha a bemeneti és paraméter valtozokbol a
fiiggveényekkel minden kimeneti valtozé eldallithatd, akkor a modell zart. A zart
modell az alapja a szimulaciés algoritmusoknak illetve szadmitdogépes szimulacios

programoknak.

F:U *.Up *P—= Y, *.Y,
Modell: < U;,...Um P, Y,,..., Y, F >

2.3.abra Egy halozati elem sémaja

A tovabbiakban konkrétan bemutatom egy szakaszos gyartocella hierarchikus
modelljét, amely megéllapitdisom szerint a legalkalmasabb a kitlizott feladatok

megoldasanak segitésé¢hez.
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2.1.1. A modellezési célkitiuzések

A szakaszos technoldgia-fejlesztés ce€ljara megalkotandd modell rendszerrel
szembeni elvardsaink sok szempontbdl bévebbek, mint egy konkrét feladat megoldas
megoldasara késziil6 modell esetében. Ezeket a specialitdsokat az aldbbiakban

foglaljuk Ossze:

e Egy technologia flexibilis jellege megkivanja, hogy gyorsan €s hatékonyan tudjuk
Ujabb technologiai eljarasok 1épéseit leképezni.

e Biztositani kell a technologia-fejlesztés kiilonb6zd szintjein megszerzett
informaciok atvitelét a technologia-fejlesztés szintjer kozott, beleértve a
laboratériumban meghatarozott kinetikai informacidok alkalmazasat a féliizemi és
iizemi szinteken ¢és hasonl6 modon az iizemi vagy fé€liizemi szinten szerzett

informaciodk visszacsatolasanak lehetdségét.

e A modellnek tiikroznie kell a technologia fejlesztés szempontjabol meghatarozo

valamennyi paraméter hatasat (miiveleti id6, hdmérseklet, stb.).

o Le kell képezni a modellben a tényleges technologiai rendszer irdnyitastechnikai
megoldasait és lizemeltetési korlatait, hogy az lizemeltetési stratégidk illetve a

biztonsagtechnikai szempontok is vizsgalhatoak legyenek.

e A modell kialakitdsakor figyelembe kell venni a rendelkezésre allo fejlesztési
infrastruktara adottsagait, konkrétan az adatgylijtési, mérési ¢és analitikai

lehetdségeket.

2.1.2. A szakaszos technolégiai rendszer dekompozicidja

A fejlesztés mindhdrom szakaszdban a teljes gyartds, gyartasi fazisok iddbeli
sorara dekompondlhaté. A szakaszos rendszerek iizemeltetésével kapcsolatos
strukturalis modelleket az 1.2. fejezetben bemutatott ISA S88.01 ill. MSZ EN 61512-1
(2002) szabvany definidlja. Ezen modellek alkalmazasa nem csak az
iranyitastervezésben, hanem a technoldgia €letciklusanak minden fazisaban sziikséges,
a tervezéstol az lizemeltetésig. Akarmelyik gyartasi fazist is ragadjuk ki a gyartasi

sorbdl, annak objektuma elsdsorban a flithetd-hiithetd autokldv vagy esetleg mas
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technoldgiai egység lehet. A berendezéselemek kozotti (informacids) kapcsolatokat a

2.4. abran definialjuk.

REAKTOR l/ T i, T
ADAGOLO A7t DEFLEG- KONDEN-
GOZTER iy ZATOR
/ N
— Vo
S . : ATMOSZ-
KOPENY 2| REAKCIO ELVA- ;
~ |€<—1| FERA
- > LASZTO
ELEGY
N\
\\2 %
REAKTOR- KORNYE- SZEDOK) > VAKUUM
TEST ZET < RENDSZER
a vizsgalt rész

2.4.abra A rendszer elemei kozotti informacids kapcsolatok

Barmely rész modellrendszere a kdvetkez6 osszetevokbdl allithato ossze:

¢ Kinetikai modell

o Komponens atadasi modell

e Hidrodinamikai modell (faziskeveredés)

o Hoatadasi modell (kiegeészitett: kondenzator stb.)

A fejlesztési modellt gy kell megalkotni, hogy az alkalmas legyen a fejlesztés
kiilonbozd szintjei kozotti informacidatvitelre. Esetemben a vizsgélat targya az egyes
szinteken a lejatszodo technologiai folyamatokrol szerzett informacio atvitele és ennek
megfelelden a berendezéselemek belsd terét tovabb bontottam a komponens atadasi €s
kémiai folyamatok leirdsahoz sziikséges termodinamikai fazisok ¢és kémiai

komponensek szintjéig. Ezt a hierarchikus dekompoziciot szemlélteti a 2.5. abra.
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TECHNOLOGIAL - szint
Gyarto cella (szimulacios vizsgalatok)
MAKRO - szint
Hoéatadas Reakci6 elegy Reaktor test ) (Féliizemi keveredési
vizsgalatok)

Technoldgiai kapcsolatok

Anyag és
energiaaramok

K MIKRO - szint
WO (laboratoriumi kisérletek)
atadas
Kémiai
. Komponens Komponens
reakciok A K

Valtozo rész

2.5.4bra. A rendszer strukturaja.

A megfeleld bonyolultsagu és informacid tartalmi modell megalkotdsa végett a

technoldgiai rendszerben lejatszodo folyamatokat két hierarchia szintre kell bontani :
e Mikro szint: A berendezések egy geometriai pontjaban a homogén fazisban

végbemend jelenségek 0sszessége.

e Makro szint: Az egyes berendezésekben lejatszodo jelenségek osszessege.
A reaktortér a termodinamikai fazisokra dekomponalhat6 (ami természetesen nem
azonos a gyartasi fazisokkal). Homogén folyadék fazisu reakcional, a forraspont alatt,
egy folyadékfazisr6l van sz6. Ha a forralds, parolgas is szerepet jatszik a
technoldgidban a folyadékfazis mellett, a gdézfazis definicioja is sziikséges (pl.
desztillacio). Extrakciondl legalabb két folyadekfazis definidlandd, kristalyositasnal
pedig a szilard fazis is megjelenik. Gazbuborékoltatasnal a gdézfazis mellett akar a
gazfazis 1s megjelenhet. A fazisok kiilon-kiilon, alkot6 kémiai komponenseikre
dekompondlhatok. A fenti struktarat tekintve, a kémiai reakciok a komponensek
kozotti kolesonhatasként értelmezhetok, fazisonként kiilon-kiilon. A kémiai reakciok a
reakciomechanizmussal ¢és az egyes reakciok reakcidsebességi egyenleteinek
megadasaval definialhatok. Az utobbi, a kémiai egyensulyi Osszefliggéssel és a

reakciokinetikai paraméterekkel adhaté meg.
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A fazisok kozotti komponens atadas (forralds, abszorpcid, kristalyositds) a fazisok
kozotti  kolcsonhatasként  értelmezhetd, melynek sebessége az egyensulyi
Osszefliggéssel (Henry-torvény, stb.) a kinetikai paraméterrel (pl. komponens atadési
tényez0) €s az atadasi feliilettel hatarozhatdo meg. A hdatadas a reaktortér €s a kopeny
kozotti kolesonhatas eredménye, a folyamat hajtoereje a két hdmérséklet kiilonbsége.

A fenti struktura (5. abra) nem tiikrozi a kiilonb6z6 részek komponens tomeg,
energia €s impulzus geometriai térbeli eloszlasait, amelyek a keverés, keveredés
eredményeképpen igen kiilonbozdek lehetnek, s ez a fejlesztési folyamatban nagy
szerepet jatszhat. A jol kevert, ,,listszeri” berendezésben az adott fazis homogénnek
tekinthetd, ami azt jelenti, hogy allapotvaltozoinak értéke nem fiigg a geometriai tértdl
(a tér minden pontjan ugyanaz az értéke) €s igy koncentralt paraméterli modellek
alkalmaztam. A szabalyozatlan inhomogenitds ugyanakkor az lizemeltetésben gondot
okozhat (pl. reaktorelfutas), a méret novelésénél pedig az informacidatvitelt neheziti.

A javasolt dekompozicids séma legfobb elénye, hogy a szakaszos technologiak
felépitésének és miikodésének megfelelden a technologiai berendezések belsd terében
lejatszodd kémiai folyamatok leirdsa kiilonvalaszthatd a tobbi berendezéselemhez
kotédé termikus vagy aramldstani folyamatok leirdsatol. Megallapitottam, hogy ez
utobbiak a technologiaban vagy a fejlesztési infrastrukturaban adott és altalaban
rogzitett paraméterekkel bird fizikai elemekhez kothetéek ¢és igy egy jol
koriilhatarolhaté fix modellrendszerként adhatéak meg. A belsd térben lejatszodod
folyamatok a konkrét gyartashoz illetve annak technoldgiai miveleteihez kétddnek,
igy a termeék ill. technologiai eljaras specifikus valtozé részként vizsgalhatoak.

A kovetkezOkben ennek a valtozod résznek a mikro szinten torténd leirdsahoz

sziikséges un. kinetikai modellt definidlom.

2.1.3. A reakciokinetikai modell formalizalasa

A reaktortér egy termodinamikai fazisdra vonatkozd, a reakciokinetikai
viszonyokat tiikr6z6 modellje a megfeleld tomeg és komponensmérlegek valamint a
reakciohd egyenletének felirasaval adhatd meg.

A modszer kozéppontjdban 4all6 matematikai modellt 4altaldban térfogat,

térfogataram ¢s molkoncentracid rendszerben irtuk fel. A laboratoriumi €s lizemi
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mérések leirasai valamint a receptirak részletesebb elemzése alapjan megallapitottam,
hogy — elsdsorban a felhasznalo szempontjait figyelembe véve — tomeg, tomegaram ¢és
tomegtort alapon kell felirni az alkalmazott reakciokinetikai modellt. Ily médon a mar
emlitett recepturak adatai és a laboratoriumi elemzések eredményei konverzio nélkiil
hasznalhatdk és ugyancsak kikiiszobolhetdk a stirliségvaltozasokbol eredd hibak.

A reaktor tomegmérlege:

dm(t) &
& —Z,Bz(f) (1)

ahol m(¢) a reaktor toltetének tomege, ¢ az 1d0, B,(¢) a reaktorba belépd (pozitiv
érték) illetve kilépd tomegaram (negativ érték), p az dramok szama.

Az egyes komponenstomegekre felirt mérlegek:

dm;(t) 2 ;
PO S B0y O M3 (gr @) el @

dt =1 i-1
ahol m,(t) a j. komponens témege, M; a j. komponens moltémege, xz; a Jj.
komponens tomegtortje az /. be- vagy kilépd aramban, s a komponensek szama a
rendszerben, 7;(¢) a reaktorban lejatszodd i. reakcid sebessége, n a rendszerben

lejatszo6do reakciok szama, u; a j. komponens sztdchiometriai egyiitthatoja az i.

reakcidban (a keletkez6 komponensekre pozitiv, a fogyokra negativ szam).

A reakciohd az alabbi egyenlettel adhatd meg:

‘%f”w(r)é(mrmu)) 3)
ahol Q.(¢) a rendszerben lejatsz6do reakcioban az adott idSpontig felszabaduld vagy
elvont h6, AH,, az i. reakcid reakciohdje. Kiemelendd, hogy ez esetben, nem a
reakcioelegyre felirt mérleget tekintem, hanem kizarolag a reakcid altal termelt vagy
elvont hdaramot hatarozom meg.

A reakciosebességeket az ¢érintett komponensek rendiiségének megfeleld

hatvanyok szorzataként irtam le:
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r(t)= kili[xjy’f" (1), i=1..,n (4)
j=1
ahol k; az i. reakcio sebességi allandoja, x; a j. komponens tomegtortje, y,; a Jj.
komponens rendlisége az i. reakcioban (z€rus, ha a komponens a reakcio sebességét
nem befolyasolja). Megjegyzendd, hogy ebben a formaban a reverzibilis reakciok
sebességét két irreverzibilis reakcio sebességének Osszegeként fejezhetjik ki. Ez a
leirasi mod a klasszikus reakciokinetikai modelleknek megfelelden az elemi reakciok
leirasara vonatkoztathatd, azonban vizsgalataim azt mutattadk, hogy a gyakorlatban
igen széles korben (akar homogén akar heterogén fazist, nem elemi reakciok esetében
is), nagy megbizhatosaggal alkalmazhatdé megfeleld kinetikai mérésekbdl identifikalt
paraméterekkel.
A sebességi allandok homérsékletfiiggését az Arrhenius egyenlet segitségével
irhatjuk le:
_Eai
k, =kye R ji=1,...n (5)
ahol &y az i. reakcid pre-exponencialis tényezlje, E,; az i. reakcio aktivalasi
energiaja, R a gazallando, T a reaktortér hdmérséklete.
Az egyes komponensek tomegtortje a komponenstomeg ¢és a teljes tomeg

1smeretében szamithato:
X :7], J = 1,. e oS (6)

Megjegyzendd, hogy a reakcid sebességek ily mddon torténd megaddsa mar nem
trivialis modon ekvivalens a molkoncentraciokkal felirt sebességi egyenletekkel.
Esetemben azonban a vizsgalt reakcidk jellemzdéen nem jarnak jelentds
stiriségvaltozassal, illetve az esetleg ebbdl eredd torzuldsok a technoldgia fejlesztés
szempontjabol nem meghatarozoak, a sebességi egyenletek koncentraciofiiggésének

jellege (tendenciaja) nem valtozik.
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2.2. A tendencia modellek alkalmazasa

A kinetikai modell (mikro szint) modellezésének dolgozatomban alkalmazott

1épéseit az alabb lathatd séman kovethetjiik (2.6. abra).

Kinetikai modell 1.

Brutto reakciok a
laboratoriumi ismeretek
alapjan

Tendencia modell

iL Az a priori informaciok
¢s a kisérleti adatok
alapjan identifikalhat6

Kinetikai modell I1. :> reakcidkinetikai modell

Szakirodalom alapjan a
kémiailag legvaldszinlibb
(részletes) mechanizmus

2.6.4bra. A kinetikai modellalkotés lépései.

A kiindulasi alapot egy részletes mechanizmusra vonatkozd elképzelés
szolgaltatja. A modell definicidja soran az alabbiakat kell figyelembe venni:

e minden olyan termodinamikai fazis definidldsa, amely a jelenségek adott

pontossagu leirdsdban szerepet jatszik,

e minden egyes termodinamikai fazisban, azon kémiai komponensek megadasa,

amelyek a leirasban aktiv szerepet jatszanak,

e fazisonként a kémiai reakciok definialasa, a reakciosebességi egyenletek, ill.

reakciohdk megadasaval,

e tObb fazis esetén a fazisok kozotti komponens atadéas definialasa.

Vizsgélataim alapjan a modellezés soran egy informéacidszegény kornyezetben
vagyunk kénytelenek dolgozni, s ezért a részletes kinetikai modell altaldban nem
identifikdlhat6. Ez a probléma az un. tendencia modell értelmezésével kezelhetd. A
tendencia modell fejlesztomérnoki szempontbol ,,optimalis” méretli, a meghatarozo

folyamatokat ¢és komponenseket adekvatan tartalmazé modell. A tovabbiakban a
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tendencia modell fogalma alatt olyan kinetikai modellt értek, amely a kitlizott
vizsgalati célokat figyelembe véve a lehetd legkevesebb fazis, komponens €s reakcio
bevonasat igényli, azaz ezek szamanak bdvitése mar nem javitja az objektum érintett
tulajdonsagainak leirdsat, viszont csokkentésiik mar akaddlyozza a modellnek a
kitlizott vizsgalatokban vald alkalmazhatdsagat. Ez a megfogalmazas egyben a modell
adekvatsdganak fogalmat is érinti, mivel a modellt akkor tekinthetjiik adekvétnak, ha a
konkrét rendszer tulajdonsagait a kitizott kutatasi céloknak megfelelden tiikrozi, ilyen
értelemben a modell adekvatsaganak szamszerlisitését sok esetben a kutaté mindségi
értékelése is helyettesitheti.

A modell méretének csokkentése soran, gyakran az alabbi modell redukcids elvek
alkalmazasat vezettem be:

e kulcskomponensek kivalasztasa,

e meghataroz6 folyamatok kivalasztasa,

e analitikai lehetdségek figyelembevétele a reakciok ill. komponensek

kivalasztasanal,

¢ hidnyos reakcid egyenletek alkalmazésa.

Megallapitottam, hogy a javasolt lépések kovetkezetes alkalmazadsaval, olyan
identifikalhatd paramétereket tartalmazé modellt kapunk, amelyben a valtozok és
egyenletek szdma Iényegesen kisebb lehet, mint a részletes modell valtozdinak és
egyenleteinek szdma.

A tendencia modell alkalmazdsanak moédszerét a kovetkezOkben egy ipari példa

vizsgalatanak kapcsdn mutatom be.

2.3. Hatoanyag gyarto eljaras kinetikai modellje

A kovetkezd ipari technologia vizsgalata egy Osszetett hatdéanyag gyartd eljaras
példdjan szemlélteti a tendencia modell kidolgozasanak 1épéseit. A teljes eljarast - a
korabban bemutatott S88.01 szabvany fizikai, folyamat és eljaras modell koncepciojat
kovetve - idoben ill. térben jol elkiilonithetd részeljarasokra bontottam fel és a
tovabbiakban az eljarast, mint részeljarasok iddben sorosan ill. parhuzamosan
Osszekapcsolt rendszerét tekintettem (1d. 2.7. dbra). Az alkalmazott felbontés lehetéveé

teszi, hogy a gyartadst ne egyetlen Osszefiiggd egészként tekintsiik, hanem sokkal



-32 -

konnyebben megoldhatd részproblémak sorara bontsuk fel, s ez teszi lehetévé a

kiilonboz6 helyeken, ill. idOkben ,,eldallitott” informaciok megfeleld integralasat.

Részeljaras Részeljaras Részeljaras
— ] ] > > ] —>
1 2 n
Oldodszer és C reagens
—) AreE}gc’ans =) adagolas
bemérése
Y Y
B reagens " .
\ Hutés Muveletek
adagolasa
4 4
A\ 4 \4
Refluxalas —» Leiirités |—>

2.7.4abra. A gyartasi eljaras felbontdsa miiveletekre

A kovetkezOkben elsdsorban a modell alkotds 1€péseit mutatom be, a lejatszodd
folyamatok kémiai szempontbol torténd targyaldsa nem képezi a dolgozat targyat. Az
egyes lépéseket, fazisokat ill. komponenseket megfeleléen kddoltam. A példaban
vizsgalt 1épés kodolasanal az egyes komponensek kodjai minden esetben ,,R” betlivel
kezdddnek, tehat magat az eljarast is ugyanigy, ,,R” koddal jelolom. A kovetkezOkben
bemutatom kivalasztott eljaras rész tendencia modell alkotdsanak menetét.

A vizsgélt technologiai 1épés (,,R) egy 5 szakaszra bonthatod eljaras befejezd
1épése, amely folyamat-biztonsdgi szempontbol kritikus €s ezért a technoldgiai
fejlesztés szempontjabol kiillondsen fontos. A konkrét technoldgiai Iépés egy
részeljards, azaz egy Onmagaban is komplex 1épés sorozat, amelyet technoldgiai
szempontbdl tovabbi miiveletekre bonthatunk fel és ezt a felbontést kell az iranyitasi
modell (receptara) kidolgozéasakor kovetni. Megallapitottam, hogy a lejatsz6do kémiai

folyamatok leirdsa szempontjabdl ez a dekompozicidé méar nem kivanatos és nem is

crer
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technologiai koriilményeknek megfeleléen barmely miivelet sordn lejatszodhatnak,
masrészt ily modon ugyanazt a kompakt kinetikai modellt alkalmazhatjuk a részeljaras
barmely aspektusanak vizsgalata soran.

Az eljaras soran két termodinamikai fazis van jelen: egy oldoszeres folyadék fazis
(Fy) és egy vizes folyadék fazis (F,). Az kémiai eljarasfejlesztés sordn megallapitast
nyert, hogy a 2 {6 reakciot (termékképzddés és a PB reagens maradékanak elbontéasa) 2
jellemz6 mellékreakcid kisérheti (az alapanyag illetve a termék bomlasa). Az eljaras
fontos jellemzdje, hogy a két folyadékfazis kozti komponens 4tadas eldsegitésére, a
foreakciokban sztochiometriailag nem szerepld, un. fazistranszfer katalizator
funkcidkat ellatdé két komponenst alkalmaznak (RE, RF). A bruttd reakciokat a 2.1.
tablazatban  foglaltuk  Gssze. Ezen  reakciok  mindegyike  Osszetett
reakciomechanizmussal irhatd le, ezért a technoldgiai eljards tovabbi vizsgalatahoz

definidlnom kellett a meghatdrozo részreakciokat.

2.1.tablazat Az ,,R” technologiai lépés bruttod reakcidinak dsszefoglaldsa

Fo reakciok
termékképzddes RA+RB + RC (+ RE, + RF) > RT + RP
reagens eltavolitds | RB + 4 RC (+ RE, + RF) > 3 RP+RU + 2 RV

Mellékreakciok RA (+RE, + RF) > RW
RT (+ RE, + RF) > RZ
Komponensek
nyersanyagok RA, RB, RC
fazistranszfer kat. | RE, RF
oldoszer RS
termek RT
melléktermékek RP, RU, RV, RW, RZ
Reakciok szama 4
Komponensek szama 12

A valoszintsithetd részletes mechanizmust ¢és a hozzatartozd kinetikai
Osszefliggéseket a bruttd reakciokbol kiindulva szakirodalmi forrasok illetve szerves

kémikus specialistakkal folytatott konzultaciok alapjan hataroztuk meg. A részletes
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modell elemeit a 2.2. tabladzatban foglaltam 6ssze. Ez a modell tartalmazza az ismert és
varhatdan szerepet jatszo O0sszesen 12 részfolyamatot (a 2. egyensulyi reakciot a (4)
reakcidsebességi egyenlet alapjan 2 kiilon reakcioként irtam le). A komponensek nagy

szama miatt ezen modell identifikdldsa azonban (analitikai és kisérleti munka

szempontjabol) igen koltséges lehet.

2.2.téblazat Az ,,R” technologiai Iépés részletes modelljének felépitése

Reakcio Sebességi egyenlet
1. RA+ RI - RT 11 = K;*Cra'CrI
2. | RB+RK<«> RJ+RV 12 = Kp1°Crp Cri - K22'Cry
3. | RI>RI 13 = K3°Cry
4. | RE+RI—RO+RD+RQ 14 = K4'Cre"CR1
5./ RB+4RK—>RU+3RP+2RV | r5=KsCrpCri
6. RA + RK +RB — RN I6 = Kg'Cra'CrB
7. | RT—>RL+RM 17 =Ky Cpr
8. | RA+2RB+2RK —>RR I3 = Kg'CrA"CRB CRK
9. | RT+RX—>RY+RE I9 = Ko"Cr1"CrX
10.| RA+RK — RW+RE 119 = Kj0'CrA*CRK
11.| RT+RK — RZ+RE 111 = Ki1"Cr1°Cri
Intermedierek RI,RJ
Melléktermékek RD, RL, RM, RN, RO, RP, RQ,
RR,RY,RU, RV, RW,RZ
Reakciok szama 12
Komponensek szama 24

A korabban megfogalmazottak szerint a tendencia modellben elegendd a termék
mindséget ill. a reakcid sebességeket befolyasold komponensek figyelembe vétele.
Mindazon komponensek tehat, amelyek a késébbi folyamatokat vagy a mindséget nem
befolyasoljadk az oldoszer ill. a megfeleld fazis tomegében jelennek csak meg, 6nallo
komponensként nem. Esetiinkben ez a megéllapitds a melléktermékekre igaznak

tekinthetd és ennek megfelelden a 4., 5., 6. és 7. reakcidk esetében hidnyos (azaz
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jobboldalon nem definialt) reakcidé egyenleteket alkalmazhattam. Ilyen esetben meg
kell adni, hogy a tomegmérleg korrekcidja az érintett vagy masik fazisban torténjen.
Erre szolgdl a 4. fejezetben targyalt KinSim szimulator ,,elszdmol6” vektora.

