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DINAMIKA STRUJANJA TECNOSTI I CESTICA U REAKTORIMA SA
OSCILATORNIM TOKOM | PRIMENA NA BIOHEMIJSKU REAKCIJU UZ
UPOTREBU IMOBILISANIH ENZIMA

SAZETAK

Disertacija obuhvata eksperimentalno i teorijsko istrazivanje osnovnih fluido —
dinamickih karakteristika kontinualnih jednofaznih i viSefaznih reaktora sa oscilatornim
tokom fluida (ROT). Pored ispitivanja dinamike strujanja te¢nosti i Cestica, u okviru ove
teze ispitivana je 1 mogucnost primene ROT na reakciju sinteze galaktooligosaharida
(GOS) pomocu slobodnih 1 imobilisanih enzima.

U prvom poglavlju dat je detaljan pregled dosadasnjih istrazivanja koja se
odnose na reaktore sa oscilatornim tokom fluida. Prikazane su karakteristike, prednosti i
nedostaci ROT predstavljeni u literaturi. Posebno su prikazani i rezultati istrazivanja
potencijalne industrijske primene ovog tipa uredaja.

U drugom poglavlju ,,Dinamika strujanja te¢nosti u ROT* prikazani su rezultati
eksperimentalnog ispitivanja strujanja, tj. raspodele starosti te¢nosti na izlazu, u dva
geometrijski slina reaktora sa oscilatornim tokom fluida duzine 2 m i unutraSnjeg
precnika 44 1 26 mm. Primenjena je metoda pracenja odziva sistema na impulsnu
promenu obeleZzene supstance c¢ija koncentracija je merena u vremenu pomocu
spektrofotometra. Na osnovu eksperimentalnih rezultata utvrden je uticaj operativnih
parametara (frekvencija, amplituda i protok peristalticke pumpe) na raspodelu starosti
teCnosti na izlazu iz ispitivanih reaktora sa oscilatornim tokom fluida. Primenom
modela klipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom, a na osnovu eksperimentalnih
rezultata razvijena je matematicka korelacija koja povezuje bezdimenzioni Pekleov broj
sa bezdimenzionim brojevima koji opisuju oscilatorni tok tecnosti u reaktorima:
oscilatorni Rejnoldsov broj, Strauhalov broj i odnos oscilatornog i Rejnoldsovog broja
neto protoka. Razvijena korelacija je pored eksperimentalnih vrednosti ove disertacije
verifikovana i uz pomo¢ eksperimentalnih rezultata dostupnih u literaturi.

U tre¢em poglavlju ,Dinamika strujanja cestica® prikazani su rezultati
eksperimentalnog 1 teorijskog istraZivanja naina proticanja Cestica u kontinualnom
reaktoru sa oscilatornim tokom fluida (unutra$njeg precnika 26 mm) u koji se Cestice
uvode kontinualno. Primenom metode prac¢enja odziva sistema na stepenastu promenu

obelezenih Cestica utvrden je uticaj operativnih parametara — frekvencije, amplitude i



koncentracije Cestica na ulazu u reaktor, na kumulativnu krivu vremena zadrzavanja
Cestica u reaktoru. Kako bi se odredila koncentracija obelezenih (obojenih) cestica,
fotografije uzoraka su analizirane u programskom paketu ImageJ. Pored toga, ispitan je
i kvantifikovan uticaj operativnih parametara na na¢in proticanja Cestica i steSnjeno
taloZenje, srednje vreme zadrzavanja kao i na udeo (zadrzanih) Cestica u reaktoru.
Teorijski i eksperimentalno su utvrdeni kriterijumi za odredivanje 4 rezima proticanja
Cestica: puzajuci rezim strujanja Cestica, zgus$njeno strujanje cCestica, razblazeni tok
Cestica 1 odnosSenje Cestica.