Az eldzetes vizsgalatok alapjan megallapitottuk, hogy az F, és F, fazisok kozott az
RC ill. RK komponensek ataddsa nem tekinthetd, gyors egyensulyi folyamatnak, ezért
ezt kiilon figyelembe kell venniink (0 8. és 9. reakciok a tendencia modellben). Ezeket
az atadasi folyamatokat formalisan ugyanolyan sebességi egyenletekkel irtam le mint a
kémiai reakciokat.

Az atadasi tényezd €s az atadasi feliilet szorzatat formalisan a k; sebességi allando

képviseli. Az igy kialakitott tendencia modell felépitését a 2.3. tablazatban mutatom

be.

2.3.tdblazat Az ,,R” technologiai Iépés tendencia modelljének felépitése

Reakcio Sebességi egyenlet
1. RA+RI — RT 11 = Ky"Cra*Cri
2. RB + RK <> RJ + RV 12 = Ka1*Crp Cri - Ka2'Cry
3. | RI—>RI 13 = K3°Cy
4. | RE+RI—> 4 = K4'Cre"Cr1
3. RB +4 RK —» 15 = Ks5'Crp"Crk
6. RA —> 16 = K¢ Cra
7. | RT—> 17 = Ky°Crr
8. | RK—>RC 13 = Kg'Crk
9. ] RC—>RK T9 = Ko'Cre
10.| RA+RK — RW+RE I10 = Kio'Cra"Crk
11.| RT+RK — RZ+RE 111 = Ki1"Crr°CrK
Intermedierek RI, RJ, RK
Reakciok szama 12
Komponensek szama 13
Analitikai mérések RA, RB, RT
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Megjegyzendd, hogy vizsgalataim alapjan mod van a keverés hatdsanak kozelitd
jellegli (empirikus) leirasara 1s. A keverdt fiktiv komponensnek tekintve, a
fordulatszam relativ értékének megfeleld koncentracido érték alkalmazasaval és a
megfeleld parcialis rendliség meghatarozasaval kozelithetd a keverési intenzitds
valtozas atadasi tényezdre €s feliiletre gyakorolt hatasat.

Az eldzetes kisérletek adatainak elemzése két tovabbi tényezdre vilagitott ra:

e A 8. ¢és 9. atadasi folyamatokban meghatarozo szerepe van a fazistranszfert
eldsegitd (feliiletaktiv, stb.) komponenseknek (RE, RF). Ezek hatasat a
sebességi egyenletekben tehat figyelembe kell venni.

e A 10. és 11. reakcidk lejatszodasat az RB komponens jelenléte nagymértékben
gatolja, hianyaban viszont ezek a reakcidk igen gyorsan, irreverzibilisen
végbemennek. Ezt az inhibicidés hatast - tekintve, hogy ezek a reakcidk
jelentés hdeffektussal valamint az alapanyag és a termék fogydséaval jarnak -
szintén le kell képezni a megfelel kinetikai modellben.

Mind a két problémakor kezelhetd lenne jabb részfolyamatok bevezetésével és
ezek kinetikdjanak leirasaval, azonban a modell identifikalasa mar ezen a szinten is
nehézségekbe itkozik, tehat az ilyen irdnyt megoldas nem praktikus. Olyan megoldas
alkalmazésat vezettem be, amellyel ezek az elsdsorban mindségi jellegii valtozasokat
okozo jelenségek egyszeriien kezelhetok a hatvanyszorzat alakban adott sebességi
egyenletben. Nevezetesen az ilyen folyamatok esetében célszerli egy parhuzamos
mechanizmust elképzelni és ennek hatasat a megfelelé koncentracidhoz adott

transzport konstans értékkel reprezentélni, az alabbi formaban:

(cj (0)+ p; )y[j (7

ahol ¢; az j. komponens mol koncentracioja, p;, a j. komponens transzport

konstansa az i. reakcioban, y, pedig a j. komponens parcialis rendiisége az i.

reakcioban. Megjegyezziik, hogy a p; transzport konstans egyensulyi folyamatok

esetén gyakorlatilag a negativ eldjellel vett egyensulyi koncentracidé megfeleldje, tehat

a kiilonbség tulajdonképpen az egyensulytdl mért tavolsag (hajtoerd).
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Az elébbieknek megfelelden a 8., 9., 10. és 11. reakciok sebességi egyenletei az

alabbiak szerint mddosulnak (a keverés hatasa nélkiil):

_ V8,RE V8,RF
1y = kg (CRE + pS,RE) (CRF + p8,RF) CRrK (8)
ro=k (C + )79,RE(C + )79,RFC (9)
9 9\CrRe T P9 RE RF T Po RrF RK
_ 710,RB
Ho = ko (CRB + plO,RB) Cr4a CRK (10)
_ Y11,RB
ni _kll(CRB +1’911,RB) CRT CRK (1T)

Ahogy azt emlitettem ilyen esetekben a p, és y, parameterek mindsegi

jellegliek, igy a tendencia modellben néhany kisérlet alapjan, nagysdgrendileg
megbecsiilt paraméterek alkalmazésa is megfeleld eredményt ad. Az inhibicios hatas

leirasanal ((10) ¢és (11)) példaul elfogadhatd a piorp=Piire €S 71078 =711.RB

feltételezés, mivel a két folyamat mindségileg azonosnak tekinthetd.

Megjegyzendd, hogy a leirasban csak azokat a komponenseket vettem figyelembe,
amelyek a termékkeletkezés szempontjabol "aktiv" szerepet jatszanak. Az aktiv
szerepet nem jatsz6 komponenseket az olddszer tdmegéhez soroltam. Hasonlé modon
eljarva, a nagy feleslegben jelenlévd, gyakorlatilag 4llandé koncentracioju
komponenseket a kinetikai modellben nem vettem figyelembe, azaz parcidlis
rendiisegiik zérus.

A bemutatott hatdéanyag gyartasi részeljaras itt definialt tendencia modelljével
fogom illusztrdlni a tendencia modell identifikdlasdnak menetét a 3. fejezetben,

valamint a technologia fejlesztés szimulaciés modszerének alkalmazasi lehetdségeit az

5. fejezetben.
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3. A kinetikai modellek identifikalasa

A kinetikai modellek identifikélasa, beleértve az el6zd fejezetben bemutatott
részletes és tendencia modelleket 1s, a struktarat az ott elmondottak szerint
meghatdrozva, egy 0sszetett paraméter-identifikalasi feladat. A paraméter identifikalas
soran a gondosan tervezett kisérletekben gyiijtott mért adatokat és a modell
megoldasat dsszehasonlitva ugy moédositjuk a modell paramétereket, hogy a kapott
megoldas jol kozelitse a mérési adatokat (Abonyi et al., 2001). Az a priori
modellalkotasi folyamatban meghatarozott struktiraji — differencidlegyenlet rendszer
formajaban adott — modell paramétereinek meghatarozasa tagabb értelemben a modell
illesztés kategoridjaba tartozik, szemben az elsdsorban linearis rendszereknél
hasznalhat6 paraméterbecslési eljarasokkal (Isermann, 1980).

A kinetikai modellek identifikalasanak alapvetdéen két modszere alakult ki: a
differencialis mddszerek a reakcidsebességet allitjak eld a mért adatokbol, és ez
alapjan végzik a sebességi Osszefiiggés paramétereinek illesztését. Ez esetben a mérési
hibak miatt a numerikus differencidlas szdmos problémaval jar. A modszert
tovabbfejlesztve szamos hatékony megoldast dolgoztak ki (Song J. et al., 2002; Yeow
et al.,, 2003; Bardow and Marquardt, 2004). A masik megkozelités —az integralis
modszer — szerint a reakcio elegyre felirt modell megoldasaval kapott eredményekre
torténik az illesztés (Maria G. and Rippin D.W.T, 1997, Gau CY and Stadtherr M. A.,
2000). Munkam soran az integralis megoldast alkalmaztam, mivel a fejlesztési

feladatnak a modell megoldasa is inherens részét képezi.

3.1. A tendenciamodell illesztése

A 2. fejezetben bemutatott tendencia modell a fazis tomegmérlegek, az egyes
termodinamikai fazisokon beliil a komponens tomegmérlegek valamint a
reakciohddram oOsszefiiggéseinek egylittese. Formalisan ez a modell a megfeleld

valtozdkat és a koztiik fennallo 6sszefiiggéseket tartalmazza:

M = (w,f) (12)
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A valtozok w halmazat el6szor osszuk fel a folyamat leirasdra hasznalt

folyamatvaltozok (v) és a modellben rogzitendd paraméterek halmazira (p). A

rendelkezésre 4ll6 mérési €és mas informacidszerzési forrasok alapjan a

folyamatvaltozokat tovabb oszthatjuk a mért (v,,) és nem mért valtozok (vy)

diszjunkt halmazaira. A paraméterek egy részét a modellalkotds folyaman

rogzithetjiik, mint a priort médon adott paramétert ( pp), a paraméterek masik részét
(p;) a mért valtozok, az a priori paraméterek €s az Osszefliggések ismeretében kell
meghataroznunk. A p, és p; szintén diszjunkt halmazok.

A 2. fejezetben felvazolt kinetikai modellek esetében a p; halmaz elemeiként a

kovetkezd paraméterek johetnek szoba:

e areakcio sebessegi allando frekvencia faktora (Ink, ; alakban),
e az egyes reakciok aktivalasi energidja (£ ,; /R alakban),
e az egyes reakciok reakciohdje (AH, ;),

e az egyes komponensek parcidlis rendiisége (y;;), az i. reakcioban aj.
komponens),

e az egyes komponensek transzport konstansa ( p; ;),

ahol i a reakcidk, j a komponensek azonositdéja. Hasonlé mddon, természetesen a
sztochiometriai egylitthatok is bevonhatoak az identifikdcioba, azonban ezeket a
tendencia modell megalkotasdinak harom 1épése sordn a priori mddon
meghatdrozottnak tekintettem, mivel a viszonylag egyszerii részreakciokban a
komponensek elemi Gsszetétele ezt mar nagy biztonsaggal determinalja (Missen and
Smith, 1998).

Az identifikacid elvégzéséhez esetemben a kovetkezd folyamat valtozok adott

idépontokbeli értékei hasznalhatok fel mért adatként (v,, cv):
e az egyes komponensek koncentracidja (x;(¢r)) rogzitett idépontokban; a

koncentracié mérésének lehetdségeit a rendelkezésre all6 analitikai modszerek
¢s eszkozok mellett a meghatarozand6 komponensek kémiai stabilitasa is

korlatozza,
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e az egyes fazisok tomege (m;(¢)), amennyiben az eljaras soran valtozik; tipikus
eset pl. valamely komponens szilard fazisban torténd kivalasa,
e a reakciohd aram (dQ, /dt) meghatarozasa; ehhez az els6 fejezetben emlitett

reakciokalorimetridas mérési lehetdségek sziikségesek ¢és viszonylag ol
érzékelhetd hdszinezetli (exoterm vagy endoterm) reakciok esetében van

1étjogosultsaga.

3.1.1. A paraméterek meghatarozasanak modszerei

Az elegendden nagyszamu kisérletben, a felsorolt mérési adatok gytljtésével
kapott informaciok felhasznaldsaval a tendencia modell paramétereinek
meghatarozasara az alabbi "technikak" hasznalhatok:

e Dekompozicios technika: Céliranyos kisérletekkel, amennyire lehetséges az

Osszetett modell egyszeribb, onmagukban identifikalhatéd részekre bontasa, s az

egyes folyamatok autonom identifikalésa.

e Jzoterm mérések végzése €s a kiilonbozd homérsékletre vonatkozd kinetikai
paraméterek identifikdldsa utdn ezek értékébdl, az Arrhenius tipusu

Osszefiiggések meghatdrozasa.
o Kézi illesztés: A meghatdrozando p; paraméterek értékeit intuicid alapjan

valtoztatjuk, s figyeljiik a szimuldlt mérési adatok és a valodi mérési adatok

hasonlosagat, ill. kiilonbozdségét. Megoldds, ap; vektor azon értékei,

amelyekkel a szimuldciot elvégezve a modell adekvatsagat a konkrét feladat
szempontjait tekintve, kielégitOnek "érezziik". A kézi illesztés nagy eldnye,
hogy a kutaté a folyamat soran mélyebb betekintést nyerhet a megalkotott

modell rejtettebb tulajdonséagaiba is.

e Automatikus illesztés: A mérési adatok alapjan az illesztés josagara egy
célfiiggvényt (hiba fliggvény) definialunk, amelynek a minimumat keressiik a
meghatdrozandod paraméterek varialasaval, a feltételi megkotéseket a tendencia
modell adja. Formalizalva, ez az alabbi feltételes sz€¢lséérték feladat megoldasat

jelenti:
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min gy —2(p)),-.) (13)

ahol

g a célfiiggvény (hibafiiggvény) - skalar

Yy a vy, valtozokat tartalmaz6 mérési adatok vektora,

p;  azillesztés soran meghatarozand6 paraméterek vektora,

P(p;) a mérési adatoknak megfeleld, a tendencia modell megoldasaval kapott

"mérési adatok" (feltétel a (13) feladathoz).
A feltételes szelsOérték probléma megoldasat, tovabbi - 4ltaldban algebrai
egyenletek vagy egyenldtlenségek forméjdban - megadott tovabbi feltételek
felhasznalasa egyszerusitheti. A leggyakoribb ilyen feltételek:

¢ a meghatarozand6 paraméterek a priori médon ismert korlatjai,
e a paraméterek kozott meghatarozhatd megkotések (pl. egyensulyi allandok),

e a modell valtozéi kozott a modell alkotdja altal intuitiv. modon

megfogalmazhat6 feltételek, pl. a sebességi allandok aranyai.

A (13) egyenlettel megadott feltételes szélsdérték feladat numerikus megoldasara a
mérndki gyakorlatban elterjedt algoritmusok, pl. a Nelder-Mead szimplex mddszer
alkalmazhat6 hatékonyan. A kiegészitd feltételek a modell kiegészitéseként
kezelenddk ill. egy résziikket megfeleld korlatos szélséérték kezeld algoritmusok

alkalmazasaval kozvetleniil kezelhetjiik (MathWorks, 2004, 2005).

3.1.2. A célfiiggvény meghatarozasa

Az identifikélds eredményeként kapott modell erdsen fiigg az alkalmazott
célfiiggvény megfogalmazasatol. A gyakorlatban a célfiiggvény legtobbszor a meért
értékek €s a modell altal szolgaltatott megfeleld becslések kozti hibak négyzetdsszege,

azaz:
ga(yM _f\)(PI)):(J’M _?(Pl))T'()’M _y(l?l)) (14)

Ez a megoldas a tobbféle mérésre tamaszkodo kisérletek esetében nem mindig

megfeleld megoldas, mivel az esetleg nagysdgrendileg is eltéré értékek révén



_42 -

neltorzithatjdk™ az egyes részfolyamatok szerepét és paramétereit, valamint a
numerikus modszerek hatékonysagat is csokkenthetik. Ilyen esetekben az egyes

mérésekhez (akar komponensenként ill. fazisonként) sulytényezdket kell rendelni:
n
gu v = 9pD)= 2w s =21 (p)F (15)
I=1

ahol n, a rendelkezésre 4116 mérések szama, w, az egyes mérések sulytényezdje.

A stlytényezOk megallapitasakor a modellezonek az aldbbi {6 szempontokat kell
mérlegelnie:

e az egyes mérések nagysagrendje (normalizalas),

e az egyes mérések darabszama (a kiilonb6z6 adatforrasok kiegyensulyo-

zatlansaga),

e az egyes mérési forrasok megbizhatdsaga (pl. a kiilonb6zo analitikai mddszerek

pontossaga).

Ezeket a szempontokat még hatékonyabban kezelhetjik a relativ hibak
alkalmazasaval. Ekkor a hibat valamilyen referencia értékre, leggyakrabban magara a
mért értékre, vonatkoztatjuk és az elézdekhez hasonlé megfontoldsokbdl sulyozést is
alkalmazhatunk:

g, —2(p))=>w,- (16)

=1

< {)’M,z —yz(Pl)jz

Y,

A relativ hibdk alkalmazasa a kis abszolut értékii ill. nulla értékli mérési pontok
esetében hozhat jelentds illesztési hibat, mivel ilyenkor az egyes analitikai modszerek
pontossaga mar Osszemérhetd a mért adatokkal, tovabba ily modon a reakciokat
megeldzden, vagy lejatszodasuk utan mért kis komponens koncentraciok tal nagy részt
képviselnek a hibdban. Egy, a vizsgédlataim soran bevezetett, az egyes mérési

forrasokhoz tartoz6 hibareferencia kiiszoberték ( y, ;) alkalmazasa jelentsen javithatja

az illesztést. A kiiszobérték egyben azt is lehet6vé teszi, hogy a fejlesztést végzo

szakember a reakciok és az informacid forrdsok ismeretében hatdrozza meg az
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illeszkedés f6 szempontjait. A relativ hibdkat tartalmazé célfiiggvény alakja ekkor a

kovetkezo lesz:

2
gr(yM _J)(PJ)): ZWZ ( Ll _yl(pl))J (17)

I=1 maX(J’M,z 0.1

Megjegyzendd, hogy ez a forma egyben a sllyozott abszolit hiba

négyzetdsszeggel is ekvivalens, amennyiben y,,; €rtekét kelléen nagyra (barmely mért

értéknél nagyobbra) valasztjuk és ezt az értéket a sulytényezoék meghatarozasanal
figyelembe vessziik.

Tapasztalataim szerint a tendencia modell identifikaldsdhoz sziikséges megfeleld
célfiiggvény meghatarozdsa a tobbi részlépéssel Osszemérhetd fontossagu, nagy

koriiltekintést igényld feladat.

3.1.3. Az illesztés 1épései

A modell paramétereinek meghatarozasat a kovetkezd fobb lépésekre osztottam

fel:

1. A paraméter identifikalasi feladat dekompozicidja: A dekompozicid soran a teljes
tendencia modellt 6nalloan vizsgalhato részekre bontjuk (amennyiben lehetséges).
Ez éltalaban a sztdchiometriai és a rendiiségi matrixok elemzésére tdmaszkodva
végezhetd el. A kiilonallo részek vizsgalata azon kiviil, hogy kisebb szamu reakciot
jelent, az érintett komponensek szamanak csokkenésével is jar. A teljes feladat ily
modon a kisérletek sordn egyszeriibben megvaldsithatd méréseket igényel és a
numerikus eljarasok szempontjabol is kedvezdébb.

A tovabbiakban, a dekompozicio jellegétdl fiiggden az identifikdlas torténhet az
egyes részekre nézve akar parhuzamosan, vagy akar egymasra €pitve, a reakciok (és

igy a paraméterek) szamat fokozatosan bovitve.

2. Az identifikicios kisérletek megtervezése: Az alkalmazott dekompozicid, a
modellel szembeni elvarasok (mely folyamatokat, milyen mélységig,

hémérsekletfiiggés hatasdnak figyelembevétele), az egyes folyamatparaméterek
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lehetséges szintjeinek ¢és az analitikai illetve reakcio-kalorimetrikus mérési

lehetdségek figyelembe vételével torténik.

. A kisérleti adatok eldfeldolgozasa: A kisérleti adatokat az identifikalds el6tt meg
kell vizsgalni és sziikség esetén a kiugré pontokat eltavolitani, az esetleges
szisztematikus hibédkat eltavolitani. Gyakori, hogy az analitikai mérések nem az
modon Osszefiiggésbe hozhatd adatot, pl. a fazis oldoszerére vonatkozo
tomegaranyt, az 6ssztdmegre vonatkozo aranyt, ill. eléfordul, hogy tobb kiilonbdz
fazisban jelenlévd ugyanazon komponens mennyiségét csak egylittesen lehet
meghatarozni. Ilyen esetekben a mért adatok megfeleld atszamitasa sziikséges, ill.

az utdbbi esetben a modell kimenet megfeleld transzformacidja sziikséges.

. A célfiiggvény paramétereinek hangolasa: Az egyes mérések megbizhatdsaganak,
darabszdmanak és nagysagrendjének fiiggvényében a megfeleld stlyozasokat ill.

referencia kuszobértékeket be kell allitani.

. A paraméter identifikalas elvégzése: a megfeleld mérési adatok és a tendencia
modell felépitésének ismeretében meg kell adnunk az egyes identifikdlando
paraméterek keresésének kezdd értékeit. Mivel informdacioszegény kornyezetben,
hibakkal erésen terhelt adatokkal dolgozunk, ennek a Iépésnek igen nagy
jelentésége van. Nem megfeleld kezddértékekrdl inditva a keresést, a paraméter
identifikdlo eljards lokalis minimumba ,ragadhat” illetve extrém paraméter
értekekhez vezethet (ezen a probléman a korldtos algoritmusok alkalmazaséaval

részben segithetiink).

. Az identifikalds eredményeinek értékelése és visszacsatolds: a paraméterekben
meghatdrozott modell vizsgalataval el kell donteniink, hogy a modell megfelel-e a
kitlizott céloknak. Amennyiben nem, akkor sziikség lehet akar a dekompozicios
1épések, akar a kisérleti fazis feliilvizsgalatara és ujabb mérések és identifikaldsi
1épések elvégzésére, végsd esetben akar a tendencia modell modositasara vagy

bovitésére.
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3.2. Az ,R” eljaras tendenciamodelljének illesztése

Az eljards 2.2. tablazatban bemutatott részletes modell paramétereinek
meghatarozasa, az Osszegyijtott a priori adatokat, az elvégezhetd kisérleteket és a
rendelkezésre allo mérési lehetdségeket figyelembe véve, csak nagy bizonytalansaggal
¢s varhatéan multiplicitassal képzelhetdé el. A legnagyobb nehézséget okozo
problémak a kdvetkezdk:

e A modellben definialt kémiai komponensek koziil csak néhanynak a

crer

e Az analitikai adatok viszonylag nagy hibaval terheltek.

A fentiek miatt az 6sszegyljtott informaciok (a priori, fizikai mérések) hianyosak
¢s jelentds hibaval terheltek, ¢és ezaltal a részletes modell paraméterei nem
egyértelmiien determinaltak.

Ezért a modell méretét a megfogalmazott aggregacids elvek alkalmazasaval €s a
mérési lehetdségek figyelembevételével - mind a reakciok, mind a komponensek
szamat tekintve— a 2.3. részben leirtak szerint jelentdsen csokkentettem ¢és
megfogalmaztam a 2.3. tdblazatban bemutatott tendencia modellt. Ez a modell, a
kisérleti lehetdségek korlatozott szama ellenére is, mar nagyobb biztonsaggal

identifikalhato.

3.2.1. Az identifikalasi kisérletek tervezése

A tendencia modellben megfogalmazott lehetséges mechanizmus fontosabb elemei
az alabbiak:

e Az RI aktiv gyok képzddése az RB alapanyagbdl (r,, 13).

o Termékképzddés az aktiv gyok €s az RA alapanyag reakci6jabdl (1).

e Az RA alapanyag ¢és a termék bomlésa (1, 111).

e Az RB alapanyag bomlasa (1s).

e Az RC alapanyag komponensatadasa (rg, 19).

o Kiilonb6zo mellékreakcidk (ry, 16, 17).

A kisérletsorozat tervezésekor az aldbbi célokat fogalmaztam meg, minimalis

szamu fizikai mérés elvégzését feltételezve:
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e Az egyes reakcidk esetleges szétvalasztasa, annak érdekében, hogy az Osszetett
folyamatban autoném modon identifikdlhatok legyenek (az identifikécios

feladat dekomponalésa).

e Az RE komponens hatdsanak tisztdzasa, a szakirodalomban ugyanis nem

talalhato egyértelmii utalas a szerepére.

Ennek figyelembe vételével megfeleld kisérleti tervet allitottam Ossze. Az egyes
kisérletek elvégzése izoterm koriilmények kozott tortént egy ipari fejlesztd partner
laboratériumaban. A kisérletek elvégzése utdn nyert kisérleti adatbazis f6 jellemzdit a
3.1. tablazatban foglaltam Gssze. A tablazat oszlopaiban az egyes komponensek alatt
T jelzi, hogy a komponens az eredeti eljarasnak megfeleld mennyiségben keriilt

bemérésre vagy beadagolésra, a ,,-” jelzi a komponens kisérletbdl valo elhagyasat.

3.1.tablazat A kisérleti adatbazis

Kod T(C) | RA | RB|RC | RT | RE |RF Megjegyzés
Exp-101 35 + | - |+ - |+ |+ | ARAbomlas)
Exp-102 35 + - + - - + | A (RA bomlas)
Exp-103 50 + - + - - + | A, Q (RA bomlas)
Exp-104 50 + - + - + | + | A, Q(RA bomlas)
Exp-105a 50 + - + - - - | A, Q (RA nem bomlik)
Exp-105b 50 + - + - + - | A, Q (RA bomlas)
Exp-106 43 - - + | + | + | + | ART bomlas)
Exp-107 43 - |+ + | + | + | + | ARTnem bomlik)
Exp-108 50 - + | + - - + | A (RB bomlas)
Exp-109 35 - + | + | - + | + | A(RB bomlas)
Exp-110 50 - + | + - + | + | A (RB bomlas)
Exp-111 40 + | + | + | + | + | + | A(RT eldallitas, szakaszos)
Exp-112 40 | + | + | + | + | + | + | ARTelballitas, rataplalasos)
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A megjegyzés oszlopban az ,,A” analitikai mérések elvégzését (RA, RB és RT
mérését) jelenti, a ,,Q” pedig a hdadram gorbe mérést. Megjegyzendd, hogy egyszerii
teljes faktorialis tervezést alkalmazva, ugyanezen informéaciok meghatarozasa 3%2°,

azaz 96 kisérlet elvégzését jelentené.

3.2.2. Az identifikalasi lépések

A bemutatott tendencia modell illesztésénél arra torekedtem, hogy a rendelkezésre
allo  kisérleti adatokbdl a modell paraméterek, igy a sebességi allandok,
hémérsekletfiiggés, ataddsi paraméterek, stb. minél teljesebb korét tudjam
meghatdrozni. A kisérletek viszonylag kis szdma miatt a rendiiségi paraméterek
numerikus értékét — elfogadva a tendencia modellben adott paramétereket — nem
vizsgaltam, meghatarozasukkal kizarolag az atadast befolyasolo (rg, 19) és az RA és RT
komponensek bomlasanak (ryo, r;;) RB altali inhibicigjat leird tagoknal foglalkoztam.
A kisérleti terv alapjan elvégzett mérések feldolgozasara a 3.2. tdblazatban bemutatott
identifikacios tervet dolgoztam ki. Az identifikalasi terv a paraméterek egymasra €piild
meghatarozasara épiil, gy, hogy az egyes lépésekben minél kisebb szdmu paraméterre

legyen korlatozhat6 a keresés.

3.2.tablazat Az identifikalasi terv

Lépés Folyamat Kisérlet Paraméter

1 RA bomlas 35°C Exp-101, 102 k,y,p:8,9,10

2 RA bomlas 50 °C Exp-103, 104, 105 k,y,p:8,9,10

3 RA bomléas hdmérséklet 1. és 2. 1épésben kapott k | E4: 8,9, 10
fiiggése paraméterek

4 RB bomlas 35 °C Exp-108, 110 k:21,22,3,4,5,6

5 RB bomlas 50 °C Exp-109 k:21,22,3,4,5,6

6 RB bomlas homérséklet 4. ¢és 5. 1épésben kapott | E4:21,22,3,4,5,6
fliggése k paraméterek

7 RT bomlas Exp-106, 107 k: 12

8 RT eloallitas Exp-111, 112 k:1,7,8
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A 3.2. tablazatban adott identifikaldsi terv alapjan elsé 1épésben az RA bomlas
paramétereinek illesztését végeztem el. Az egyes kisérletekre kiilon-kiilon és
egylittessen 1s elvégeztem az identifikalast, mind a koncentracié mérések, mind a
reakcidkaloriméterrel meghatarozott hdéaramgorbe alapjan. Az utdbbi illesztések
valamivel kedvezdbb eredményt adtak. A 3.1. &bran az egyiittes illesztés
eredményeként kapott koncentracioprofilokat és a megfeleld hdéaram gorbéket
mutatom be. Az illeszkedés nagyon jonak tekinthetd, mégis a kovetkezd identifikalasi
Iépések melyekben az RB bomlas illetve a teljes gyartads hidnyz6 paramétereinek
meghatarozasat tliztem ki célul, nem hoztak j6 eredményt. Ez elsOsorban annak
tulajdonithaté, hogy az 4atadasi paraméterek (rs, r9 paraméterei) az 4tadasi
egyensulyijelentds eltolodasat eredményezhetik, amit a tovabbi kisérletek illesztésénél
mar jelentds gondot okoz.

Az identifikalasi tervet ennek megfeleléen - mivel az ataddsra vonatkozdan nem
allnak rendelkezésiinkre kiilon feldolgozhaté mérési adatok - mddositani kellett. A 3.3.
tablazatban bemutatott modositott terv alapjan a teljes gyartasra vonatkozd
kisérletekbdl indultam ki és az igy kapott eredményekre tdmaszkodtam a tobbi
kisérleti adat vizsgalatanal.

A modositott terv 1. illesztési 1épése a szakaszos és a rataplaldsos gyartési
kisérletek adatainak feldolgozasa. Mivel az RA és RT bomlésa az RB komponens
jelenléte nélkiil a kisérletek alapjan elhanyagolhato, ezeket a reakcidkat (ry;, ry;) itt
kizartam. A szimulé4cids €s identifikalasi kisérletek el6készitése soran megallapitottam,
hogy az r, r; és ry reakciok Osszevonhatdk, Ggy, hogy az RJ intermedier szerepétdl

eltekintiink és beépitjiik az els6 két reakcidba, azaz

r, =kycyc
ry = kycq
Az adatok egyiittes feldolgozasa a 3.2. dbran bemutatott eredményre vezetett. Az
illesztés sordn, allando egyensulyi koncentraciot feltételezve, az dtadasi paramétereket

(y, p) az 19 és 11y reakcidkban azonos értékiire allitottam be Az illesztett paraméterek

szama még igy is 11. Az illesztés pontossaga megfelelonek tekintheto.
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3.1. 4bra RA bomlas, 50 °C, egyiittes illesztés

X (tomegtort)
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3.3.tablazat A modositott identifikalasi terv

Lépés Folyamat Kisérlet Paraméter
1 RT eléallitas Exp-111, 112 k:1,2,3,5,6,7,
8,9,10
7, p: 9,10
2 RA bomlasa Exp-101, 102, 103, v, p, k11
104, 105
RT bomlasa Exp-106, 107 v, p, k12
4 RB bomlasa Exp-108, 109, 110 -
— RA ® RAmért — RT A RTmért —— RB
RBmért — RK RE RI RF
0.6 4.0E-02
] Exp-111 | Exp-112 o
] | 35602
0.5 ] A
A L 3.0E02
— 04 ] =
:g * L 25602 :%:D
an )
o 03 20802 £
E He)
:8 t/
= 15802
] L 1.0E02
0.1 |
] | 5.0E:03
0.0 - : _— —et— - 0.0E+00
0 100 200 300 400 500 600 700
id6 (perc)

3.2. abra RT eldallitas gyartas illesztése

A 2. lépésben a gyartasi adatokbol meghatarozott kinetikai paramétereket

valtozatlanul hagyva, csak az RA bomlas sebességi allanddjat identifikdlva az

illeszkedés nem volt elfogadhatd. Ez elsOsorban a homérséklet valtozasaval

magyarazhatd. A kovetkez6 1épésben az atadas és az RA bomlas sebességi allandoit

ujra identifikaltam. A paraméterek értékét nem valtoztattam a gyartasi adatokbol

meghatarozottakhoz képest. Az 50 °C hdmérsékleten végzett kisérletekre (Exp-103,

104, 105) torténd illesztés eredménye a 3.3. dbran lathato. Az illeszkedés jo, azonban a

folyamat végén az illesztett modell viselkedése jellegében eltért a kisérleti adatoktol.
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3.3. &bra RA bomlas, 50 °C, a gyartas y és p paramétereivel

Ugyancsak jo eredményt szolgaltatott a 35 °C hdmérsékleten végzett kisérletekre
(Exp-101, 102) val¢ illesztés, melynek eredménye a 3.4. abran lathato.

A 3. 1épésben a termék bomlasat identifikaltam. Az elvégzett két kisérletbdl (Exp-
106, 107) csupan az elsé kisérlet hasznalhato tényleges illesztésre, mivel az RB
komponens jelenlétében a reakcid gyakorlatilag nem jatszodik le. Az inhibicids hatés
leirdsara az y;;=-500 és p;;=1.00001 paraméter kombinécidt talaltam alkalmasnak.
Ezen paraméterek kisebb RB koncentraciokkal végzett kisérletek alapjan finomithatok
lennének, azonban a gyartds leirdsara igy is megfeleléek. Az RT bomlas sebességi
allandojat az Exp-106 kisérlet alapjan illesztve, a tobbi paramétert pedig a gyartasi
kisérlet adataibol véve, az illesztés eredménye a 3.5. abran lathat6. Az igy

7y

bomlési modell adekvatsagat (3.6. dbra).
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3.4. abra RA bomlas, 35 °C, a gyartas y €és p paramétereivel
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3.5. 4bra RT bomlés, RB hidnyaban

A 4. 1épésben az RB komponens bomlasat vizsgaltam. Az RB bomlas és a teljes

gyartas részfolyamatai a termék képzédéstdl eltekintve azonosak. Igy a gyartasi

adatokbol identifikéalt paraméterek alkalmazasa kézenfekvd. Az Exp-108, 109, 110



-53 -

profil jellege jol egyezik a mérési adatokkal. A kismértekii eltolodas egyértelmiien a
hémérseklet kiillonbséggel magyardzhatd. Az érintett sebességi allandok illesztésével
szinte tokéletes illeszkedés is elérhetd. Ebben az esetben azonban a kisérleti adatok
alacsony informaci6 tartalma miatt szdmos kiilonb6z6 paraméter kombinacid is
megjelenik. Példaképpen az elébbi kisérletek 4 részfolyamatanak (v, 13, 19, Ty0)

illesztésével kapott eredményeket mutatom be a 3.7. €s 3.8. abran.
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3.6. abra RT bomlas, RB jelenlétében

A részlépések identifikalasat kovetden, a késébbi eljarasfejlesztési 1épések
elokészitésekeént a gyartasi kisérleteket négy kiilonb6zé hémérsékleten (50 °C, 40 °C,
45 °C, 35 °C), elvégezve, az identifikalas soran meghataroztam az aktivalasi energiak
megfeleld értékeit. Az illesztés eredményét a 3.9. dbran mutatjuk be.

Az identifikalasi eredmények értékeléseként megéallapitottam, hogy a kapott
tendencia modell j6l tiikrozi az egyes részfolyamatok eljarasbeli szerepét és alkalmas a
hémérséklet fliggés kozelitd jelleghi leirdsdra. Megallapitottam tovabbd, hogy a

tendencia modell identifikdldsanak meghataroz6 elemei: az identifikalasi feladat

X (tomegtort)
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alkalmas dekompondldsa, a megfeleld célfliggvény meghatirozasa, a sziikséges

kisérletek koriltekintd tervezése valamint a kapott eredmények fliggvényében a

visszacsatolas a tendencia modellalkotas korabbi 1épéseire.

X (tomegtort)

X (tomegtort)
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3.7. dbra RB bomlas, 50 °C, illesztett paraméterek
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3.8. abra RB bomlas, 35 °C, illesztett paraméterek

X (tomegtort)

X (tomegtort)
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3.9. abra. A modell illesztése négy kiilonb6zo hdmérsékleten

X (témegtort)
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4. A kinetikai modellek alkalmazasanak szimulacios eszkozei

A 2.1.3. fejezetben bemutatott alakban megadott kinetikai modellek leképezésére
¢s szimulacios vizsgalatara Matlab programozasi kornyezetben elkészitettem a KinSim
kinetikai szimulator programot. A 3.1. fejezetben megfogalmazott paraméter
identifikdldsi problémak megoldéaséara, szintén Matlab nyelven, a Kinldent kinetikai
paraméter identifikald programot dolgoztam ki. Ezekhez a programokhoz VisualBasic
nyelven fejlesztettem a megfeleld, felhasznalobarat képernyd-orientdlt kezeldi
feliileteket. A programokat és a kezeldi feliiletet a tanszéken kifejlesztett, az AuSim
autoklav szimulator programot is magaba foglald6 ReaSim reaktor szimulator
keretrendszerbe (Nagy, 2005) agyaztam be.

A KinSim/Kinldent programok énmagukban biztositjak a fejlesztéshez sziikséges
kinetikai tendencia modellek leképezésének, identifikalasanak ¢és fejlesztésének
lehetdségét. A KinSim szimulator programmal elvégezhetd a kiilonb6zd eljaras-
fejlesztési, eljaras-optimalasi és receptura fejlesztési feladatok jelentds része. A
technoldgiai eljardsok féliizemi ¢€s iizemi rendszerekhez kotédd szimulacids
vizsgalatdhoz (Chovan, 2002, 2004) a KinSim szimulatort 0ssze kell kapcsolnunk a
kiilonb6zé meéretii, felépitésii és irdnyitasi rendszerti autokldvokat leképezdé AuSim
programmal.

A dolgozatban csak a KinSim és a Kinldent programok részleteit, valamint az
AuSim programhoz vald kapcsolddas részleteit targyalom. A szimulacids feladatokat
projektekbe rendezhetjiik, igy tobb feladat is kezelhetd parhuzamosan. A program
inditdsa utdn a meniirendszer (4.1. abra) megfeleld pontjain keresztiil érhetdk el az

egyes programok kezeléséhez sziikséges parbeszédablakok.

T =
Projekt  Paraméterek Receptura Futtatds  Eredménwek  Help
/| Statuis |2Dw.13. |EI‘DS\
N\ S~

Megnyitas. .. Reeasim paraméterek Reeasim Rieasim ReaSim  *
Mentes Mint KinSirn paraméterek KinSim/KinIdent AUSim Ausim

L Chi+M kinldendt paramféterek Ensm Kinsim

PIDHang patamékerek Kinldent KinIdent

Bezaras PIDHang

4.1.4bra A Reasim program meniirendszere
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A programrendszerben a be- és kimeneti adatallomanyokat kozonséges szoveges
fajlok formajaban taroljuk. gy ezek az allomanyok barmely szoveges fajlokat kezeld
programmal feldolgozhatok (pl. Excel az eredmények kezelésénél) illetve

modosithatok (pl. Jegyzettomb).

4.1. A KinSim program

A KinSim program a reaktortérben lejatszodd kémiai reakciok és az azzal jaro
héeffektusok (a reakcido-hdaram) vizsgalatara szolgalo reakcid-kinetikai szimulator. Az
alkalmazott matematikai modell alapjait a 2.1.3 fejezetben foglaltam 0Ossze. Az
anyagmennyiségek elszdmolasa az ugyanott kifejtett okokbol tomeg, tomegaram és
tomegtort alapon torténik. A folyamatosan fejlesztett program jelenlegi forméjaban
alkalmas tobbfazisi rendszerek €és a megfeleld atadasi folyamatok leirasara illetve
egyszerl desztillacios 1épések kezelésére.

A kovetkezOkben bemutatom a program milkddésének, bemeneti és kimeneti

adatbazisanak valamint kezel6i feliiletének legfontosabb részleteit.

4.1.1. A KinSim program miikodése

A tobbfazist rendszerek kezelése céljabol a bemutatott matematikai modellt
minden egyes termodinamikai fazisra kiilon-kiilon értelmezni kell. Az Gsszetett
rendszer modellje valamennyi termodinamikai féazist, kémiai komponenst ¢és
folyamatot egylittesen kezeli. A Matlab nyelv adottsdgait kihasznalva, az adddo
viszonylag nagyméretli kozonséges differencidlegyenlet rendszer leirdsat vektoros
forméban reprezentaljuk, a megfeleld paramétereket pedig vektor ill. matrix formaba
rendeztem. Az igy formalizalt differencidlegyenlet rendszer megoldasara a hatékony
beépitett numerikus eljarasokat hasznaltam (odelS5s ill. ode23s). A program felépitését
és miikodését a 4.2. abran mutatom be.

A program miikdodéséhez sziikséges be- és kimeneti adatokat az alabbi nagyobb
csoportokba soroltam:

1. A kinetikai modell leirdsahoz els6dlegesen definidlni kell a fazisokat,
komponenseket, reakcidkat és a kinetikai allandokat. Ezeket az informacidkat

hordozza a Reakcio paraméterek bemeneti f4jl.
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Reakcio Kisérleti
paraméterek paraméterek
h Struktiira Tomegdaramok J
Kinetika Homérséklet
il 8
Tomegmerleg
Komponensmérleg
Reakcioho y

N

~

Numerikus
paraméterek

ODE megoldas

J

p
Fazistomeg 1 D
el Eredmények
L Hodaram J

4.2.4bra A KinSim szimulator struktaraja

2. A programnak a fentieken til biztositania kell szakaszos technoldgiai eljaras

miveleteinek strukturalt, receptiraszerti forméaban adott leirdsat is. Ez a bemeneti
paraméter halmaz a Kisérleti paraméterek tajl, amely a kovetkezd elemeket

foglalja magéba:
e A homeérséklet idébeli valtozasanak megadasa (hémérsékletprogram),

e A kiilonboz6é komponensek bemérésének vagy adagoldsanak megadasa
(adagolasi program)
o A desztillacios 1épések egyszeriisitett megadasa:
e A parlat mennyiség megadasa (desztillacios program)
¢ A forraspont megadasa (forralasi program)
o A parlat 6sszetétel megadasa (parlatdsszetétel program)
A Numerikus paraméterek fajl a numerikus megoldashoz és az eredmények

megadasahoz sziikséges néhany informaciot tartalmaz.

Az Eredmények fajlban kapjuk meg a szimulacié eredményeit, azaz a reakcioelegy

jellemzdit az 1d6 fiiggvényében.

A szimulécios algoritmus miikodése a kovetkezd {6 1épésekre bonthato:

1.

A konkrét modell generdldsa a bemeneti adatok alapjan.
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2. A komponens ¢és fazis tomegek valamint a be- és kilépd aramok inicializélasa
(nulla értékre).

3. A reaktortér idében valtozd paramétereinek generdldsa a kisérleti paraméterek
alapjan.

4. A differencialegyenlet rendszer megoldasa. Az alkalmazott megoldas lényeges
eleme, hogy a receptira (kisérleti) paraméterek ugrdsszerli valtozasainak
megfeleld kezelése érdekében a numerikus eljarast minden téréspontban uUjra
inicializaljuk.

5. Az eredmények fajlba mentése.

4.1.2. A KinSim program hasznalata

A ReaSim meniirendszerben a KinSim program hasznalata sordn az alabbi
1épéseket kell elvégezniink:

o A projekt kivalasztasa vagy létrehozasa a Projekt meniipontban.

o A reakci6 paraméterek megadasa a Paraméterek — KinSim meniipontban.

A kisérleti paraméterek beallitdsa a Receptura — KinSim/Kinldent meniipontban.

A szimulator futtatasa a Futtatds — KinSim meniipontban.

Az eredmények megjelenitése az Eredmények — KinSim meniipontban.

4.1.2.1. A reakci6 paraméterek beallitasa

A reakcid paraméterek bedllitdsa a reakcid paraméter f4jl kivalasztasat, adatainak
feltoltését illetve modositasat jelenti.

A Paraméterek — KinSim almeniit kivalasztva a 4.3. abran lathat6 ablak jelenik
meg. Az ablakban négy lap koziil valaszthatunk a lapok tetején talalhato fiilekkel. A
Komponensek, fazisok lapon a reaktorban 1évé termodinamikai fazisokat és azok
komponenseit, a Reakciok valamint a Sztéchiometria, rendiiség lapokon a reakcidkat
¢s kinetikai paramétereiket, a Numerikus paraméterek lapon pedig a modell numerikus
megoldasanak paramétereit adhatjuk meg.

A Paraméter fajlok konfiguralasa nyomogombbal elérhetd ablakban a beallitott

paraméterek mentésére hasznalt fajlok neveit adhatjuk meg (Id. 4.4.4bra). A
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fajlneveket a szerkeszt6 program egy KinConf.txt tajlba menti és a szimuldtor ez
alapjan ¢éri el a szlikséges informaciokat. Az Identifikacios adatokat tartalmazo fajlt a

KinSim szimulator nem hasznalja és a futtatdsdhoz nem is sziikséges.