U cetvrtom poglavlju ,Reakcija transgalaktozilacije u ROT* prikazani su
eksperimentalni 1 numericki rezultati istrazivanja reakcije sinteze galaktoologosaharida
(GOS) u reakcija transgalaktozilacije u rastvoru laktoze, u kontinualnom reaktoru sa
oscilatornim tokom pomocu enzima f — galaktozidaza iz Aspergillus oryzae. Ispitivana
je reakcija sa enzimima u slobodnoj formi i sa enzimima koji su imobilisani na
Cesticama jonoizmenjivacke smole. Enzimi su uvodeni u reaktor kontinualno, a uzorci
su uzimani u odredenim vremenskim intervalima. Uzeti uzorci analizirani su tehnikom
tetne hromatografije (HPLC). Eksperimentalni rezultati reakcije sinteze u ROT su
uporedeni sa rezultatima ostvarenim u Sarznom reaktoru i u pneumatskom reaktoru sa
spoljasnjom recirkulacijom (za reakciju sa imobilisanim enzimima).

Na osnovu eksperimentalnih rezultata za Sarzni reaktor sa slobodnim i sa
imobilisanim enzimima 1 pretpostavljenog mehanizma reakcije odredene su konstante
brzina reakcija. Pored toga, postavljeni su i dinamicki modeli kojima se opisuje sinteza
GOS u ROT, kako sa slobodnim enzimima, tako i sa imobilisanim enzimima.
Matematicki modeli su zasnovani na modelu klipnog strujanja sa aksijalnom
disperzijom (odredenog u ovoj tezi) i postavljenom kinetickom modelu.
Eksperimentalni rezultati su uporedeni sa rezultatima modela ROT i Sarznog reaktora.
Istrazivanja su potvrdila mogucnost kontinualne proizvodnje i intenzifikacije sinteze
GOS u viSefaznim reaktorima sa oscilatornim tokom fluida.

U poglavlju ,,Zakljucci su dati zaklju€ci izvedeni na osnovu istrazivanja koja su
prikazana u pojedina¢nim poglavljima. Osim toga, u ovom poglavlju date su 1 prakti¢ne
preporuke za podeSavanje radnih uslova u cilju postizanja poZeljnog naina kretanja

teCnosti 1 Cestica kroz reaktor sa oscilatornim tokom fluida, a na osnovu rezultata



prikazanih u poglavljima ove disertacije i rezultata istrazivanja drugih autora prikazanih

u literaturi.

Kljuéne redi: reaktori sa oscilatornim tokom fluida, intenzifikacija procesa, klipno
strujanje, rezimi kretanja Cestica, reakcija transgalaktozilacije, kineti¢ki modeli,
modeli reaktora
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DYNAMICS OF LIQUID AND SOLIDS FLOW IN OSCILLATORY FLOW
REACTORS AND APPLICATION TO BIOCHEMICAL REACTION WITH
IMMOBILIZED ENZYMES

ABSTRACT

The dissertation presents experimental and theoretical investigation of the main
fluid dynamic characteristics of continuous single — phase and multiphase fluid flow in
continuous oscillatory flow reactors (COFR). In addition, the possibility of COFR
application to reaction of galactooligosaccharides (GOS) synthesis with free — flow and
immobilized enzymes was studied within this thesis.

The first chapter provides a detailed overview of the research related to
oscillatory flow reactors (OFR). Further, the characteristics, advantages and
disadvantages of OFR presented in the literature are discussed. In addition, the
possibilities of industrial application for this type of device are presented.

In the second chapter "Dynamics of fluid flow in the OFR", the results of
experimental investigation of the liquid residence time distribution (RTD) in two
geometrically similar reactors with oscillatory flow of liquid are presented.. Reactors
were 2 m in length and with internal diameter of 44 and 26 mm. The impulse response
method with a tracer was applied. The concentration of the tracer in the samples was
determined by measuring the absorbance using a spectrophotometer. The influence of
operating parameters (frequency, amplitude and flow rate of the peristaltic pump) on the
RTD in the reactors was determined. Using a plug flow with axial dispersion model and
experimental results, an empirical correlation was derived. Developed correlation
relates the dimensionless Peclet number to dimensionless numbers describing the
oscillatory fluid flow in the reactors: oscillatory Reynolds number, Strauhal number and
ratio of oscillatory and net Reynolds number. In addition to the experimental results of
this dissertation, the correlation was verified using experimental results from the
literature.