=, KinSim parameterek

Fazisok, komponensekT Reakcidk T Sztbchiometria, rendﬁség\( MNumerikus paraméterek

Megjeqyzés: |F| elidrds zzimulacids vizegslata
Termodinamikai fizisok megadisa

Fazisok szama

[ 2 < i Gi»
Aktudlis fazis 1 g A
Fazis kadja Fr Tarlés
Fazis neve |F1 fazis

Komponensek az aktualis fazisban

kKomponensek szama 12 13
Aktualis kompaonens 4 4
Komponens kadja  [Re

Komponens neve |F|E komponens

Maltamegy E1.47

Paraméter [&jlok konfigurélaza ‘ Bealvazas f&]bal ‘ tentés falba ‘ k. ‘

4.3. é4bra A KinSim paraméterek ablak Komponensek, fazisok lapja

%. KinSim paraméter fajlok konfigurilisa =13

Megjegyzés: |Paraméterajok a reakeid kinetika szimulacicishoz

Murnerikus paraméter fajl neve [rum_data bt
Reakcidkat leird paraméter fajl neve [rmm_data bt
Adagaolasi és hamérseklet program fajl neve |eh:p_l:|ala.t:-:l
ldentifikacids adatokat tartalmazd fa)l neve |ide_data bt
Eredmeénveket tartalmazd fa)l neve |res_data.tut

ok

4.4. abra A KinSim paraméter fajlok konfiguralasa

A Beolvasas fajlbol nyomédgombbal ujra betodlthetjiik a paraméter fajlok eredeti
tartalmat, ilyenkor az elvégzett, de még nem elmentett modositdsok természetesen
elvesznek. A Mentés fajlba nyomdgombbal a paramétereket szerkesztés kozben is

elmenthet;jiik.
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A KinSim paraméterek ablak Komponensek, fazisok lapjan (1d. a mar bemutatott
4.3. dbran) definialhatjuk a reaktortérben figyelembe vett termodinamikai fazisokat és
az egyes fazisokban taldlhatdo kémiai komponenseket. A KinSim illetve a Kinldent
programok felépitése megkivanja, hogy legalabb egy termodinamikai fézis illetve
minden fazisban legalabb egy komponens legyen jelen.

A lap tetején talalhatdo Megjegyzés felirati mezdben egy felhasznaloéi megjegyzést
lehet megadni, ami megjelenik a Reakciok és a Sztochiometria, rendiiség lapokon is,
de ott nem mddosithato.

A Termodinamikai fazisok megadasa keretben adhatjuk meg és nevezhetjiik el a
fazisokat. A Fazisok szama szovegmezdben a mar felvett fazisok szamat, az Aktudlis
fazis mezdben pedig a kivalasztott fazis sorszamat lathatjuk. A Fdzis kodja mezdben a
fazis rovid azonositd kodjat adhatjuk meg. A tovabbi meniilapokon ennek a kodnak a
segitségével jeloljiik a fazisokat. A Fdzis neve mezdben a fazis részletes, leiro jellegli
nevét adhatjuk meg.

A Komponensek az aktualis fazisban keretben adhatjuk meg az aktudlis fazisban
talalhaté komponenseket. A Komponensek szama mezOkben az aktudlis fazisban 1évo
komponensek szamat és a rendszerben 1évd Osszes komponens szamat lathatjuk. Az
Aktualis komponens mezdkben aktualis komponens aktudlis fazison beliili és a teljes
rendszeren beliili sorszamat lathatjuk. A Komponens kodja mezOben az aktudlis
komponens rovid azonosité koédjat adhatjuk meg. A Komponens neve mezdben
részletes, leird jellegli nevet adhatunk meg. A Moltémeg szammezdbe az aktudlis
komponens moltomegét kell beirni (kg/kmol egységben).

A KinSim paraméterek ablakban Reakciok lapjan (4.5. abra) definidlhatjuk a
lejatszodd kémiai reakciokat és az egyes reakciok kinetikai paramétereit és
hészinezetét. A KinSim illetve a Kinldent programok megfeleld miikddésének
feltétele, hogy legaldbb egy reakciot definialjunk.

A Reakciok megadasa keretben vehetjiik fel €s nevezhetjiik el a reakciokat. A
Reakciok szama szovegmezdben a mar felvett reakciok szdmat, az Aktualis reakcio
mezdben pedig a kivalasztott reakciod sorszamat lathatjuk. A Reakcio kodja mezdben a

reakcio rovid azonositd kodjat adhatjuk meg. A tovabbi meniilapokon ennek a kodnak
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a segitségével jeloljlik a reakcidkat. A Reakcio neve mezbben a reakcio részletes, leird

jellegii nevét adhatjuk meg.

=, KinSim parameéeterek

Fazizok, komponensek T Reakciok T Sztdchiometria, rendﬁség\( MNumerikus paraméterek

Megieqyzés: |F| eljards szimulacios vizegalata

Reakciok megadisa

Reakcidk szama |—12 < 0y
Aktudlis reakeio [ n

Reakcid kadja 1

Reakcid neve |F|W képeziidés

Sehességi allandd logaritmusa (In kO) 3546

Aktivalasi energia (Ea/R), [K] 5380
Reakcidhd [Mkmol] 113500
Elszamolasi fazis -
Paraméter [ajlok konfigurlasa Bealvasas f&jbal ‘ Mentés falba ‘ ak ‘

4.5. abra A KinSim paraméterek ablak Reakciok lapja

A Sebességi allando logaritmusa (In k() mezdben a sebességi allando természetes
alapu logaritmusat kell megadni (k0 1/m’h mértékegységben). Az Aktivdldsi energia
(Ea/R) mezdben a gazallandora vonatkoztatott aktivalasi energia adhaté meg, K
egységben. A Reakciohd mezOben a reakciohd adhatd meg, kJ/kmol egységben.

Az Elszamolasi fazis mezOben a fazistomegek elszamolasi modszerét
hatdrozhatjuk meg. Ez a paraméter biztositja a sztochiometriailag nem ,,zart” reakcio-
egyenletek alkalmazasanak lehetdségét, azzal, hogy eldirja, hogy az esetleges tobblet
vagy hidny mely fazis tomegmérlegében keriiljon elszamoléasra. Ha az érték 0, akkor
az elszamolds a sztdchiometriai egyenlet alapjan torténik. Ha az érték -1, akkor a
fazistomegek nem valtoznak. Ha egy fazis sorszamat adjuk meg, akkor az elszdmolas
alapja a sztochiometriai egyenlet, az esetleges hidny vagy tobblet pedig a kijelolt
fazisban keriil elszamolasra.

A KinSim paraméterek ablak Sztochiometria, rendiiség lapjan (4.6. dbra) a mar
felvett kémia reakciok sztochiometriai egyenletét és sebességi egyenletét

definialhatjuk. A sztochiometriai egyenleteket az eldzéekben mar felvett komponensek
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sztochiometriai egyiitthatéinak beirdsaval definidlhatjuk. A reakciosebességi
egyenleteket a komponens tomegtortek hatvanyainak szorzataként értelmezziik és

leirasukhoz az egyes komponensek parcialis rendiiségét (a tomegtort kitevojét) kell

megadnunk.
=, KinSim paraméterek
Fézizok, komponensek T Reakciok T Sz‘f::::ﬁ{';zzlﬁa’ T humerikus paramétersk
Megjegyzes: |"H" eliaras saimulacios vizegalata
Reakcio kinetika definialisa
Paraméterek kivalasztasa Sztochiometriai egpiitthatdl j
endiizégi
Paraméterek megadasa Tranzzport konstansok
B 7 8 5 10 1 12 ||
RS Rl RJ RE. R Rz R
2 12 0 1 0 | 0 0 0|
3 3 1} -1 0 1 0 0 I}
4 4 0 -1 0 -2 0 0 1
15 1] 1} -1 0 -1 0 0 1
5 16 0 1} 0 -1 0 0 -1
7 ira 0 i} 0 0 0 0 i}
g i 0 1} 0 0 0 0 0 -
<] I »
Paraméter f3jlok kaonfigurdlaza ‘ Bealvasas f&ibal ‘ Mentés Fajlba ‘ ak ‘

4.6. abra A KinSim paraméterek ablak SztGchiometria és rendiiség lapja

Az atadasi, kristalyositasi illetve néhany mas folyamat leirdsdhoz sziikség lehet a
sebességi egyenletben szerepld tomegtorteknek, a 2.3. fejezetben bevezetett additiv
taggal valdo modositasara, ezek a transzport konstansok meniipontnal adhatok meg.

A felsorolt harom paraméter matrix elemeit a Reakcio kinetika definialdsa
keretben irhatjuk be. A Paraméterek kivalasztasa legordiild meniiben valaszthatjuk ki
a modositani kivant paraméterek csoportjat: Sztéchiometriai egyiitthatok, Rendiiségi
kitevok, Transzport konstansok. A kivéalasztott paramétereket a tovabbiakban a
Paraméterek megaddasa matrixmezOben tudjuk beirni ill. modositani. A matrixmezo
sorai az egyes reakcidknak, oszlopai pedig a komponenseknek felelnek meg. A
reakcidkat az elsd két oszlopban megjelend sorszam és reakciokod azonositja. A
komponenseket az els6 két sorban megjelend sorszam és komponenskdd azonositja.

A reakci6 kinetikai adatokat a mar leirt médon egy szoveges fajlban taroljuk. A

fajl formatumat a 4.1. tdblazatban mutatom be.
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4.1.tablazat A reakcio paraméter fajl felépitése

%************************************************* % _____________ Frekvenciafaktorlogaritmusa(lnko) _____________
* %
%% "R" eljaras szimulacids vizsgalata 838 174.6 1414 1352 76.5 32.15 45.19 42.24
% 85.69 102.95 3546 15.34
Yommmmmmmmmmmm Fazisok szama %
Yommmmmmmmmmam Aktivalasi energia/R (EaR, K) --------------=-—-
2 %
% 2450 53145 22765 36000 13277 14735 16507 22627
Yommmmmmmmmmm Fazisok kodja és neve 17230 25180 5980 0O
% %
%% F1 F1 fazis Yommmmmmmmmmm Sztéchiometriai matrix (nrx * nkomp) -------------
%% F2 F2 Fazis %
% -101000-1 000000
Yom-mmmmmmmm- Komponensek szama fazisonként ------------------- 0-1 000OO0O10-10000
- 010000-1010000
% 00000O0-10-200T1P0
12 1 000-100-10-10010
% 00000O0O0OO0O-100O0-10
Yommmmmmmmmmmm Komponensek kodja és neve -------------m-mnmmeumm -1 00000O0O0O0OO0OO0OO0O
% 00-1000O0OCOO0OO0OOO0ODO
%% RA RA komponens 0000O0O0OO0OO0O-10001
%% RB RB komponens 0000O0OO0OO0OO0OT1TO0OO0O0-1
%% RT RT komponens -1 001000O0-11000
%% RE RE komponens 00-110000-10100
%% RF RF komponens %
%% RS RS komponens Yommmmmmmmmeam Rendiiségi matrix (nrx * nkomp) -------------------
%% RI RI komponens %
%% RJ RJ komponens 10000010O0O00O0O0CO0
%% RK RK komponens 01 0000O0OO0O1O0O0OO0OO0
%% RW RW komponens 00000O0OT1O0O0OO0OO0OO0DO0
%% RZ RZ komponens 00000O0OT10100O0O00O0
%% RV RV komponens 00010010O0O0OO0OO0CO0
%% RC RC komponens 000000O0OO0OT1O0O0OTO
% 100000O0O0CO0O0OO0O0O
Yommmmmmmmmmm Komponensek moltomege (kg/kmol) ------------ 0010000O0OO0OO0OO0OO0DO
% 000103 067 00010O0O0O0
255.28 132.33 308.55 61.47 189.15 21.45 95.21 133.43 000 103067 00000°O0O0°1
53.2 215.12 320.14 32.73 45.15 1-500 00000010000
% 0-500 10000010000
B Reakciok szama %
% Yommmmmmmmmmmm Transzport matrix (nrx * nkomp) ------------------
12 %
% 000000O0OO0OO0OOO0OO0O
Yommmmmmmmmam Reakciok kodja és neve 000O0O0OO0O0OO0OO0OO0OO0OO0DO0
% 000000O0OO0OO0OOOO0OO
%% rl RT képzbdés 000000O0OO0OO0OOOO0OO
%% 12 RJ képzddés 000000O0OO0OO0OOOO0O
%% 13 RJ bomlas 000000O0OO0OO0OOOO0OO
%% r4 RI képzddés 000000O0OO0OO0OOOO0OO
%% 15 RI bomlas 000000O0OO0OO0OOO0OO0O
%% 16 RB bomlas 0 0 0 0.00005 0.0000004 0 0 0 00 00O
%% 17 RA bomlas 0 0 0 0.00005 0.0000004 0 0 0 000 0O
%% r8 RT bomlas 0 1.00001 0 0 0 0O0O0O0O0OO0O0O
%% 19 RK atadas 0 1.00001 0 0 0 00O0O0O0OO0OO0O
%% r10 RC atadas %
%% r11 RW képzddés Yommmmmmmmmmmm Elszamol6 vektor(nrxn)
%% r12 RZ képzodés %
% -1-1-1-1-1-1-1-10 0-1-1
Yommmmmmmmmmam Reakciohd (kJ/kmol)
%
0 -119000 243000 -95500 -95500 -38000 0 0 0 O -
113500 -113500

A KinSim paraméterek ablak Numerikus paraméterek lapjan (4.7. abra) adhatjuk

meg az eredmények mentésének gyakorisagat valamint a differencidlegyenlet megoldd
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¢s a sz€lsoeérték kereso eljaras fObb paramétereit. Az itt szerepld barmely paraméternek
nulla értéket adva a kovetkezokben zarojelben megadott alapértelmezéssel helyettesiti

a paraméter értékét.

=, KinSim parameterek

Fézizok, komponensek T Resakcidk TSztﬁchiometria,rendﬁségT Numefikus
parameéterek
Megjegyzes: [Numerikus médszersk paramétereinek meqadasa
Kinetikai szimulator eredményeinels mentése
Mentési ciklusidd (B0 sec) 120
Differenciil egyenlet megoldis paraméterei
Abszolut hiba korlat (1e-3) 1.00E-04
Relativ hiba korlat (1e-6) 1.00E-07
Szélsdertekkeresd ledllitisi korlatok
Paraméterek eltérése alapjan (1e-4) 1.00E-03
Celfiggveny eltérese alapjan (1e-4) 1.00E-04
Maximalis [épésszam (200%par) 20000000
Paraméter [&jlok konfigurélaza ‘ Bealvazas f&]bal ‘ tentés falba ‘ k. ‘

4.7.4bra A KinSim paraméterek ablak Numerikus paraméterek lapja

A Kinetikai szimulator eredményeinek mentése keretben, a Mentési ciklusido
mezében a szimulacids eredmények mentésének gyakorisagat adhatjuk meg
masodpercben (60 sec).

A Differencialegyenlet megoldas paraméterei keretben, az Abszolut hibakorladt
(le-3) mezdben ¢és a Relativ hibakorlat (le-6) mezdben a matematikai modell
megolddsanal haszndlt numerikus modszer hibahatarait allithatjuk be. Ezeket a

paramétereket a KinSim és Kinldent program is hasznalja.

4.1.2.2. A kisérleti paraméterek megadasa

A kisérleti paraméterek megadasa a receptura fajl (Adagoldsi és homérséklet
program fajl) kivalasztasat, és szerkesztését jelenti. Mind a KinSim, mind a Kinldent
programoknal ugyanazt a ,,receptira” fajlfelépitést alkalmaztam.

A Receptura — KinSim/Kinldent almeniit kivalasztva a 4.8. dbran lathato ablak

jelenik meg. A Miiveleti szakaszok lapon a miveleti eljaras 1épéseit definidlhatjuk, az
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Adagolas, parlatosszetétel lapon az adagolési eldirdsokat és a tavozd parlat
osszetételét adhatjuk meg, a Homérséklet, desztillatum lapon pedig a hémérseklet
1d6beli valtozasat, a forrdspont €s a parlataram valtozasat irhatjuk eld.

A Miiveleti szakaszok lapon (4.8.4bra) definidlhatjuk a reaktortérben
végrehajtando eljards szakaszait, a miiveleti idoket és az egyes miiveleteknél
lejatszodod (figyelembe vett) reakciokat. A KinSim illetve a Kinldent programok

felépitése megkivanja, hogy legalabb egy miiveleti szakaszbol alljon az eljaras.

=, KinSim/Kimldent receptiira

Miiveleti szakaszok T Adagolis, parlstisszetétel T Hamersekletek, desztildtum
Megjeayzés: |H" eliaras receptira paramétereingk megadasa
Miiveleti szakaszok megadisa
Miivelst sorszéma 4 Mivelstek szama 5 < >
Miiveleti idd 165 < ¥
Milvelet neve 4. muvelet Tilés
Lejatszado realiciok megadisa
3 E
12 13 4 1] 1] 7 i 3
Megy [0/1) 1 1 a 1 1 | a 1 1
[T | o]
Osszes Eqyik zem |
Paraméter f&jlok konfiguralasa ‘ Bedlvazas fajlbdl ‘ tentéz fajlba ‘ ak ‘

4.8.abra A KinSim/Kinldent receptura ablak Miiveleti szakaszok lapja

A lap tetején taldlhatd Megjegyzés felirati szovegmezdben a felhasznélot segitd
megjegyzést lehet megadni. Ez a megjegyzés valtozatlan formaban megjelenik az
Adagolas, parlatosszetetel és a Homérséklet, desztillatum lapokon is, de ott nem
modosithato.

A Miiveleti szakaszok megadasa keretben adhatjuk meg és nevezhetjiik el az egyes
szakaszokat. A Miivelet sorszama szovegmezdben a kivalasztott mivelet sorszamat, a
Miiveletek szama mezdében pedig a miiveletek darabszamat lathatjuk. A Miiveleti idé
mezében kell megadnunk az aktudlis mivelet eldirt idétartamat percben. A
Miivelet neve mezdben leir6 jellegili nevet adhatjuk meg.

A Lejatszodo reakciok megadasa keretben jelolhetjiik ki, hogy az aktudlis miivelet

soran a definialtak kozil mely reakciok mennek végbe (mely reakciokat vesziink
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figyelembe a szimulacid soran). A reakciokat az elsd két sorban lathat6 sorszdmmal és
reakcio koddal azonosithatjuk. A lejatszodo reakciokat a megfelel6 reakcidhoz beirt 1
értékkel jelezziik, mig a figyelembe nem vett (nem lejatsz6do) reakciokat a 0 érték
jelzi.

A KinSim/Kinldent receptura ablak Adagolds, parlatosszetétel lapjan (4.9. abra)
adhatjuk meg az aktudlis miiveleti szakaszhoz tartoz6 adagoldsi 1épéseket és az
esetleges desztillacidés folyamatok leirasa céljabol a parlat Osszetételét. A miveleti
szakaszban nem koételezd sem adagolési, sem desztillacios 1épés elvégzése, ezért ezek

az adattablak a receptura eljarastol fiiggden tiresen is maradhatnak.

=, KinSim/Kimldent receptiira

ilivelsti sTakaszok T Adagolas, parlatisszetétel T Himerzékletek, desztilatum

Megjequzés: |F|" eljaraz receptira parametereinek. megadaza

hiivelet [ 1 |1 muvelet < b
Miivelet lépéseinek megadisa
Paraméterek kivalasztasa |Adagolési prograrn j

Lépés | Idalperc] | Hossz(perc
1 a 0F
2 ] 0F

0F2

20 B2 <
>

Tarlés

05 0 0 5

Paraméter f&jlok konfigur%a ‘ Beolvazas fajlbadl ‘ Mentés Fajlba \ aK ‘
L AN

[ Lepes [ Tomealka) [Fazis () [Parhitesn]

| Lépés |Iddlpere) [Hossalpere| Fézie (| Cplki/kak)| Hemers (C) | Tomealkal |

4.9.abra A KinSim/Kinldent receptura ablak Adagolas, parlatdsszetétel lapja

Az adagolasi illetve parlatosszetétel 1épéseket a Miivelet lépéseinek megaddasa
keretben irhatjuk be. A Paraméterek kivalasztasa legordiild meniiben valaszthatjuk ki
a modositani kivant 1épések csoportjat: Adagoldsi program, Parlatosszetétel program.

A kivalasztott tipusti 1épéseket a tovabbiakban a keretben talalhato
matrixmezOkben tudjuk beirni ill. modositani. A felsé matrixmezd sorai az egyes

1épéseknek felelnek meg, oszlopai pedig az alabbi adatokat tartalmazzak:
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Adagolasi program:
1do (perc): az adagolasi 1épés kezdete a miiveleti szakaszon beliil
Hossz (perc):  az adagolasi 1épés idOtartama, pillanatszerii betoltésnél nulla.
Fazis (-): az adagolt anyag fazisa, egy legordiil6 fazismeniibol.
Cp (kJ/kg): az adagolt anyag fajhdje (csak az AuSim-ben hasznaljuk).
Homeérs.(°C):  az adagolt anyag hdmérséklete (csak az AuSim-ben hasznaljuk).

Tomeg (kg):  az adagolt anyag tomege.

Osszetétel program:
Tomeg (kg):  az lehajtott parlat tomege.
Fazis (-): a parlatot mely fazisbodl vessziik el, egy legordiilé fazismeniibdl.

Parolgashé (kJ/kg): az atlagos parolgasho az adott 1épésen beliil.

Az als6 matrixmez6 mindkét 1épéstipusnal a fazisosszetétel megadasara szolgal.
Amennyiben a fazis kivalasztdsa megtortént, ide az adagolt anyag illetve a parlataram
Osszetétele irhato be tomegtortekben. Az egyes komponensek a mez6 felsé két sordban
lathat6 komponens sorszam és komponens kod segitségével azonosithatok.

A KinSim/Kinldent receptura  ablak  Hdémérsékletek, desztillatum  lapjan
(4.10. abra) definidlhatjuk a reaktortér homérséklet, a parlatiram és a forraspont
valtozasat. A miiveleti szakaszban nem kotelezd sem hémérséklet, sem parlataram,
sem forrdspont program megadasa, ezért ezek az adattiblak a receptura eljarastol
fliggden tliresen is maradhatnak. Legalabb a hdmérséklet program megadéasa azonban
kivanatos, e nélkiil a reaktortér hdmérséklete alapértelmezésben 20 °C.

A Homeérséklet, desztillatum ¢és forraspont 1épéseket a Miivelet lépéseinek
megaddsa keretben irhatjuk be. A Paraméterek kivalasztasa legordiildé meniiben
valaszthatjuk ki a modositani kivant 1épések csoportjat: Homérséklet program,
Desztillacios program, Forraspont program. A kivélasztott tipusu lépéseket a
tovabbiakban a keretben talalhaté matrixmezdben tudjuk beirni ill. modositani.

A matrixmezd sorai az egyes lépéseknek felelnek meg, oszlopai pedig az alabbi

adatokat tartalmazzak:
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Homeérséklet program:

Idopont (perc): 1dépont a miiveleti szakaszon beliil.
Homérseklet (°C): hémérséklet a reaktortérben a fenti id6pontban.

Desztillacios program:
Idopont (perc):
Parlataram (kg/h):

Forraspont program:

1d6pont a miiveleti szakaszon beliil.

a reaktorbol tavozé parlataram.

Parlatmennyiség (kg): a desztillatum mennyisége.

Homeérséklet (°C):

=, KinSim/Kimldent receptiira

hémeérséklet a reaktortérben a fenti idépontban.