The third chapter "Dynamics of solids flow in the OFR" presents the results of
experimental and theoretical investigation of the liquid — solids flow in continuous
oscillatory flow reactor (internal diameter of 26 mm) into which the solids are
introduced continuously. The influence of operating parameters — frequency, amplitude

and concentration of solids at the inlet of the reactor, on solids cumulative residence



time curve (F) in the reactor was determined using the step response method with a
tracer (solids of a different color). In order to determine concentration of tracer, the
photos of samples were analysed using the ImageJ software. In addition, the influence
of operating parameters on the solids flow regime, hindered particle settling, mean
residence time as well as solids holdup in the reactor was examined and quantified. Four
solids flow regimes were identified theoretically and experimentally: creeping solids
flow, dense solids flow, dilute solids flow and solids washout.

In the fourth chapter "Reaction of transagalactosylation in OFR"™ the
experimental and numerical results of investigation of galactooligosaccharides (GOS)
synthesis in lactose solution using the enzyme S — galactosidase from Aspergillus oryze,
in continuous oscillatory flow reactor are elaborated. The reactions both with free
flowing and immobilized enzymes on the ion exchange resin particles were
investigated. Enzymes were introduced into the reactor continuously and samples were
taken at certain intervals of time. Samples were analysed by liquid chromatography
(HPLC). The experimental results in the COFR were compared with those obtained in
the batch reactor and in the pneumatic reactor with external recirculation (for reaction
with immobilized enzymes).

Based on the experimental results for batch reactor with free — flow and
immobilized enzymes and assumed reaction mechanism, reaction rate constants were
determined. In addition, dynamic models have been developed to describe the OFR
system for GOS synthesis, with both free enzymes and immobilized enzymes. The
mathematical models are based on the plug flow with axial dispersion model (derived in
this thesis) and developed kinetics model. Results of simulations were compared to the
experimental ones obtained in the OFR and batch reactor. Research have confirmed the
possibility of continuous production and intensification of GOS synthesis using OFR.

The chapter ,,Conclusions* summarizes the findings of the research presented in
the previous chapters. Furthermore, this chapter provides practical recommendations for
selection of operating conditions to achieve a desirable liquid and solids motion
through the OFR, based on the results presented in the this dissertation and the results of

other authors presented in the literature.
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MOTIVACIJA | CILJEVI

Brz razvoj drustva i ekonomije stavlja procesnu industriju pred razlicite izazove:
proizvoditi kvalitetno sa S§to manjim energetskim i1 materijalnim troskovima, uz
Smanjenu/minimalnu emisiju $tetnih gasova, smanjenu koli¢inu otpada i uz $to bolju i
jednostavniju kontrolu procesa. Jedan od nacina unapredenja (intenzifikacije) procesa
bila bi upotreba kontinualnih reaktora koji omogucavaju znaCajne operativne ustede 1
bolju kontrolu procesa umesto Sarznih reaktora. Medutim, kako su najzastupljenije
reakcije u procesnoj industriji (npr. farmaceutska industrija, prehrambena industrija,
industrija finih hemikalija itd.) spore, primena konvencionalnih cevnih reaktora nije
optimalno reSenje jer bi duzina tih reaktora bila neprakticno velika, za potrebno vreme
kontakta tj. zadrzavanja.