Miiveleti szakaszok

T Adagolaz, parlatizszetétel T Homérseékletek, desztillitum

Megieayzés: |F|" eljaras receptira parametersinek. megadaza

Miivelet | 2 |2. murelet

Miivelet lépéseinek megadisa

R

Paraméterek kivalasztasa | Hrnérsd

| Desztilacics program
{Fomaspgont program,
1)

L]
j >
Tarlés

B e\lvasés fajlbal ‘

P%éter fajlok konfiguralaza |

Mentés % ‘ ak. ‘

VA

AN

/

Iddpont [pere) | Hémérséklet (C] |

Lépés |

Lépés |F'ér|at MEenmny. [kg]| Farrazpont [C) |

| Lépss | iddpontipes) | Parlat &ram kot |

4.10. abra A KinSim/Kinldent receptura ablak Hémérsékletek, desztillatum lapja

A Parlatosszetétel, a Homérséklet, a Desztillacios €és a Forrdspont programokban
a lépések kozotti tartomanyok kezelése linearis
Parlatésszetétel és a Forraspont lépéseket a KinSim 1ill.

miikodésiik soran a miiveleti szakaszokra vonatkoztatott idéprogramma konvertaljak a

Desztillacios program alapjan.

interpolécioval torténik. A

Kinldent programok
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A kisérleti paramétereket (receptura) egy jol olvashatd szoveges fajlban taroljuk.

A f3jl formatuma hasonl6 a 4.1. tablazatban bemutatotthoz.

4.1.2.3. A KinSim program futtatasa

A KinSim programot a fOprogram Futtatds meniijének KinSim almeniijére
kattintva indithatjuk. A program helyes miikodésének eldfeltétele a vizsgalni kivant
Projekt kivalasztasa, a KinSim paraméterek megadasa és a KinSim/Kinldent receptura
megfeleld Osszeallitdsa. A program futdsa soran a Numerikus paraméterek / Mentési
ciklusidé paraméterben megadott gyakorisaggal a képernydre kiirja, hogy hol tart a
szimulacié (4.11. abra). A parancsablakon beliill az egyes oszlopok jelentése: i—

miiveleti szakasz sorszdma, ¢ — eltelt id6 (perc), ti — a miiveleti szakaszbdl eltelt 1d6.

e Coh chinsimi kinsim.exe

1
1
1
1
1
1
1
2
2
P
2
2

4.11. abra A KinSim szimulaci6 futasanak kijelzése

4.1.2.4. A KinSim program szamitasi eredményeinek megjelenitése

A program futdsanak befejezése utan a foprogram Eremények meniijének KinSim
almentijére kattintva az eredményeket egy Excel munkafiizetben tekinthetjiik meg. A
szamitas soran a KinSim program az eredményeket szoveges tipusu fajlba menti el a
projekt mappaba, az Eredményeket tartalmazo fajl neve mezdben megadott néven. A
KinSim eredmény fajl felépitése a 4.2. tablazatban talalhato, ahol n;, a komponensek
szama, n, a fazisok szama. Az eredmények megjelenitésére szolgalo Excel fajl neve
KinSim.xls. Ez a fajl megnyitasakor betolti az eredményeket az Adat nevii munkalapra,
ezaltal az eldre definialt dbrak is frissiilnek. A KinSim.xls fajlban két diagramot
készitettiink a szimuldcios eredmények grafikus megjelenitésére. A Hodram lapon a
reakcid hdaramat, a reaktor homérsékletet és a fazistomegeket, a Koncentrdcio lapon a

komponens tomegtorteket abrazoljuk (pl. az 5.1.- 5.6. abrak diagrammjai).



-71 -

4.2.tablazat A KinSim eredmény fajl felépitése

Oszlop kod | Viltozo

Muveleti szakasz sorszama
Receptura eltelt id6 (perc)
Mivelet eltelt id6 (perc)
Reaktor hdmérséklet (°C)
Forraspont (°C)

Pérlatdram (kg/h)
Pérolgashd (kJ/kg)
Reakcidhd-aram (kW)

1. komponens tomegtortje (-)

~[Z(QmETa|w|~

n, Komponens tomegtortje (-)

1. tazis tomege (kg)

n,fazis tomege (kg)

4.2.A Kinldent program

A Kinldent program az adekvat reakcio kinetikai modell megalkotdsdban nyujt
segitséget, célja a kinetikai modell paramétereinek meghatdrozasa laboratoriumi
kisérletek adatainak felhasznalasdval. Az identifikdlhatd paraméterek: sebességi
allandok (In k), aktivalasi energidk (E,/R), reakciohdk, rendiiségi kitevok, transzport
konstansok. Bemend adatként analitikai mérések (komponensek tomegtortjei ill.
fazistomegek) valamint reakcio-kaloriméterrel meghatarozott hdaram mérések
Iépéseit, a probléma matematikai megfogalmazasat a 3. fejezetben targyaltam
részletesen. A kovetkezOkben bemutatjuk a program miikddésének, bemeneti €s

kimeneti adatb4zisanak valamint kezeldi feliiletének legfontosabb részleteit.

4.2.1. A Kinldent program miikodése

A Kinldent reakciokinetikai paraméter identifikalo program a KinSim program
szimuldciés magjanak a megfeleld szélsdérték-keresd eljarassal kiegészitett valtozata,
azaz a modell megoldasat ugyanugy végzi el és szimulacidos eredmények alapjan

hatdrozza meg a keresd eljaras hiba-négyzetdsszeg tipust célfiiggvényét. A program
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jelenlegi verzidjaba beépitett szélsdérték-keresé eljards a Matlab programcsomag
fminsearch figgvénye, amely a Nelder-Mead simplex modszert alkalmazza. A tovabbi
fejlesztések soran korlatos szélsdérték-keresd eljaras beépitésével javithatd a program

hatékonysaga. A program felépitését és miikodését a 4.12. abran mutatom be.

Identifikalasi
paraméterek

p
Parameéter kijelolés

Célfiiggvény adatok

\Meérési adatok )

Reakcio
paraméterek 9
4 ™\ )
Kisérleti Kinetikai
paraméterek szimuldtor
J

Numerikus
paraméterek

\/

( Célfiiggvény szam. )

Minimalizaldas )
I J
. > 3

Célfiiggvény
Paraméterek Eredmények

4.12. abra A Kinldent paraméter becsld program struktiraja

A Kinldent program miikodéséhez sziikséges be- €s kimeneti adatokat az alabbi
nagyobb csoportokba soroltam:

1. A KinSim programhoz sziikséges valamennyi bemeneti adat:

e Reakcio paraméterek: A reakcidrendszer strukturdjanak és kinetikai
paramétereinek megadasa. Az identifikdland6 paraméterek esetében az itt

megadott értékek a keresés kezdd értékei.
o Kiserleti paraméterek: A vizsgalat eldirt hdmérséklet, adagolasi és desztillacios
programja.

o Numerikus paraméterek: A differencidlegyenlet megoldads paraméterei,

”or

valamint a sz€élsOérték kereso eljaras leallitasi paraméterei (4.7. abra).

2. Az ldentifikacios paraméterek t4jl tartalmazza az identifikaci6 vezérléséhez és a

célfiiggvény szamitasahoz sziikséges paramétereket valamint a mérési adatokat:
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o [dentifikalando paraméterek kijelolése: A reakcid paramétereknél hasznalt
strukturaban (a sztochiometriai egyiitthatok kivételével) az identifikdlandd

paramétereket 1 értékkel jeloljiik (a tobbi 0).

o Meérések sulyozasa: A célfiiggvényben az adott mérésre vonatkozo relativ hiba
sulyoz6 faktorai, az aldbbi sorrendben: reakcid hdaram, tomegtortek, fazis

tomegek. PI. ha valamelyik komponensre tobb mérésiink van, mint a tobbire.

e Relativ hiba vonatkoztatasi érték: Amennyiben a mért érték az itt megadottnal

kisebb (pl. 0), a relativ hibat ezekre az értékekre vonatkoztatjuk.
o Meérési adatok: Mérésenként: a mérés iddpontja (perc), a mérés tipusa
(0 ~ reakciohdaram, 1-+n; ~ tomegtort, n+1+n+n, ~ fazistomeg), a mért érték.
3. Az Eredmények fajlban kapjuk meg az identifikécié eredményeit.

Az identifikacios program algoritmus miikodése a kovetkezod f6 1épésekre bonthato:

1. Az identifikdland6 paraméterek kezdd értékének beallitasa.

2. A szimulécio végrehajtasa a KinSim szimuldcios programmal

3. A célfiiggvény kiértékelése a mért értékek €s a szimulacids eredmények alapjan.
4. Az identifikél6é paraméterek modositdsa a Nelder-Mead algoritmus alapjan.

5. A 2.-4. 1épések ismétlése a leallitasi kritérium teljesiiléséig.

4.2.2. A Kinldent program hasznalata

A ReaSim meniirendszerben a Kinldent program hasznalata soran az alabbi
1épéseket kell elvégezni:

e A projekt kivalasztasa vagy létrehozédsa a Projekt meniipontban.

o A reakcio paraméterek megadasa a Paraméterek — KinSim meniipontban.

o A kisérleti paraméterek beallitdsa a Receptura — KinSim/Kinldent meniipontban.
e Az identifikacios paraméterek megadasa a Paraméterek — Kinldent meniipontban
o Az identifikalé program futtatdsa a Futtatas — Kinldent meniipontban.

o Az eredmények megjelenitése az Eredmények — Kinldent meniipontban.
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Az elsd 3 1épés megegyezik a 4.1.2. részben leirtakkal, ezért most csak az utolso

harom Iépés részleteit mutatom be.

4.2.2.1. Az identifikaciés paraméterek beallitasa

Az identifikdcios paraméterek bedllitdsa magdba foglalja az identifikdlando
paraméterek kijelolését, a célfliggvény paraméterek ¢és a mért adatok megadasat.

A Paraméterek — Kinldent paraméterek almeniit kivalasztva a 4.13. dbran lathato
ablakot kapjuk. A Identifikalando paraméterek lapon jeldlhetjiik ki a meghatdrozando
paramétereket, a Mérési adatok lapon kell megadni a kisérleti adatokat, a Bedllitasok
lapon a célfiiggvény paraméterei €s a szélsGérték-keresd beallitasai adhatok meg. A
Kezdéértékek és eredmények lap a tervezett tovabbfejlesztés el6készitésére szolgal.

A KinSim/Kinldent receptura ablak Identifikalando paraméterek lapjan
(4.13. abra) az Identifikalando paraméterek kijelolése keretben jelolhetjik ki a
kinetikai modell identifikdlandé paramétereit (legaldbb egyet). A Paraméter tipus
kivalasztasa legordiild meniiben valaszthatjuk ki a kijelolendd paraméterek tipusat:
Reakcio paraméterek, Rendiiségi kitevok, Transzport konstansok. A konkrét
paramétereket a Paraméterek kijelolése matrixmezoben tudjuk megjeldlni. A 0 érték
beirasaval jeloljiik, hogy az adott paramétert nem kell identifikdlni, az 1 szdmjegy
jelzi, hogy az adott paraméter meghatarozando. A reakcidk azonositdsa az elsé két
oszlopban lathato sorszamukkal és kodjukkal torténik.

A matrixmezd egyes oszlopai a Reakcio paraméterek esetben az a sebességi
allandot (/n ky), az aktivalasi energiat (£,/R) és a reakciohdt (AH) jelentik. Az oszlopok
Rendiiségi kitevok és a Transzport konstansok esetében a komponenseknek felelnek
meg. A komponenseket a sorszam és komponenskod azonositja.

A KinSim/Kinldent receptura ablak Mérési adatok lapjan (4.14. dbra) adhatjuk
meg a mérési adatokat (legalabb egyet). A Mérési adatok megadasa keretben vihetjiik
be a mérések idépontjat, a mért adat tipusat és értékét. A konkrét adatokat a keretben
1évé matrixmezOben tudjuk beirni ill. modositani. A matrixmezd sorai az egyes
méréseknek felelnek meg. A mérések azonositdsa az elsd oszlopban lathato

sorszammal torténik.
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% Kinldent paraméterek

Identifikalandé T

paraméterek Mérési adatak T T Bedlitasok

Megjeaqyzés: |Identifikéciés adatok megadasa

Rendiiség és transzport matrix elemeinels kijelolése

Paraméter tipus kivalasztasa |F|eakcié paraméterek

Paraméterek kijeldléze Transzo?t konst?ansok
Infk) | Ea/R | dettaH
1 1 | i ]
2 2 1 1
3 i3 1 1
4 4 0 0
5 i a a
G 16 1 ]
7 7 a a
8 ] ] ]
9 9 0 0
Paraméter [jlok konfiguralasa Bedlvazas fajlbal ‘ / Mentés falba ‘ k. ‘
|
2 3 4 5 B 7 5 [«]
RE RT RE RF RS Rl RJ
2 12 0 0 0 0 0 0 0|
3 i3 1 0 a a I a a
4 4 a 0 a 1 I a a
5 1] 0 ] 1 0 0 0 0
g 16 a 0 a a a a a
7 7 a 0 a a I a a
g 18 1 0 ] 1 0 ] 0«
|+ [ ;H

4.13. é4bra A Kinldent paraméterek ablak Identifikdland6 paraméterek lapja

A matrixmez0 oszlopai az alabbi adatokat tartalmazzak:

Idépont (perc): a mérés idépontja (perc).
Meért valtozo: a mérés tipusa (legordiild meniibdl valaszthato).
Mert érték: a mérés eredménye.

A mért valtozoé lehetséges tipusa ¢€s jelolése a legordiilé meniiben a kdvetkezok:
Rxn_héaram:  reakcidohd aram (kW),
xX_kk: komponens tomegtort (-), ahol kk a komponens kodot jeloli,

m_fk: fazis tomeg (kg), ahol fk a fazis kodot jeloli.
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=, Kinldent paraméterek

Ickentifikélandd paraméterekI Meéresi adatok T T Bealltasak
Megjeqyzés: |Identifikéciés adatok megadasa
Meérési adatok megadasa
Sorszém | |ddpont MErt_valozd M Ert_Ertél j

3 12 % Ra 014
4 25 Fixn_hdaram 33} «
I} 40 Fixn_hiaram 55
G 0.23
7 3k >
a8 0.35
9 018
10 | Tarlés
11 0.05
12 13
13 0.0z
14 B30 Fixn_htiaram 45| =

Paraméter fajlok konfigurilaza ‘ Bealvazas f&ibdl ‘ tentés falba ‘ k. ‘

4.14. abra A Kinldent paraméterek ablak Mérési adatok lapja

A KinSim/Kinldent receptura ablak Bedllitasok lapjan (4.15. abra) adhatjuk meg a

szélsdeérték-kereso bedllitasait és a célfiiggvény szamitds paramétereit.

=, Kinldent parameéterek

Iclentifikélandd paraméterekI hérési adatak T T Beallitasok

Megjeqyzés: |I dentifik Acids adatok megadasa

Szélsiertékkeresd heallitisai

v Grafikus megielenités I~

Célfiiggvény szamitis paraméterei

1 2 3
Hiiaram R, FE RT
Sulptényezd 1 1 1 1
Relativhiba ref. 1 0.01 0.0 0.m
Kaoncentracid ref, m_RS {m_RS - m_fazis
4 g = |
v
Paraméter fajlok konfigurilasa ‘ Beolvazas f&ibal ‘ ‘ ak ‘

4.15. é4bra A Kinldent paraméterek ablak Beallitasok lapja
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A Szélsoértékkereso beallitasai keretben a Grafikus megjelenités kivalasztd
mezOre kattintva allithatjuk be, hogy az identifikacié sordn az identifikalt modell
illeszkedését bemutatd diagram megjelenjen-e. A Korlatos szélséértékkereso mezdben
az identifikal6 algoritmus tipusa valaszthato ki (jovobeli fejlesztés).

A Célfiiggvény szamitasnak paraméterei keretben a hibaszamitds paraméterei
allithatok be. A matrixmez6 oszlopai a lehetséges mérési adattipusoknak felelnek meg,
azonositasuk az elsd két sorban lathato sorszamokkal illetve kddokkal torténik:

Reakcio héaram: Hoaram felirat,
Komponens tomegtort:  Komponens sorszam és komponens kod,

Fazis tomeg: Fazis sorszam és fazis kod.

A matrixmez0 soraiban az alabbi paraméterek allithatdk be:
Sulytényezo: az adott tipusi mérés stilyozasa a célfiiggvényben,
Relativ hiba referencia:  anevezd (a mért érték) minimalis értéke a relativ
hiba szamitasakor,
Koncentracio referencia: a koncentraci6 szamitasnal hasznalt vonatkoztatasi
tomeg, legordiilé meniibdl valaszthato, m fazis: a

fazistomeg ill. m_kk, ahol kk komponens kod.

4.2.2.2. A Kinldent program futtatasa

A Kinldent programot a fOprogram Futtatas meniijének Kinldent almeniijébdl
indithatjuk. A program helyes miikodésének eldfeltétele a vizsgalni kivant Projekt
kivalasztasa, a KinSim paraméterek megadasa, a KinSim/Kinldent receptura megfeleld
Osszedllitasa és a megfeleld Kinldent paraméterek megaddsa. A program futds kozben
minden illesztési ciklusban kijelzi, hogy hol tart az identifikélés. A parancsablak az
els6 oszlopdban a célfiiggvény értéke, a kovetkezdkben az identifikaland6 paraméterek
értéke lathaté (a sorrend: sebességi allandok, aktivalasi energidk, reakciohok,
rendiiségi kitevok, transzport konstansok). A program a futdis végén kiilon
diagramokon abrédzolja az identifikalt paraméterek ¢és a célfliggvény valtozasat az

identifikalasi soran. A parancsablakot és a diagramokat a 4.16. abran mutatom be.
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4.16. abra A Kinldent program futdsanak kijelzése és az illeszkedés diagram

4.2.2.3. A Kinldent program eredményeinek megjelenitése

Az identifikalas elvégzése és egy szimulacids 1épés elvégzése utdn a fOprogram
Eremények meniijének Kinldent almeniijére kattintva egy Excel munkafiizetben
tekinthetjik meg az identifikdlt modell illeszkedését. A szimuldcidés 1€pés
elvégzéséhez az identifikalt paramétereket irjuk be a KinSim paraméterek ablak
Reakciok 1ll. Sztéchiometria, rendiiség lapjain és futtassuk le a KinSim programot.

Az eredmények megjelenitésére szolgaldo Excel fijl neve Kinldent.xls. Ez a fajl
megnyitasakor betolti a szimulaciés €és mérési eredményeket, valamint frissiti a
diagrammokat. A Hédram lapon a mért és a szimulacioval kapott reakcid héaramot, a
Koncentraciok lapon a mért €s a szimuldcioval kapott komponens tomegtorteket
abrazoljuk (pl. a korabbi 3.1. és 3.9. dbrak diagrammjai).

Az identifikalas soran a Kinldent program az eredményeket szoveges tipusu fajlba
menti el a projekt mappaba, az Eredményeket tartalmazo fajl neve mez8ben megadott

néven. A Kinldent eredmény f4jl felépitése a 4.3. tablazatban talalhato, ahol n, az
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identifikaland6 paraméterek szama, n; a komponensek szama, ns a fazisok szdma. A
fajlba mentett reakciohd aram, tomegtort és fazistomeg értékek a miveleti 1d0 végére

vonatkoznak, a tomegtortek vonatkoztatasi alapja a Koncentracio referencia.

4.3.tablazat A Kinldent eredmény f4jl felépitése

Oszlop kod | Viltozo
A Célfiiggvény értéke
B 1. paraméter értéke

n, paraméter €rtcke
Reakciohd-aram (kW)
1. komponens tomegtortje (-)

n, Komponens tomegtortje (-)
1. fazis tomege (kg)

n,fazis tomege (kg)

4.3.A reaktorrendszer szimulacioja

A teljes reaktorrendszer szimulacioja a KinSim ¢és az Ausim programok
osszekapcsolasaval végezheto el. A két program informacios kapcsolatait a 4.17. abran
szemléltetem.

A két program funkcionalisan az eredeti feladatait latja el, azaz az AuSim az
autoklav termikus miiveleteit és miitkodését képezi le, mig a KinSim a reaktortérben
lejatszodo technoldgiai részfolyamatokat. A két program milkddése gyakorlatilag
parhuzamos. A KinSim szimulator szolgaltatja a reakcidkbol szarmazd hdéaramot, a
reakcioelegy tomegét valamint forraldsos miiveleteknél a forrdspontot és a
parolgashét, amelyeket az AuSim a hémérleg szamitasakor hasznal fel. Az AuSim
program szolgaltatja a KinSim szdmara az aktualis miivelet sorszdmat, a reaktortérbeli

homeérsékletet és a forralasos miiveleteknél a parlataramot.
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4.17. é&bra Az AuSim és a KinSim program kapcsolata

A két program paraméterezése természetesen kis mértékben valtozik az 6nalld
alkalmazashoz képest. A KinSim 0nall6 hasznalatakor sziikséges hdmérséklet-1dd
programot, illetve pdarlatiram programot nem sziikséges megadnunk a reaktor
szimulaciohoz (illetve ezeket ilyenkor a program figyelmen kiviil hagyja). Az AuSim
esetében a reakcidelegy tomegének megaddsa €és a reakciohddram-id6 program

megadasa valik sziikségtelenné.
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5. A szakaszos technologia-fejlesztés szimulacios modszere

A szakaszos technolégia fejlesztés a korabban megfogalmazottak szerint, altalaban
rendkivil 1d6- €és koltségigényes folyamat, elsésorban a méretnovelési feladatokhoz
kotédo kisérleti feladatok miatt. A szimulaciés modszer 1ényege, hogy a sziikséges
kisérletek szamat, mind a laboratériumi, mind a féliizemi és iizemi szinteken,
jelentésen csokkenthetjiik az alkalmas modell kidolgozéaséaval és az igényelt kisérletek
ill. vizsgalatok szimuldtorok segitségével torténd elvégzésével. Ez a modszer mind
1d6, mind koltség szempontbol szamottevd megtakaritast jelenthet. Ezen tilmenden, az
elvégzett vizsgalatok kore joval szélesebb lehet, ami tovabbi elényokkel jarhat a
technoldgia optimalis miikodtetése ¢és a  folyamat-biztonsag ndvelésének

szempontjabol.

5.1. A szimulacios modszer alkalmazasa

A technologiafejlesztés fobb szintjeit, a laboratoriumi szinttdl a teljes gyartasig, a
2.1. dbran mutattam be. Ezt a struktirat természetesen az adott fejlesztési feladatnak
illetve a fejlesztést folytatd cég adott szervezeti és miikodési felépitésének megfelelden
bdvithetjiik vagy akar sziikithetjiik is. A szimulaciés modszer alkalmazasdnak
eszkOzbazisa a megfeleld reaktor szimuladtor szoftver, esetiinkben a 4. fejezetben
bemutatott KinSim, Kinldent és AuSim programok, a megfeleld ReaSim keretben. A
szimulacios fejlesztési modszer illusztralasaként a 2.3.2. részben megfogalmazott
hatéanyag gyartasi technologia kapcsan elvégzett vizsgalataimat foglalom Ossze
roviden. A vizsgalatok tapasztalatai €s eredményei jol példazzak a javasolt mddszer
alkalmazhatosagat ¢és technikai megoldésait, tovabba megalapozzdk a moddszer

algoritmus-jellegli megfogalmazésat.

5.1.1. A szimulacios modszer alkalmazasanak lehetéségei

A szimuléacidos modszer altalaban véve, a feladat jellegének megfeleld, adekvat
modell felhasznalasaval, gyakorlatilag barmely kisérleti vizsgalatokat igényld kutatés-
fejlesztési feladat megoldasaban alkalmazhat6. A jelen dolgozatban targyalt konkrét

modszertan alapvetden a receptira orientalt, szakaszos technologidk kutatdsanak ill.
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fejlesztésének szamos fazisdban alkalmazhatdé. Néhany jellemzd alkalmazasi

lehetdség, amelyek jelentds részét mar a gyakorlatban is alkalmaztuk:

Szakaszos technoldogiak lizemeltetési problémainak vizsgalata.

A reakcidmechanizmus és a megfelel6 kinetikai modell meghatarozasa.
Uj gyartasi eljarasok fejlesztése.

Recepturak (laboratériumi, féliizemi, izemi) fejlesztése, tesztelése.
Szakaszos technoldgiai rendszerek tervezése.

Miikodo technologiai rendszerek optimalizalasa.

Késziilék korlatok (hdatadas, stb.) figyelembevétele.

Biztonsagtechnikai vizsgalatok.

A modszer alkalmazasaval kapcsolatban tobb ipari feladat kapcsan sikertilt

vizsgalatokat végezni ill. tapasztalatot szerezni. Ezek koziil a legfontosabbak:

Gyobgyszeripari hatéanyag gyarté technologidk fejlesztése, iizemesitése tobb
hatoanyag ill. intermedier gyartd technoldgia kapcsan (Chovan, 2002b;
Chovan et al., 2004, 2006)

Klorozott polietilén gyartds meghatdrozd 1épéseinek vizsgalata ¢és

optimalizélasa kapacitasbovités céljabol (Kun et al., 2004a, 2004b).

5.1.2. A szimulacios modszer alkalmazasanak fobb 1épései

A konkrét kutatds soran, a 2.3.2. példahoz kapcsolodoan a kovetkezd kisérleteket

illetve vizsgalatokat végeztem el:

1. A korabbi kisérletekben kidolgozott laboratoriumi eljards eredményeire épitve a

meghatdroztam a bruttd reakcioegyenleteket (2.4. tablazat). Ezek az eredmények

reakcidkaloriméteren illetve automatizalt laboratériumi rendszeren végzett

kisérletek feldolgozasanak az eredményei voltak.

2. A modell alkotas kovetkezd 1épéseként a laboratdriumi eljards alapjan az eljaras

modellt definidltam. Ez az 0sszetett problémanak egy attekintheté dekompozicidja.

Ezutan minden részeljarasra vagy miiveletre megvizsgaltam az alabbiakat:
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e Melyek a definidland6d termodinamikai fazisok? Ennél a laboratoriumi eljaras
kidolgozasa soran szerzett tapasztalatoknak, vizualis megfigyeléseknek is nagy

szerepe lehet.
e Fazisonként mely kémiai komponensek jatszanak aktiv szerepet?

o Fazisonként mely kémiai reakciok valdszintsithetok? Ennél a kémiai
mechanizmusra vonatkozé kutatasnak, szakirodalom figyelésnek van jelentdsége.
Az elérhetd legteljesebb kémiai tudas Gsszegytjtésére kell térekedni. Ebben a

fazisban a mérési lehetdségekbdl adodo korlatokat figyelmen kiviil kell hagyni.
e ToObb termodinamikai fazis esetén mely komponensek atadasaval lehet szamolni?

. A 2. 1épésben meghatarozott termodinamikai fazisok, kémiai komponensek, kémiai
reakciok és komponens atadési folyamatok meghatirozzak a kialakitandé modell
strukturajat, azaz a részletes modellt (2.5. tablazat). Ha minden el6zéleg definialt
folyamat formalis paramétereit (sebességi allandok, aktivalasi energia, reakciohd)

ismernénk, a modell teljes lenne. A paraméterek megadédsanak két forrasa van:

e A szakirodalombol kivalasztott a priori paraméterek (pl. reakcidhdk, fazis

egyensulyok, kvalitativ inhibicids ill. katalitikus effektusok).
e (éltudatosan elvégzett fizikai mérések adataira illesztett paraméterek.

Az elsé forrast illetéen kézikonyvek informadcioira, ill. elsésorban flow-sheeting
szimulatorok adatbazisaira, esetleg hozzaférheté professziondlis adatbankok
adataira tamaszkodhatunk. Gyakori azonban, kiilondsen gyodgyszergyari
technologiak esetében, ilyen jellegli forrdsokbol gyakorlatilag nem kaptunk
segitséget. A kisérleti tipusu informécidszerzést ipari kdrnyezetben elsdsorban az
analitikai korlatok nehezitik.

. Az el6bbi nehézségek miatt a mar megalkotott részletes modell alapjan, a kémiai
fejlesztéssel  foglalkozé  kollégak  tapasztalatait ¢és a  megfogalmazott
modellegyszeriisitési elveket alkalmazva, kidolgoztam az Un. tendencia modellt
(2.6. tablazat). Ez nem tartalmaz minden kémiai részletet, de a f6 brutté kémiai
reakciokat vissza kell, hogy tiikrozze! Olyan és annyi fizikai mérést kell végezni,

hogy a végs6 tendencia modell identifikalhato legyen.



-84 -

5. Az identifik4cio, a paraméterillesztés a szimulacios modszer alkalmazédsanak egyik
legnehezebb fazisa, ugyanakkor ennek korrekt megoldésatol fiigg a modell, ill. az
arra alapozott szimulacid valdsdghlisége. A rosszul illesztett modell alapjan a
szimulaciés vizsgalatokban levont kovetkeztetések inkorrektek Ilehetnek! Ez
nemcsak a kézi, hanem az automatikus illesztésnek is probléméja. Az utdbbinal
Iényeges a megfeleld célfiiggvény definidldsa, ami a megoldasra hatassal van. Nem
mindig adodik ,,igazi” megoldas”. Ilyenkor sziikségessé valhat a korabbi modell
struktara feliilvizsgalata és ujabb kisérleti informacidk gyljtése. Az illesztésnél, ill.
hémérsekletfiiggést altaldban két izoterm mérés feldolgozasaval lehet meghatarozni.
Az alkalmazott identifikalasi megkozelitést és alkalmazasanak Iépéseit a 3.

fejezetben mutattam be.

6. Az eljarasfejlesztést segitd szimulacids vizsgalatokat az illesztett modellt leképezd
KinSim szimulatorral (1d. 4.1. fejezet) végeztem, varidlva az alkalmazott
hémérséklet profilt, az adagolasokat és az elvételeket. Automatikus optimumkeresés

1s lehetséges. Ennek nehézségei a paraméterillesztéssel analdgok.

7. A félizemi kisérleteket megelézden, az elézdleg optimalizalt eljarast, vagy annak
vizsgalandd részeljardsit az AuSim ¢és a KinSim szimulatorok egyiittes
felhasznaldsaval, a megfeleld konkrét reaktorra (pl. 250 1) aktualizalva vizsgaltam.
Megvizsgaltam a gépészeti, ill. szabalyozéstechnikai korldtoknak a gyartasra

gyakorolt hatasat.

8. A biztonsagi szempontok vizsgalata végett, szimuldcioval meghataroztam a reaktor

elfutas miatti veszélyes lizemeltetési tartomanyokat.

9. A 7. és 8. pontbeli szimuldcios vizsgalatokat a gyartasra kijelolt reaktorra

aktualizalva, kidolgoztuk a gyart6 reaktoron realizdland6 recepturat.

5.1.3. A szimulacios modszer korlatai

A szimuléacids modszer alkalmazasdhoz hozzatartozik azon korlatoknak a pontos

megfogalmazasa is, amelyekkel kapcsolatos kérdések megvalaszolasara a szimulacios
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eszkoz alkalmatlan. A munka sordn kidolgozott két szimulatort illetden az aldbbiakra
kell felhivni a figyelmet:
e A kémiai reakciok, ill. komponens ataddsok a definialt formalis keretekben

képezhetdk le.
e A komponens atadasi feliilet valtozdsara egy durva kozelités alkalmaztam.

o A faziskevertségnek (mikro-, makrokeveredés) a folyamatokra (kémiai reakcio,
komponens datadas) vald explicit hatdsa nincs a modellbe épitve. Ezt a

méretnovelési problémak vizsgalatanal figyelembe kell venni.

e A numerikus modszerek pontossagat, bizonyos kisérletekben ellendrizni kell.

5.2. A hatéanyag gyartasi eljaras szimulacios fejlesztése

A 2.3.2. fejezetben bemutatott hatdanyag gyartd ,,R” eljaras identifikalt tendencia
modelljét a KinSim szimulatorban realizdlva végeztem el az 5.2.1. részben
megfogalmazott 1-5. modellalkotasi 1épéseket kovetd, 6-9. fejlesztési részproblémak
tanulmanyozasat, azaz az eljaras-fejlesztési, lizemesitési és biztonsagtechnikai
vizsgéalatokat. Az ,R” hatdéanyagot gyartd eljards termodinamikai fézisait és

komponenseit az 5.1. tdblazatban foglaltam 6ssze az érthetdség kedvéért.

5.1.tablazat Az ,,R” technoldgiai 1épés termodinamikai fazisai és komponensei

Termodinamikai fazisok 2
oldoszeres fazis F,
vizes fazis F,
Komponensek 13
nyersanyagok RA, RB, RC
fazistranszfer katalizator RE, RF
olddszer RS
termék RT
intermedierek RI, RJ, RK
melléktermékek RV, RW, RZ
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5.2.1. Az eljaras-fejlesztési vizsgalatok

Az eljaras-fejlesztési vizsgalatok célja els6sorban a miiveleti id6 csokkentése
és/vagy a kihozatal javitasa. Technoldgiai beavatkozasként a kiilonb6z6 technologiai

paraméterek (pl. hdmérséklet) id6beli valtozasanak eldirdsa valamint a kiilonbdzd

crer

A szakaszos technoldgidk egyik fontos részét képezik az Un. rataplalasos
(fedbatch) technologidk, amelyek kiilondsen az erésen exoterm vagy endoterm gyors
reakciok esetében hasznalhatok elénydsen. Ezen technoldgidkban a reagensek egyik
részét bemérjiik a reaktorba (szakaszos), a masik részét pedig folyamatosan adagoljuk.

Az adagolasra kétféle lehetdség is adodik:

e Eldrecsatolas: Az adagolds egy megadott térfogataram-id6 fiiggvény szerint folyik.
A térfogataram fliggvényt az eljarasfejlesztés soran kell meghatarozni ugy, hogy
megfeleld hiitd (fiitd) kapacitastartalék meghagyasaval a gyartas soran a megfeleld

hémérséklet, nyomas stb. tarthaté legyen.

e Visszacsatolds: A teljes hiitd (fitdé) kapacitast (egy biztonsagi tartalék
meghagyasaval) kihasznalva, az adagolas mértékét, a megfeleld tulajdonsag
(hdmérséklet, nyomas, stb.) tartasaval, visszacsatolassal hatdrozzuk meg.
Esetlinkben biztonsagtechnikai okokbodl az eldrecsatolasi technika kertilt el6térbe,
igy a tovabbiakban ezt vizsgaltam. Az eldrecsatolt adagolasi stratégia tervezésének
legfontosabb fazisai az alabbiak lehetnek:
e A reaktorba bemérendé komponensek Hy halmazénak és az adagold tartalyba

bemérendd komponensek H, halmazanak meghatarozasa.

e A H, és Hy halmazokba sorolt komponensek koncentracidinak meghatarozasa.

e A gyartas soran alkalmazandé optimalis hdmérsékletprofil (T(t), /t € [0, t], ahol T
a gyartasi 1d6) meghatarozasa.

e Az adagolas optimalis térfogataram profiljanak (B(t), t € [0, T]) meghatarozésa.

Az eljarasfejlesztés soran, a gyartd berendezések fizikai korlatait kdzvetleniil nem

kell figyelembe venni, mivel ezek a kés6bbi (féliizemi, lizemi) megvaldsitds soran
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realizdlodnak. Ebben a fazisban csupan a természettudoményi térvények jelentik a

korlatokat.

A fenti megfontolasokat szem eldtt tartva, figyelembe véve, hogy a fizikai
mérések alapjan kidolgozott recepturaktol tdvoli megoldasok esetén a modell
inadekvat, szdmos szimulacids kisérlet sorozatot hajtottam végre a receptura
fejlesztése céljabol. Ezen kisérletek mindegyike a laboratoriumi eljaras paramétereibol

(alap receptura) indul ki €s azok részleges modositasat jelenti.

Az aldbbiakban az elvégzett kisérletek azon részét mutatom be, amelyek az eljaras
fejlesztés szempontjabol Iényegesnek tekinthetd kovetkeztetésre vezetnek. A
vizsgalatok fobb jellemzdit az 5.2. tablazatban foglaltam Gssze. A tabldzatban és a
kovetkezd alpontokban az egyes kisérleteket E1-E22 koddal jeloltem. A tablazatban az
alap recepturatdl eltérd kisérleti paramétereket is megadtam, my; az i. komponens (1d.
5.1. tablazat) alap receptira szerinti mennyisége. A targyalt vizsgalatok legfontosabb
eredményeit diagrammokon is bemutatom. Az egyes abrakon harom-harom kisérlet
hdéaraméanak iddbeli valtozasat abrazold két diagramm formdjdban. Az &brakon
szerepld harom kisérlet koziil a kozépsd altaldban az alap receptira paraméterek

alkalmazésaval kapott eredményeket mutatja, az ettdl eltéro eseteket kiilon jelzem.

5.2.1.1. Az egyes komponensek mennyiségének hatasa

Az elsO kisérletsorozat célja annak meghatdrozdsa volt, hogy az egyes
komponensek mennyiségének valtoztatasaval milyen mértékben befolyasolhat6 a
gyartas lefolyasa.

El. A beadagolt RB alapanyag receptura szerinti mennyiségét az 1. kisérletben 100
grammal csokkentettem, a 3. kisérletben ugyanennyivel ndveltem.
Megallapitottam, hogy a csokkentés hatasa jelentdés, a mennyiség novelése
azonban mar nem jar a kihozatal ndvekedésével, viszont az elvonand6 héaram

lényegesen nd (5.1. abra).



5.2.tdblazat Az eljarasfejlesztés 1épéseinek dsszefoglalasa.

Kod Vizsgalat targya Paraméter Paraméter értékek
1. kisérlet 2. kisérlet 3. kisérlet
El Komponens mennyiség hatdsa | RB mennyiség mgg0-100 MRB,0 mgp0+100
E2 | Komponens mennyiség hatasa | RE mennyiség 0.5mgE MRE 0 2mRE
E3 Komponens mennyiség hatdsa | RF mennyiség 0.5mgr o MRF,0 2mgF o
E4 | Komponens mennyiség hatasa | RC mennyiség mgc,0-350 MRC,0 mgc,0+350
E5 | RB beadas modja Bemért, adagolt RB mgg 0, 0 0, mrp,0 0.5mgg 0, 0.5mgp o
E6 |RA beadds mddja Bemért, adagolt RA mga.0, 0 0, mgra o 0.5mga 0, 0.5mRAa o
E7 | RF beadds modja Bemért, adagolt RF mgr, 0 0, mgr, 0.5mggr,, 0.5mgr
E8 | RF adagolas Adagolt RF, RE mgF.0, 0 2mgg,0, 0 3mgg,, 0
E9 |RE adagolas Adagolt RF, RE 0, mgg 0, 2mgg 0, 3mgg
E10 |RS beadds modja Bemért, adagolt RS 0.15mgr,0, 0.85mgr, | 0.42mgr 0, 0.58mgro | 0.7mgr,0, 0.3mgr o
E11 | Gyorsul6 adagolas 1/3 rész adagolasi id6 60, 40, 20 40, 40, 40 70, 40, 10
E12 |Lassul6 adagolas 1/3 rész adagolasi 1d6 20, 40, 60 40, 40, 40 10, 40, 70
E13 | Adagolas id6tartama 1. Adagolasi 1d6 60 120 180
E14 | Adagolas id6tartama 2. Adagolasi 1d6 10 20 40
E15 |Szakaszos megvalésités RF, RE bemérés IMRF,0, MRE,0, 2mRF,09 IMRE,0, IMRF,0, 2I’I1RE’(),
E16 |RF, RE kiilon adagolas 1. adagolasi 1d9, 2. adagolasi id6 | 60, 60 60, 100 60, 140
E17 |RA, RB bemér.; tobbi adagolds | Adagolasi id6 60 120 180
E18 |RA bemérés; tobbi adagolas Adagolasi id6 60 120 180
E19 |RB bemérés; tobbi adagolas Adagolasi id6 60 120 180
E20 | 1/2 RB bemérés; tobbi adagolas | Adagolasi id6 60 120 180
E21 |Kettds adagolés olddszer nélkiil | 1. adagolési id6, 2. adagolasi id6 |20, 60 20, 120 20, 180
E22 | Kettds adagolés olddszerrel 1. adagolasi 1dd, 2. adagolasi id6 |20, 60 20, 120 20, 180

_88_
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5.1.4bra Az RB komponens mennyiségének hatésa.

A beadagolt RE receptira szerinti mennyiségét az 1. kisérletben felére
csOkkentettem, a 3. kisérletben pedig kétszeresére ndveltem. Megallapitottam,
hogy a valtoztatds hatdsa a termékkoncentraciora minimalis, az elvonand6
héaram viszont nem jelentés mértékben monoton né a mennyiség novekedésével.
A kisérlet elején beadott RF receptira szerinti mennyiségét az 1. kisérletben
felére csokkentettem, a 3. kisérletben kétszeresére noveltem. Megallapitottam,
hogy a valtoztatds hatdsa a termékkoncentracidora €és a reakci®6 hdaramara
minimalis.

A kisérlet elején bemért RC receptira szerinti mennyiségét az 1. kisérletben 350

grammal csokkentettem, a 3. kisérletben ugyanennyivel ndveltem.

X (tdmegtort)
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Megallapitottam, hogy a mennyiség novelése kismértékben noveli a kihozatalt

illetve a hdaramot.

A fenti eredmények alapjan megallapitottam, hogy az egyes komponensek

mennyiségének novelése nem javitja jelentésen a termékkihozatalt, tehat az alap

receptiraban szerepld komponens aranyok kovetése javasolhatd. Egyes komponensek

mennyiségének novelése a hiitési igény novekedésével is jarna.

5.2.1.2. Az egyes komponensek adagolasanak mddja

A masodik kisérletsorozatban az F; fazisbeli komponensek (RA, RB, RE, RF, RT)

beaddsanak moddjat varidltam, annak eldontésére, hogy mely komponenseket kell a

gyartas kezdetén bemérni illetve melyeket kell adagolni.

ES.

E6.

E7.

ES.

Az 1. kisérletben az RB receptira szerint beadagolando6 teljes mennyiségét mar a
kisérlet elején bemértem reaktorba; a 3. kisérletben a teljes mennyiség felét
mértem be, a tobbit pedig adagoltam. Megéllapitottam, hogy az adagolas mddja a
kihozatalra nincs észrevehetd hatassal, azonban a mennyiség akar részbeni
bemérése a reakcio elején, jelentds héeftektussal jar (5.2. ébra).

Az el6z6 kisérlettel megegyezd modon, az RA receptira szerint beadagolando
teljes mennyiségét az 1. kisérletben mar a kisérlet elején bemértem reaktorba; a
3. kisérletben a teljes mennyiség felét mértem be, a tobbit pedig adagoltam. A
kihozatal itt sem valtozik jelentds mértékben. A kezdeti beadagolassal jard
hoaram novekedés azonban kisebb mértékii, mint az RB esetében.

Az RF —receptlra szerint a kisérlet elején bemérendd — teljes mennyiségét az 1.
kisérletben a tobbi adagoland6 komponenssel egyiitt adagoltam; a 3. kisérletben a
teljes mennyiség felét mértem be az elején, a tobbit pedig adagoltam. Az — akar
csak részbeni — adagolds alkalmazédsa is észrevehetden noveli a termék
A fazistranszfer szerepet betoltd komponensek koziil ebben a kisérletben csak az
RF szerepelt. Az RF bevitele a tobbi adagolt komponenssel egyiitt tortént. Az RF
mennyisége az 1. kisérletben az alap receptura szerinti, a 2. kisérletben ennek
kétszerese, a 3.-ban haromszorosa. Megéllapitottam, hogy még az alap receptira

szerinti mennyiség haromszorosa mellett sem érhetd el megfeleld kihozatal.
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5.2. ébra Az RB komponens bemérés/adagolas valtoztatésa.

A fazistranszfer szerepet betdltd komponensek koziil ebben a kisérletben csak az
RE szerepelt. Az RE-t a tobbi adagolt komponenssel egylitt juttattam a reaktorba.
Az RE mennyisége az 1. kisérletben az alap receptura szerinti, a 2. kisérletben
ennek kétszerese, a 3.-ban pedig haromszorosa. Az el6zd kisérlethez hasonldan
itt is azt 4llapitottam meg, hogy a receptira szerinti teljes mennyiség
haromszorosa mellett sem érhetd el megfeleld kihozatal.

A kisérlet elején bemért RS olddszer receptura szerinti mennyiségébdl az 1.
kisérletben 100 grammot az adagolt oldathoz adtam, a 3. kisérletben az adagolt
mennyiségbdl tettem at 100 grammot a kisérlet elején beadott mennyiséghez. A
valtoztatas a termékkoncentraciora gyakorlatilag nincs hatassal, a reakcioban

felszabadul6 ho kismértékben nd az adagolt mennyiség novekedésével
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Osszefoglalva megallapitottam, hogy a reagald szerves komponensek adagolasa

mind a kihozatal, mind a hdéaram csokkentése szempontjabol kedvezébb, mint a

folyamat kezdetekor egy adagban tortén6é beadas vagy azzal egyenértékii. Az allando

Osszmennyiségli oldoszer adagolasanak illetve kezdeti bemérésének modositasa

gyakorlatilag nem befolyéasolja a hdaramot illetve a kihozatalt.

5.2.1.3. Az adagolasi sebesség hatdsa

A harmadik kisérletsorozatban az adagolasi sebesség valtoztatasanak hatdsat

vizsgaltam. Ez a kisérlet sorozat az adagolds idejének és jellegének meghatarozasat

célozta.

El1.

El2.

E13.

El4.

Harom Iépcsében novekvd adagoldsi sebességet alkalmaztam. A receptura
szerinti adagolandé mennyiségek 1/3 részeit rendre 60, 40 illetve 20 perc alatt
adagoltam be az 1. kisérletben, a 2. kisérletben az eredeti egyenletes adagolast
alkalmaztam, a 3. kisérletben pedig nagyobb gyorsulassal, 70, 40 és 10 perc alatt
végeztem az adagolast. Az adagolas ilyen jellegli mddositasa a kihozatalra nincs
¢észrevehetd hatassal, azonban a hdaramban — a folyamat vezetése szempontjabol
kedvezétlen csucsok jelennek meg (5.3. abra).

Harom Iépcsében csokkend adagoldsi sebességet alkalmaztam. A receptura
szerinti adagolanddé mennyiségek 1/3 részeit rendre 20, 40 illetve 60 perc alatt
adagoltam be az 1. kisérletben, a 2. kisérletben az eredeti egyenletes adagolast
alkalmaztam, a 3. kisérletben pedig 10, 40 és 70 perc alatt végeztem az adagolast.
A modositas hatasa hasonld a novekvé adagolasi sebesség hatasahoz.

Az adagolasi 1d6 szerepét vizsgaltam. Az 1. kisérletben a receptura szerinti
adagolasi 1d6t (120 perc) 60 percre, mig a 3. kisérletben 180 percre
modositottam. Az adagolasi id0 novelése egyértelmiien csokkenti a termék
aranyosan nagyobb hdaramot eredményez.

Az eldz6 kisérlet folytatdsaként az adagolasi i1d6 tovabbi csokkentését
vizsgaltam. Az 1. kisérletben 10, a 2.-ban 20, a 3.-ban pedig 40 perces adagolasi

1dét  alkalmaztam. Az adagolds tovabbi  gyorsitdsdnak hatdsa a
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termékkoncentracidra jelentéktelen volt, viszont a héaram az el6z6é kisérletnél

tapasztalt modon lényegesen megnott.
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5.3.abra Gyorsul6 adagolas alkalmazasa.

Ezekben a kisérletekben a tisztdn szakaszos eljarast vizsgaltam (adagolési
1d6 =0). A kisérletek soran a fazistranszfer komponensek mennyiségét is
varialtam. Az 1. kisérletben a receptira szerinti mennyiségeket alkalmaztam, a 2.
kisérletben az RF mennyiségét, a 3.-ban pedig az RE mennyiségét duplaztam. A
maximalis termék koncentracié gyakorlatilag megegyezik a rovid adagolési idok
esetében tapasztaltakkal. Az RE mennyiségének novelése kismértékben rontja a
kihozatalt és noveli a héaramot (5.4. dbra).

A kisérletek soran 60 perces adagolasi id6t alkalmaztam az RA, RB és RS
esetében. Az RF ¢és RE adagolasi ideje az 1., 2. és 3. kisérletekben rendre 60,
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100, illetve 140 perc volt. Megallapitottam, hogy a modositas hatdsa a termék
koncentraciéra minimalis, viszont a hoaram csOkkenthetdé a fazistranszfer

komponensek adagolasanak elnytjtasaval.
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5.4.4bra Szakaszos eljaras alkalmazasa.

Megallapitottam, hogy az adagoldsi profil alakjanak nincs jelentdés hatasa a
kihozatal szempontjabdl, viszont az adagolasi id6 moddositasaval egyszerlien
befolyasolhatjuk a reakcié hdaramot. Kedvezd hatdst a fazistranszfer katalizatorok

adagolasanak elnyujtéasa.

5.2.1.4. Az adagolasi profil kivalasztasa

A negyedik kisérletsorozat célja a technologiai szempontbol kedvezd adagolési

profil kialakitasa, az el6z0 harom kisérletsorozatban szerzett tapasztalatokra
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tamaszkodva. Az adagolasi profilt akkor tekinthetjilk kedvezének, ha a termék

koncentracio kelléen magas, az elvonand6 hdaram viszont alacsony és egyenletes.

E17. Az els6 vizsgélat soran az RA és RB teljes mennyiségét mar a kisérletek elején
beadtam és csak a fazis transzfer komponenseket adagoltam. Az adagolési 1d6 az
1. kisérletben 60, a 2.-ban 120, a 3.-ban pedig 180 perc volt. A kihozatal
mindentitt megfeleld, azonban a reakcié hdaram til nagy és nem egyenletes.

E18. Ezen vizsgalat soran csak az eredetileg adagoland6 komponensek koziil csak a
RA-t mértem be a kisérlet elején, az RB, RF ¢és RE komponenseket az el6zd
pontban megadott iddtartamok alatt adagoltam. Ezzel a modszerrel a reakcio
héaram csokkenthetd, de még mindig nem egyenletes €s az adagolasi 1d6

novekedésével csokken a kihozatal (5.5 abra).
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5.5.abra Az RA komponens kezdeti beadasa.
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Ezen vizsgalatnal az RB teljes mennyiségét mértem be a kisérlet elején, az RA,
RF ¢és RB komponenseket az el6zOek szerint adagoltam. Az adagolédsi 1dd
novekedésével itt is kissé csokken a kihozatal és a haram maximalis értékei még
nagyobbak. Az adagolasi id6 jelentds részben azonban allando a reakcidé hdéaram.
Az el6z0 kisérlet folytatdsaként ezuttal az RB felét mértem be a kisérlet elején a
masik felét pedig az el6z6 pontban leirt komponensekkel egyiitt és paraméterek
szerint adagoltam. Az el6z0 kisérlethez képest lényeges valtozadst nem
tapasztaltam. A héaram gorbe csucsértékei némileg csokkentek.
Az el6z6 kisérletek eredményei alapjan a maximalis hdaram csokkentése
érdekében az adagolast két szakaszra bontottam. Az elsd szakaszban rovid 1d6
alatt (20 perc) beadagoltam az RB felét és az RA, RF és RE komponensek kisebb
részét az RI képzOdés beinditasahoz. Az adagolas 2. szakaszdban pedig a
komponensek fennmaradoé részét. A kisérletek soran a 2. adagolasi szakasz idejét
valtoztattam. Ezzel a modszerrel - a rendelkezésre 4all6 hiitOkapacitas
figyelembevételével - gyakorlatilag "megtervezhetd" az adagoldsi program
(5.6. abra). A konkrét adagolasi program az aldbbi 1épésekbdl all:

kezdeti bemérés: 0.42mgs o, Mrc o

1. adagolas (20 perc): 0.5mgg 9, 0.05mga o, 0.11mgr, 0.11mgg o

2. adagolas (60, 120, ill. 180 perc): 0.5mgg o, 0.95mga o, 0.89mgr o, 0.89mgE o
A fenti adagolasi program kialakitasakor csak a reakcidban résztvevo
komponensek szerepét vizsgaltam. Természetesen a tényleges gyartds soran az
adagolashoz megfelel6 mennyiségii oldoszerre (RS) is sziikség van. A korabbi
vizsgélatok azt mutattak, hogy az oldoszer mennyiség elosztasanak nincs jelentds
befolyasa a folyamatra. Ezekben a kisérletekben ezt a tapasztalatot kivantam
megerdsiteni és egyben a gyakorlatban alkalmazhaté recepturat ellendrizni. A
recepturat az teljes RS mennyiség egy részének adagolasaval egészitettem ki. A
kisérletek soran itt is a 2. adagolasi szakasz idejét valtoztattuk. Megallapitottuk,
hogy az RS adagolds modositdsa az eredményeket gyakorlatilag nem
befolyasolta. Az alkalmazott adagoléasi program a kovetkezd volt:

kezdeti bemérés: mgs o, Mrc,o

1. adagolas (20 perc): 0.18mgs o, 0.5mgp o, 0.05mga o, 0.11mgr, 0.11mgg
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2. aa’agolds (60, 120, ill. ]80}761"()) 0.41’1’1Rs,0, O.SmRB’(), 0.95mRA,(), 0.891’I1RF,(), 0-89mRE,0
Az eljaras fejlesztési vizsgalatok eredménye a teljes kisérletsorozat utolsod

1épésében bemutatott adagolasi program.
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5.6.4bra Adagolas két szakaszban.

5.2.2. A féliizemi receptura kidolgozasa

A féliizemi receptura kidolgozasdhoz az AuSim szimuldtort egy 250 l-es reaktor
szimulalasara készitettiik fel, felhaszndlva a korabbi kapcsolodd vizsgalatok
eredményeit (Nagy Lajos, 2005). A teljes szimulacié a KinSim és az AuSim egyiittes
haszndlatat igényli a 4. fejezetben megfogalmazottak szerint. A féliizemi szintli
vizsgélatok egyik célja a technologiai korlatok (homérséklet, hiitékapacitas) €és az

iranyitasi megoldasok tesztelése. A madsik cél a folyamat-biztonsagi vizsgélatok

X (tdmegtort)
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elvégzése a felmeriild esetleges lizemzavarok illetve reaktor elfutdsi jelenségek

tanulmanyozasa cé¢ljabol.

Elészor a szakaszos gyartds recepturdjat teszteltem, a laboratoriumi receptura
adatait ardnyosan novelve. Az alkalmazott adagolasi stratégia az 5.2.1. fejezet 22.
pontjaban megfogalmazott, az eljaras-fejlesztés eredményeképpen kapott, rataplalasos
megoldds. A szimulécios vizsgalatok alapjan megéllapitottam, hogy a méretnovelt
receptira jo eredménnyel alkalmazhat6 a féliizemi reaktoron. A szimuléacidval tesztelt
recepturat ipari koriilmények kozott, egy megfelelden automatizalt 250 l-es reaktor
rendszeren végrehajtva megallapitottam, hogy a kisérleti és a szimulacios eredmények
egyezése — a reakciok lefolyasat tekintve - megfeleld. Az eredményeket az 5.7. és 5.8.
abran mutatom be. Az 5.7. abra feliratai: WT1: reaktor hdmérséklet alapjel (°C), T1:
reaktor hoémérséklet(°C), T2: kopenyhOmérseéklet, a  belépésnél(°C), T3:
kopenyhémérséklet, a kilépésnél (°C), TK: atlagos kdpenyhdmérséklet(°C), WTK:
kopenyhdmérséklet alapjel (°C), FP: parlat &ram (kg/h), V1géz szelepallas (%), V2:

szelepallas (%), PH: receptira fazis.
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5.7.4bra A mért és szimulalt adatok 6sszehasonlitasa (hétani)
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5.8.4bra A mért és szimulalt adatok Osszehasonlitasa (analitika)

A mért és a szimulalt adatokat egybevetve, a kovetkezd megallapitasok tehetdk:

Lényeges kiilonbség csupan a szelepéllasban van, ami annak a kovetkezménye,
hogy az AuSim nem tartalmazza a V1 és V2 szelepkarakterisztikat.

o A felmelegités soran a kopeny homérsékletek kozotti eltérések abbol adodnak,

hogy a kézi gbzszelepet késdbb nyitottak ki.

e Az RB koncentracidoban és a kopenyhdmérsékletben a 300. és 370. perc koriili

vissza (szennyezés €s fazis szeparacio).

e A koncentracié profilokban az RA lefutdsa mutat eltérést, ami feltehetéen a
kinetikai modell strukturajanak korlatozottsagabol adodik.
A 250 literes reaktorban végzett kisérleteket a KinSim segitségével tovabbi

szimulacios vizsgalatokkal egészitettem ki. A kdvetkezd vizsgalatokat végeztem el:

1. Szimulaci6 az eldirt gyartdsi homérsékleten és az eldirt egyenletes adagolassal,

keverd fordulatszama 300 (mint a laboratoriumi kisérletek soran).

2. Az els6 kisérlethez képest csak a keverd fordulatszamat valtoztattam (n=100).
Vialtozas gyakorlatilag nem tapasztalhato (erre a paraméterre nem volt laboratoriumi
meres).

3. Az elsO kisérlethez képest a homérsékletet kis mértékben noveltem (5 °C). A

termék koncentracio kismértékben csokken, a hoaram kismértékben no.

koncentracio
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Az elsO kisérlethez képest a hdmérsékletet kis mértékben csokkentettem (5 °C). A

termék koncentracio no, a hoaram kismértékben csokken.

A hémérsékleti inhomogenitds hatdsanak vizsgalata. Az 1., 3. és 4. kisérletek

eredményeinek atlagolasa. Nincs érzékelhetd valtozas az 1. kisérlethez képest.

A paraméterek megegyeznek az 1. kisérletbeliekkel, de a hdmérséklet profilt a
mért adatokbol vettem. Koncentraciokban nincs jelentds valtozas, a hdaramgorbén

azonban mar megjelennek a csticsok a két adagolési szakasz végénél.

Az els kisérlethez képest az adagolasi programot valtoztattam, ugy hogy az RE
komponens 50 %-at az eleggyel, 50%-at pedig a két adagolasi szakasz végén

kiilon adtam be. Csak a h6aramgo6rbén tapasztalhatd (minimalis) valtozas.

A 7. kisérlethez képest itt az RE komponens 10 %-at az eleggyel, 90%-at pedig a
két adagolasi szakasz végén kiilon adtam be. A héaramgdérbén mar megjelenik a
két csucs, ami a hdmérséklet emelkedést okozza. A koncentraci6 profilokban - az

RE kivételével - nincs 1ényeges eltérés.

Az el6zd kisérletet a mért homérséklet profilnak megfeleld hdémérsékleten
végezve, két jelentds hdaramgorbe csucs figyelhetd meg, ami a z RI koncentracid

profilon is jol tiikkrozédik.

A 9. kisérlettel azonos koriilmények mellett kétszeresére noveltem az r; reakcio
reakciosebességi allandojat (k;). Az RA koncentracio tartdosan alacsonyabb lett, de

a reakcio lefutdsa lényegében nem valtozott.

A 9. kisérlettel azonos koriilmények mellett kb. 50 %-kal noveltem a RI
egyensulyi allanddjat (ks csokkentésével). A megndvekedett RI koncentracio

eredményeként a hdaram nd.

Az elsd kisérlet paramétereihez képest a fodulatszamot 10-re csokkentettem, a
keverés hatasanak ellendrzése céljabol. Ez esetben az RI koncentracio csokkenése,
¢s az RT koncentracio kisebb novekedése tapasztalhato. Megjegyzendd, hogy a

keverés hatasanak identifikasahoz fizikai kisérletek nem voltak!

Osszefoglalva a vizsgalatok eredményeit megallapitottam, hogy a 250-szeres

méretnovelés soran alkalmazott megfontolasok helyesek voltak, a kisérleti gyartas
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teljes mértékben reprodukalta a laboratoriumi eljards legfontosabb mutatoit. A
vizsgalatok eredményeképpen az alabbi megallapitasok tehetdk:
e A kinetikai modell az RE szerinti érzékenységet és a keverd mennyiségi hatasat

nem tekintve jol kozeliti a mérési eredmények altal definialt valosagot.
e A reaktorbeli hdmérsékleti inhomogenitas hatasa nem jelentds.

e A modell, s az erre alapozott szimulator kelléen pontos a méretnovelés kovetkezd

1épésének megtervezéséhez.

5.2.3. Biztonsagtechnikai vizsgalatok

A féliizemi receptura kidolgozasat az ilizemi gyartas elkészitése szempontjabol
rendkiviil fontos folyamat-biztonsagtechnikai vizsgalatokkal egészitettem ki. A kutatas
szimulacidés eszkoze ez esetben is a KinSim ¢és az AuSim 0Osszekapcsolasdval
kialakitott szimulator volt. Mivel a rendelkezésre allo kisérleti adatokbdl az egyes
reakciok homérséklet fliggése nem volt meghatarozhato (csak a gyartas hdmérsékletén
jutottunk mérési adatokhoz), a biztonsagi problémak vizsgalata céljabol ki kellett
egésziteni a kinetikai modellt. Erzékenység vizsgalat jelleggel, becsléseket alkalmazva
rogzitettem az egyes folyamatok aktivalasi energiait, s a gyartds hdmérsékletén ismert
kinetikai konstansokbol visszaszamoltam az Arrhenius Osszefliggés masik paraméterét.

Természetesen, mivel ezen paramétereket nem mérési adatok alapjan hataroztam
meg, a szimulatorban valo6 felhasznalasuk csak a biztonsagi problémak demonstralasat
szolgéljak, a tervezési célokra nem hasznalhatok.

Ezen homérsékletfiiggd paramétereket tartalmazd modellel is elvégeztem a
féllizemi receptira vizsgalatat, amelynek eredménye jol egyezik a korabbiakkal.
Ennek magyarazata, hogy a receptirahoz képest a hdmérséklet eltérések viszonylag
kicsik és hatasuk sem jelentds. Ez azt valosziniisiti, hogy normal iizembemenet esetén
a kidolgozott receptira realizalhatd, bar a hiitdviz szelepallas jelébdl megallapithato,
hogy a hiitéssel szembeni kdvetelmény a reakcid beindulasanal jelentdsen ndvekedett.

A tovabbi vizsgélatok soran a normal tizemmenettdl eltérd esetek tanulméanyozéasat

tliztem ki célul. A modszerrel megvizsgalhatok pl. a kovetkezd esetek:
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e A belépd hiitéviz hdmérsékletének valtozdsa. Ezzel a vizsgalattal az exoterm
reakciok kézben tartasdra rendelkezésre 4all6 hiitési kapacitas tartalékot

ellendrizhet;jiik.

e A hiitdviz kimaradéas hatasa, ami exoterm reakciok esetében egyes komponensek

kiforraldséhoz ill. végsd soron a reakcid elfutdsdhoz vezethet.

e Kiilonb6zé komponensek adagoldsdnak kimaradésa illetve hirtelen megvaltozésa,
ami akar a reakcidé befagyasat vagy elfutasat, akar termékosszetétel (mindség)

jelentds valtozasat okozhatja.

A konkrét vizsgalatokat, a hiitéviz kimaradasbol szarmazo iizemzavarok esetére
mutatom be, amelyek soran egy komponens kiforraldsdnak hatasat ill. a reakcio

elfutasanak lehetdségét tanulmanyoztam.

A komponens kiforralds esete:

A szimulacios kisérletben, az ryy és ry; kinetikajanak (17) és (18) formaban adott
leirdsat alkalmaztam, becsiilt aktivalasi energidkkal. A vizsgdlat sordn hiitéviz
kimaradast szimuldltam. A szimulacié eredményeit az 5.9. dbran mutatom be. A
homérséklet az alapjel elérése utan is novekszik, egészen az RB komponens
forraspontjdig. Az FP az RB komponens pérlat dramat jeloli. Az RB komponens
»Kiparlasa” utan megsziinik az r|y €s r;; reakciokban az RB komponens inhibidlo
hatdsa, s a mar jelentés mennyiségben keletkezett RT hidrolizise indul el (2. cstcs a
héaramgorbén). Ez a reaktorhdmérséklet tovabbi novekedésével jar. Az ilyen tipusu
lizemzavarok elharitasara kiilon biztonsagi rendszer kiépitése sziikséges a normadl
folyamatiranyitd rendszer mellett. A gyakorlati megvalositds elétt a modell

homeérséklet fiiggvényének mérésekkel alatamasztott identifikalasa kivanatos!

A reakcio elfutds lehetoségének vizsgalata:

Semenov (1928) uttord jellegli dolgozata ota a reaktoranalizis témaji munkak
nagy része kozvetleniil vagy kozvetve a reaktorstabilitdshoz és/vagy reaktorelfutdshoz
kapcsolodik. A kutatoi ambiciok Iényeges forrasa az alabbi:

e fontos gyakorlati problémdk megalapozdsat varjdk (reaktortervezés,

lizemeltetés, biztonsdgossag),
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e a vizsgalt objektumok (kiilonb6z6 reakciok, kiilonbozé reaktortipusok) sokfélék
¢s lényegiikbol adddodan (erésen!) nemlinearis jelleglieck (a rendszeranalizis

eszkoOztara csak korlatozottan alkalmazhato).

Az elfutas jelensége kozismert, egységesen hasznalt pontos definicié azonban
nincs. Ipari szempontbol az elfutast a ,kézbentarthatosdg” (rovid szakaszon nagy
mennyiségli héfelszabadulés), a robbanas elkeriilése, a katalizdtor megovasa stb.
érdekében kell vizsgélni.

Az elfutas témakore jelenleg is élénken vizsgalt kutatasi teriilet. Az irodalomban a
kifejezetten szakaszos 1ill. rataplalasos technoldgidkra is alkalmazhatd elfutési
kritériumok is megtalalhatok (Bashir et al., 1992; Alds et al.,1998; Zaldive et al.,
2003). Az elfutds korabbi értelmezéseinek oOsszehasonlitdé vizsgélatdit egy masik
akadémiai jellegli dolgozatunkban végeztiik el, javasoltuk a mas szakteriileten hasznalt
Ljapunov stabilitasi kritérium bevezetését (Szeifert et al., 2006b).

A reaktorelfutds illusztralasara tekintsiink egy szakaszos reaktort. A reaktorba
bemérjiik az egyik reagenst, a masikat pedig szelepen keresztiil adagoljuk. Az 5.10.

abra egy rataplalasos tistreaktor paraméterérzékenységét mutatja.
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320 i/ T~ e
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= °©

300 1 L40 O
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260 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
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id6 [h]

5.10. abra Rataplalasos reaktor paraméterérzékenysége.

Itt a reaktor hdmérsékletet az egyik reagens konstans értéken vald adagolasaval
kivanjuk alland6 értéken tartani. Ez praktikusan egyenletes adagolassal sikeriil is. A

rataplalas értékét kiss¢ csokkentve, a reaktor hémérséklet kezdeti csokkenés utan
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»megszalad”. A rataplalast kissé tovabb csokkentve viszont a reaktor kihiil. Vagyis az
iizemeltetési koriilmények kis valtoztatisa a hOmérséklet lefutasdban Iényeges
valtozast eredményez. Ez kiilondsen jellemzd az elfutdsra hajlamos rendszerekre. A
problémat az adagolt komponens ,tuladagoldsa” jelenti, ami utdn a homérséklet
emelkedését észlelve hidba zarjuk el az adagold szelepet, a reaktorelfutds nem
akadalyozhat6 meg.

Az elfutds demonstralasara hutoviz kimaradast szimulaltam, az r,; reakcio
hémérséklet fliggésének becslésével modositott kinetikai modell szerint. Az utdbbinal
3 kiilonb6z6 paraméterkombinacioval szamoltam (adott k4(T) mellett E4 4/R= 30000,
50000, 70000 K)

A szimulacios vizsgalat eredményét az 5.11. abran mutatom be. Jol lathatd, hogy
az 1j kinetikai modell esetében barmely paraméterkombindcioval bekovetkezik a
reaktorelfutds, praktikusan ugyanabban az idépontban. A paraméterértékek csupan a

homeérséklet-emelkedés nagysagat befolyasoljak.

WT1 T1(1) T1(2) T1(3) T2 T3
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idé (min)
5.11.4bra Szimulaci6 hiitéviz kimaradéassal (mddositott kinetikai modell)

Megéllapitottam, hogy a kinetikai modell modositasaval, azaz a megfeleld
hémérsekletfiiggd paraméterek identifikélasaval, a szimulator alkalmassd valt az

elfutasi jelenségek tajékozodo jellegli vizsgalatra is.

5.2.4. Aziizemi gyartas szimulacioja

A méretnovelés elsO 1épése (250-szeres nagyitas), a féliizemi 250 l-es reaktoron

elvégzett méréssel sikeresen lezarult. A kovetkez6 1€pés egy 25-sz0r0s nagyitast jelent,
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amennyiben a gyartist a 6.3 m’-es reaktorban realizaljuk. A kovetkezGkben
szimulécids kisérletekkel vizes, ill. hiitékozeges lizemben vizsgaltam a megvaldsitas
lehetdségeit a kordbban identifikalt kinetikai modellt a KinSim-ben leképezve, a
megfeleld receptira paramétereket az adag méretének megfelelden ndvelve és az

AuSim-ben a megfelel6 autoklav paramétereket alkalmazva.

Gyartas vizes iizemmodban

Vizes lizemmoddban a gyartas lefutdsa a hiitdviz (belépd) homérsékletétdl fiigg.
Hideg hiitéviz esetén a gyartas soran kelld mértékli hidegenergia tartalék mutatkozik.
Meleg (25 °C-os) belépd hiitéviznél mar az elfutds jelensége jelentkezik. Az 5.12.

abran jol megfigyelhetd a jelentds homérséklet emelkedés, ami az elfutasra utal.
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5.12. abra Szimulalt gyartas a 6.3 m3-es reaktorban (Thiit = 25 °C)
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A biztonsag kétféle technikaval ndvelhetd:

e Az adagolt reagens lehiitésével (pl. Tieagens = 10 °C).

e Az adagolasi 1d6 novelésével.

Az adagolt reagens hutésével a tartaléknovekedés viszonylag szerény, s ez a
megoldds a hdmérséklet inhomogenitast is noveli. Az adagolasi 1d6t 2 6rarol 3 orara
novelve a gyartas vizes iizemmodban is biztonsagosan elvégezhetd. A konverziokat az

adagolas végén Osszehasonlitva, eltérés praktikusan nem mutathato ki.

Gyartas hiitokozeges iizemmodban

Hitokozeges iizemmodban végezve a gyartast a hiitési kapacitas tartalék
biztonsadgi szempontbdl igen elényds. A szimuldcidés vizsgélatok eredménye:
biztonsagosan nagy hiit6kapacitas tartalék, kevésbé elonyds szabalyozastechnikai

megoldas.

Az lizemi gyartas szimuldcios vizsgélatanak Osszefoglalasaként megallapitottam,
hogy a KinSim-ben Ileképezett tendencia modell alkalmas az ilyen szinti
méretnovelési feladatok kezelésére is. A szimulacidval kapott eredményeket a késdbbi

lizemi tapasztalatok visszaigazoltak.

5.3. A metodologia standardizalasa

Az el6z6 példakkal illusztralt és részleteiben bemutatott szimulacios technoldgia

fejlesztési modszer {6 elemeit az alabbiakban hataroztam meg:

1. A folyamat modell meghatarozasa: A laboratoriumi eldirat tanulmanyozasaval
meghatarozzuk a leendé gyartas azon fazisait, amelyek a fejlesztés részét képezik.
A rutinszerlien elvégezhetd, kockazatmentes, vagy mar kordbban kidolgozott
1épések nem részei a kutatdbmunkanak. A feladat korbehatarolasa utan rogzitjiik a
gyartasi fazisokat, majd a definialt gyartasi fazisokon beliil a kinetikai modell
megalkotdsa kovetkezik. Ehhez a laboratériumi eldiratban taldlhatd informacion
tulmenden irodalomkutatas is ajanlott. A modellalkotasnal altalanos modellezési
modszerek figyelembevétele ajanlatos. A részletes kinetikai modellt a fejlesztési
igények és a mérési lehetdségek figyelembevételével, az egyszeriibben kezelhetd

ugynevezett tendencia modellé alakitva alkalmazzuk.
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2. A folyamat modell leképezése a KinSim szimulatorban: A kinetikai modell alapjan
definialni kell a termodinamikai fazisokat, fazisonként a kémiai komponenseket
tovabba a fazisok koOzotti atadasi €s a kémiai komponensek kozotti kémiai
reakciokat. Ugyancsak meg kell adni az “idedlis” gyartdsi paramétereket, a

reagensekre vonatkoz6 adagolasi-elvételi programot és a hdmérsékletvezetést.

3. Fizikai mérések az automatizalt laboratoriumi reaktorrendszeren: A modell
ismeretében tervezett kisérleteket kell végezni a modellben szerepld paraméterek
tudatos meghatarozasara. Ezen lépésben nem a gyartds szempontjait, hanem az

informacioszerzés elsddlegességét hangsulyozzuk.

4. A kinetikai modell identifikacioja: A Kinldent alkalmazéasdval meghatarozzuk a
modell paraméterek értékeit. Az 1-4. 1épések kozott szoros kapcsolatok vannak,

gyakran kényszeriillink iteracids 1épésekre.

5. Az optimdlis gyartds meghatdrozdsa: Az adekvat kinetikai modell alapjan
szimulacidval meghatarozhaté az Gn. optimalis gyartas, amelyben csupan a kémiai
reakciokra és a komponensatadasi folyamatokra vonatkozo torvények jelentenek
korlatokat. A szimulacioval kidolgozott gyartast egy 3. pontbeli méréssel ellendrizni
kell. Nagy eltérés esetében vissza kell térniink a 4. ponthoz. A kinetikai modellek,
¢s az optimalis gyartds meghatarozasa minden fejlesztési feladatban elvégzendo,

egyedi feladat.

6. Méretnovelés a féliizemi rendszeren: FOképpen fazistranszfer miiveleteknél
ellendrizni kell a keverés, keveredés méretnovelésnél jelentkezd hatdsat a
mikrofolyamatokra (kémia, komponensatadas), mert ezek a hatdsok szimulacios
technikaval nem vagy csak nagyon nehezen kezelhetdk. A keverés vizsgalatdhoz
szlikséges CFD szoftverek ilyen szintli hasznalata komoly hozzéértést feltételez, és
koltségigényes. A féliizemi rendszeren elvégzendd méréshez eldszor is aktualizalni
kell a megfeleld reaktormodellt (AuSim), majd a reaktor szimulatoron leképezziik
az optimalizalt gyartasi eljarast. Az atadasi és kémiai korldtokon talmenden itt mar
az adott berendezés hdatadasi képessége ill. folyamatiranyitasi adottsagai is szerepet
jatszanak. Egyes technoldgiaknal a biztonsagi kérdések is er6s hangsulyt kapnak. A

fellizemi gyartas szimulacioval valo kidolgozéasa utan vizes probaval ellendrizziik a
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fizikai rendszert, elvégezziik a szabalyozdk finom hangolasat, ha sziikséges. Ezutan

elvégezziik a féliizemi kisérleti gyartast.

7. A féliizemi kisérletek eredményeinek hasznositdsa: Amennyiben a szimulalt és a
fizikailag elvégzett gyartas eredményei egy elfogadhaté hibahataron beliil
megegyeznek, akkor a gyartasi receptira kidolgozasa kovetkezhet. Ellenkezd
esetben viszont a féliizemi mérés adatait felhasznalva kell a kinetikai modell
pontositasat elvégezni. Ez formalisan ugyanazon Iépések elvégzését jelenti, mint
amit a 4.pontban bemutattunk. Komplikalt esetben tobb féliizemi mérést is el kell

végezni, ami a koltségeket erdsen megnoveli.

8. A gyartasi receptira kidolgozasa: A 6. pontban leirtakat kell a gyarté rendszerre
értelmezve elvégezni. Aktualizaljuk a reaktormodellt a gyartd rendszerre, s
gépészeti és iranyitastechnikai korldtok kozott megprobaljuk, a 7. pontbeli
modositasokat is figyelembe véve, az optimalis gyartast leképezni. Vizes probdk
felhasznaldsaval elvégezziikk a szabdlyozok finom hangolasat. Elvégezzik a

probagyartast.

9. A prébagyartasi adatok visszacsatoldsa: A probagyartas adatait a 7. pontban leirtak
szerint hasznosithatjuk a méretnovelésbdl adddd torzuldsok kompenzéldsara, a

kinetikai modell megfeleld korrigalasaval.

10. A gyartasi adatok permanens visszacsatoldsa: A korszerli folyamatiranyito
rendszerrel ellatott gyartd technologia a gyartds kozben allanddéan bdviti a
rendszerben lejatszodd folyamatokra vonatkozd informécidk készletét. Ez zart
formaban is felhasznilhato a gyartast megalapozd6 modell pontositasira, s a
modellre €épiild irdnyitasi rendszer javitasara, ill. a technoldgiai rendszer allapotdnak

diagnosztizalasara.

A KinSim ¢és AuSim szimuldtorokat ugy alakitottuk ki, hogy azok a konkrét
technologiatol fiiggetleniil, a fejlesztést a fenti gondolatmenet szerint végezve,
standard modon hasznalhatok a megfelelé6 mérndki dontések alatdmasztasara. Az 5.13.
abran blokkdiagram forméjaban foglaltam 0Ossze a modszer fobb Iépéseit. A
moddszertan alkalmazisanak Iényeges feltétele a megfeleléen miiszerezett ¢és

automatizalt fejlesztési infrastruktara kialakitdsa a laboratoriumi szintet, a féliizemi
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szintet és az lizemi szintet is beleértve. Elonyo0s, ha a szintek irdnyitasi és adatgytijtési
rendszerei egymadssal kompatibilisak, mivel igy konnyebben kialakithatd a zart
informacids kapcsolat, azaz az irdnyitdsi megolddsok és recepturak atvitele a

hierarchia szintek kozott.
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5.13.4abra A szimuléacids modszer blokkdiagramja
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Osszefoglalas

A dolgozatban a szakaszos vegyipari technoldgiai rendszerek fejlesztésének
fontosabb aspektusait vizsgaltam meg, a lejatszodo folyamatok kinetikai modelljének
megalkotdsa és a modell alkalmazédsa kapcsdn. A kutatas sordn kidolgozott, a
technologia-fejlesztés adottsagait és korlatait is kezeld, modellalkotasi és identifikalasi
moddszer, valamint az ezek alkalmazédsat biztositd megfeleld szoftver eszkozok,
egylittesen alapozzak meg a szakaszos technologia-fejlesztés modell-bazisu modszerét.

A dolgozat kozponti eleme a szakaszos technoldgia fejlesztési szempontbol
adekvat modelljének megalkotasa. A szakaszos technoldgidk fejlesztésének célja
alapvetéen nem 1j, rugalmas technologiai rendszerek kialakitasa, hanem a hatékony
technoldgiai eljarasok kidolgozasa. A klasszikus méretndvelési megkozelités
laboratdriumi, féliizemi és lizemi szintjei kozott a hatékony informacié atvitel nem
biztositott. Megfeleld6 modellek alkalmazasaval megvaldsithatd a kiilonbozd szintek
kozotti ,,zart” informaciés lanc, mind a fejlesztés, mind az iizemi tapasztalatok
visszacsatolas irdnyaban. A technoldgiai rendszert egy allandé részre (fizikai rendszer)
¢s egy valtozod részre (reaktortér) dekompondltam, igy biztositva a szakaszos
technologidk folyamatok receptirdhoz kothetd modelljének megalkotésat.

A reaktortérben lejatszodd mikrofolyamatok kinetikai modelljének megalkotasara
olyan megkozelitést javasoltam, amely kihasznélja a tendencia modellek elényds
tulajdonséagait. A tendencia modell a termék eldallitisa kapcsan lejatszodo, a
technologia miikddését és a termék mindségét meghatarozd folyamatok leirasat
tartalmazza. A modellezési folyamat sordn egy haromlépéses moddszerrel (bruttd
modell, részletes modell, tendencia modell) hataroztam meg az alkalmazott modellben
szerepld aktiv termodinamikai fazisokat €s komponenseket valamint az érintett kémiai
folyamatokat. A kapott modell a technoldgia-fejlesztés szempontjabol ,,optimalis”
méretll, azaz a fazisok, komponensek szama korlatozott, a meghatarozando6 kinetikai
paraméterek szama megfelel a rendelkezésre allo kisérleti és analitikai eszk6zoknek és
emellett biztositja a technoldgia méretnoveléséhez, optimalizalasahoz és kiilonb6zo
vizsgalataihoz sziikséges részletességet. A modellalkotas menetét egy hatdoanyag

eléallitod technologia vizsgélatdnak példajan mutattam be a dolgozatban.
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A dolgozat kovetkezd f6 részében a tendencia modell paramétereinek
identifikalasaval foglalkoztam. A kutatds soran megfogalmaztam egy eljarast, ami
biztositja, hogy a kisszdmu kisérlet és az altalaban nagy bizonytalansadggal terhelt
mérési adatok ellenére is hatékony lehet a paraméter-illesztés. A modszer egyik 1épése
az identifikalasi feladat dekomponalasara épiilé kisérleti terv Osszedllitisa, melynek
révén kiilon-kiilon ill. szekvencidlisan bdviilden hatdrozhatok meg a kinetikai
paraméterek. Nagy szerepet kap az identifikdlas célfiiggvényének megfeleld
kivalasztasa. A sulyozott relativ hibdk négyzetdsszegére €piild, a referencia értékekre
vonatkozo alsé kiiszobértéket tartalmazo célfiiggvényt alkalmaztam. A paraméter-
illesztést a mar bemutatott ipari példan elemeztem.

Az elézéekben megalkotott tendencia modell leképezésének, alkalmazasanak,
valamint paraméter illesztési feladatainak megoldasara meghataroztam és
implementaltam a megfeleld szoftver egylittes elemeinek adatstruktarait ¢és
algoritmusait. A programcsomag a KinSim kinetikai szimuldtorbdl és a Kinldent
kinetikai identifikdld6 modulbol all. A programcsomag biztositja a bemutatott
modellezési és identifikalasi modszer valamennyi elemének alkalmazasat és biztositja
a bemeno adatok és eredmények meniibdl torténd kezelését.

A kidolgozott kinetikai tendencia modell és a szimulacios szoftver segitségével a
dolgozatban a konkrét példa kapcsan bemutatom a fejlesztés menetét, beleértve az
eljaras optimalizalas néhany 1€épését (pl. az adagolasi stratégia fejlesztését), a féliizemi
¢s lzemi receptura kidolgozasat valamint a biztonsagtechnikai vizsgalatokat.
Végezetiil ,algoritmus” jelleggel megfogalmaztam a modell-bazisti technologia
fejlesztés modszerét. A modszer a laboratoriumi eredményekbdl kiindulva tobb
1épésben ¢épiti fel a fejlesztési célu kinetikai modellt, ennek alkalmazésaval végzi el az
eljaras-fejlesztési 1épéseket, a féliizemi €s lizemi recepturdk fejlesztését €s a sziikséges
egyéb vizsgalatokat. Lényeges eleme a modszernek, hogy a ,,zart” informacios lanc
révén, minden fejlesztési szinten biztositja az informaciok (adatok, tapasztalatok)
visszacsatolasdnak lehet0ségét. A modszer ténylegesen alkalmazasra keriilt tobb
gyogyszeripari technolégia fejlesztésében valamint egy klorozott polietilén gyartod

technoldgia optimalizalasa soran.
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Tézisek

l.

Kidolgoztam a technologia fejlesztési célokat szolgald kinetikai modell
megalkotasdnak legfontosabb Iépéseit ¢€s feltételeit, valamint a fejlesztési
szempontbol optimalis modell struktira 0sszeallitasdnak modszereit.

e Megallapitottam, hogy az alkalmazott modell tipusok koziil a tendencia modell
az, amely a technologia-fejlesztésben hatékonyan hasznalhato azaltal, hogy
struktardjat a megoldand6 feladatban megfogalmazott igények szerint, a
rendelkezésre 4116 informaciok alapjan rugalmasan és additiv modon véltoztatni
lehet.

e Megallapitottam, hogy az altalam kidolgozott tendencia modellben a fejlesztés
szempontjabol meghataroz6 fazisokat, komponenseket és folyamatokat kell
leirni a megoldand6 feladatban megfogalmazott igények szerint, és a
rendelkezésre allo informaciok alapjan.

e Meghatdroztam a kinetikai modell egyszertsitésének fontosabb Iépéseit,
amelyekben az aktiv komponenseket kell figyelembevenni, meg kell vizsgalni a

srer

formaban kell felirni.

e Megallapitottam, hogy a sztochiometriailag nem zart reakcidegyenletek
kezelésének bevezetésével, a modell tovabb egyszeriisithetd.

o A fenti Aaltaldnositott megallapitdsok érvényességét egy ipari példaval
igazoltam.

A technologia fejlesztési célokat szolgalo kinetikai modell megalkotasa szamos
nehézségbe iitkozik. Egy részletes kinetikai modell nagyszamu komponens és
lejatszodo folyamat kezelését igényeli, tovabba a mérési lehetoségekhez képest tul
sok paraméter meghatarozasara van sziikség. A modell méretének és
bonyolultsaganak csokkentése, a modell paramétereinek identifikalhatosagat is
szem elott tartva, a technologia fejlesztés szempontjabol meghatdrozo fazisok,
komponensek és reakciok mérnoki tudasra alapozott kivalasztisa donto
Jjelentoségii a technologia fejlesztés soran. A 2. fejezetben bemutatott modszer
alkalmazasa biztositia egy fejlesztési szempontbol ,,optimdlis” méretii modell
megalkotasat.

Meghataroztam a tendencia modell paramétereinek identifikalasanal alkalmazhat6
modszereket és eljarasokat.

e Meghataroztam a kinetikai modellek paramétereinek identifikaldsahoz
sziikséges kisérletek tervezésének legfontosabb tényezdit.

e Megallapitottam az identifikalasi feladat dekomponalasanak fobb elveit.

e Meghatdroztam az identifikdcional alkalmazandé célfiiggvény megfeleld
felépitését a relativ hibak és megfeleld kiiszobértékek egyiittes alkalmazasaval.
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e Az identifikalasi modszer kedvezd alkalmazasi tulajdonsagait egy ipari problém
a megoldasaval bizonyitottam.

A technologia-fejlesztéshez sziikséges kinetikai paraméterek meghatdarozdasa nagy
kiserleti koltséggel jaro, idoigényes feladat. A 3. fejezetben bemutatott
megkozelités, beleértve a kisérletek tervezésének szempontjait, az identifikalasi
feladat megfelelo dekomponalast és a célfiiggveny megfeleld felépitését, biztositja,
hogy viszonylag kisszamu kisérlet adataibol meghatdrozzuk a modell
paramétereket és kezelni tudjuk az egyes informdcioforrasok megbizhatosdagat.

Meghataroztam a technoldgia fejlesztés szimuldcids tamogatdsdhoz sziikséges
célorientdlt szimulacids eszkozok alapvetd adatstruktarait és a megoldas meta-
algoritmusait  valamint  szoftver formdjdban  implementaltam  ezeket.
Megallapitottam, hogy a javasolt adatstruktirdk, algoritmusok ¢és
implementaciojuk alkalmasak a fejlesztési problémak kezelésére, nevezetesen:

¢ a bemutatott tendencia modellek hatékony leképezésére,

e a modellek kinetikai paramétereinek identifikalasara laboratoriumi, féliizemi ill.
tizemi adatokbol,

¢ atechnoldgia-fejlesztéshez sziikséges vizsgalatok elvégzésére.

Az elozoekben megfogalmazott mérndki feladatok megoldasahoz megfeleld
szoftver eszkozokre van sziikseg. A 4. fejezetben részletesen targyalt kinetikai
szimulator és identifikacios programcsomag az altalanos célu eszkozokhoz
viszonyitva, hatékonyan segiti a technologia fejleszté mérnok munkdjat a
modellalkotds, a paraméter identifikacio, a technologia vizsgalatok, és a receptura
fejlesztés probléemainak megoldasaban.

Meghataroztam a  modell-bazisi  technolégia fejlesztés  szisztematikus
alkalmazésara szolgaldé moddszer 1épéseit, amelyek egy zart informdacios lanc
részei.

e Meghataroztam a fejlesztés kiillonbozo kisérleti illetve mérési szintjeit és azok
osszekapcsolasanak modjat, igy biztositva a kinetikai informaciok kiilonb6zo
szintek kozotti atvitelét ill. visszacsatolasi lehetdségeit.

o Megillapitottam, hogy a moddszer az informécidok integralt kezelése
kovetkeztében sokkal hatékonyabb, mint a klasszikus méretndvelési technika.

e Az uj modszer kedvezo tulajdonsagait tobb kiillonbozd probléma, nevezetesen a
receptira fejlesztés, az iizemeltetési stratégia kialakitasa és az iranyitasi
korlatok vizsgalatanak eredményeivel timasztottam ala.

A technoldgia fejlesztés korszerii megkozelitése szimulacios eszkozok bevondsaval
teszi gyorsabbad és hatékonyabba a fejlesztési folyamatot. A bemutatott modszer a
laboratoriumi szinttél az tizemi szintig biztositia a kinetikai informdciok atvitelét
és visszacsatolhatosagat. Az 5. fejezetben bemutatott szimulacios modszert szamos
gvogyszeripari és mas vegyipari technologia kapcsan alkalmaztuk; a fejlesztési
eredmények visszaigazoltak a modszer elonyeit.



- 121 -

Theses

l.

The main steps and conditions for obtaining a process development-oriented
kinetic model and for compiling the “optimal” model structure considering the
development requirements were elaborated.

It was found that among the applicable model types the tendency model is the
one which can be effectively used in process development, since its structure
can be adapted flexibly and gradually according to the requirements of problem
solving and the available information.

It was determined that in the elaborated tendency model those phases,
components and processes which decisively influence the development are to be
included according to the needs of problem solving and available information.

The most important steps of the simplification of kinetic models were
determined. These are the consideration of the active components only, the
examination of possible aggregation of processes and the application of a
generalized form of the rate equation.

It was stated that the model can be further simplified by introducing the
application of stochiometrically non-closed reactions,

The validity of the above generalized statements was justified by an industrial
example.

Building kinetic models for process development purposes arise several
difficulties. A detailed kinetic model may require the treatment of a large number
of components and processes as well as it may be necessary the identification of
too many parameters compared to the experimental facilities. The reduction of the
size and complexity of the model, taking into account the identification of
parameters, the appropriate selection of important phases, components and
reactions is decisive in the development process. The application of the method,
discussed in Chapter 2, can assure obtaining an ‘“optimal-size” development-
oriented model.

2. Methods and procedures for identifying the parameters of the tendency model
were determined and studied.

The main factors for the design of experiments necessary for the parameter
identification of kinetic models were determined.

The basic principles for the decomposition of the identification problems were
stated.

The construction of the appropriate objective function for the identification
problem was established using relative errors and the corresponding threshold
values.

The advantageous properties of the identification procedure were proved on an
industrial example.
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ldentification of kinetic parameters used in process development may have high
cost and time requirements. The approach, outlined in Chapter 3, including the
experimental design aspects, the decomposition of the identification problem and
the construction of a suitable objective function, assures that the model
parameters can be determined from a relatively small number of experiments and
that the reliability of the information sources can be handled.

The basic data structures and the meta-algorithms of problem solving were
determined and implemented in software form. It was found that the proposed data
structures and meta-algorithms as well as their implementation can be effectively
used for solving development problems, that is for:

¢ the implementation of the developed tendency models,

¢ the identification of the kinetic parameters of the model from laboratory, pilot-
scale and plant-scale data,

¢ the studies and analyses required in process development.

The application of the methods discussed above requires appropriate software
tools. The kinetic simulator and identification package is discussed in details in
Chapter 4. This software, compared to the general purpose tools, effectively
supports the development activities of process-engineers in the model building, the
parameter identification, the process analysis and the recipe development.

The steps of the procedure for the systematic application of model-based process
development were established. These steps are parts of a closed information chain.

e The different experimental and measurement levels of the development as well
as the method for connecting them together were determined, assuring the
possibilities for the transfer or feedback of the kinetic information between the
different levels,

e It was found that the method more efficient than the classical scale-up
techniques due to the integrated treatment of information.

e The favourable properties of the new method were justified by the results of
solving several different process development problems, namely the
development of recipes and operational strategies as well as the analysis of
process control constraints.

New approaches to process development make the development process more
efficient and faster by involving simulation methods and tools. The method
described assures the information transfer and feedback from the laboratory-scale
to the plant-scale. The simulation methodology discussed in Chapter 5 was
applied in solving several pharmaceutical and other chemical industrial
development problem; the results of the projects justified the advantages of the
method.