Poslednjih decenija se istrazuju reaktori sa oscilatornim tokom fluida kao
reaktori koji imaju dosta prednosti u odnosu na konvencionalne reaktore. Njihova
prednost se ogleda i u veoma dobrom mesanju tj. dobrom prenosu mase i toplote koji se
ostvaruje pri malim protocima fluida, niskim vrednostima smicajnih napona, te
jednostavnom uvecanju razmera uredaja i efektnom upravljanju. Moguénost primene
ovog tipa reaktora u razli¢itim industrijskim granama privla¢i veliku paznju, a
ispitivanje, unapredenje 1 njihova primena u intenzifikaciji procesa predstavlja veoma
aktuelnu temu.

Motivacija za izradu ove doktorske disertacije je upravo to $to ovaj tip reaktora
nudi znacajne prednosti u odnosu na konvencionalne reaktore i §to postoji Sirok spektar
njegove potencijalne primene. Medutim, u literaturi nedostaje ispitivanja kretanja
teCnosti koji su rezultirali u kvantitativnom opisu, tj. modelu strujanja koji moze biti Sire
primenjiv. Naro¢ito nedostaje ispitivanja visefaznog strujanja u ROT i definisanja
rezima strujanja. Takode, primena ovih sistema u prehrambenoj industriji za aditive
hrane su vrlo retka, a primena za kontinualnu proizvodnju GOS je pionirski ispitana.

Rad na ovoj disertaciji osmiSljen je tako da se najpre ispita dinamika strujanja
teCnosti kroz dva, geometrijski slicna reaktora i da se na osnovu eksperimentalnih
rezultata i modela klipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom razvije bezdimenziona

korelacija kojom bi se uspeSno mogao predvideti nacin strujanja tecnosti kroz reaktor.



lako je u literaturi prisutan ve¢i broj radova u kojima se autori bave ispitivanjem
dinamike strujanja te¢nosti, korelacija je svega nekoliko i pokazano je da one nisu
dobro opisale razli¢ite ROT sisteme. Cilj ovog dela istrazivanja je, osim boljeg
razumevanja dinamike strujanja teCnosti u ovom tipu reaktora, bio 1 razviti
jednostavniju korelaciju koja ukljuuje manji broj parametara od najcesée korisc¢ene
korelacije u literaturi. Predlozena korelacija povezuje bezdimenzioni broj mesanja —
Pekleov broj, i bezdimenzione brojeve koji opisuju tok fluida u reaktoru. Korelacija je
ispitana na eksperimentalnim rezultatima dostupnim u literaturi i uporedena sa najcesce
koris¢enom korelacijom.

Drugi deo istrazivanja sprovedenog u okviru ove disertacije odnosi se na
ispitivanje dinamike strujanja Cestica kroz reaktor sa oscilatornim tokom tecnosti, pri
¢emu se Cestice kontinualno uvode i izvode iz reaktora, §to je novina. Naime, u literaturi
postoji mali broj radova u kojima su objavljena istrazivanja koja se odnose na ovu
problematiku i u svima su Cestice prisutne u reaktoru, a ne uvode se kontinualno. Kako
su viSefazni sistemi veoma zastupljeni u industriji, cilj istrazivanja ovog dela disertacije
je bio utvrditi i objasniti uticaj operativnih uslova na ponaSanje Cestica u reaktoru sa
oscilatornim tokom te¢nosti, 1 da se matematicki definiSu rezimi kretanja Cestica.

Na kraju, u okviru ove disertacije sprovedeni su eksperimenti u kojima je
ispitivana primena reaktora sa oscilatornim tokom fluida na biohemijsku reakciju
sinteze galaktooligosaharida (GOS) pomocu slobodnih i1 imobilisanih enzima. Ova
reakcija je veoma atraktivna poslednjih godina zbog upotrebe GOS kao aditiva u ishrani
odojcadi, ali i1 Sirenja polja primene na ostalu hranu za ljude i zivotinje Sto iziskuje
drasticno povecanje proizvodnih kapaciteta i potrebu za intenzifikacijom proizvodnog
procesa. Eksperimentima je pokazano da se ova reakcija uspeSno moze izvoditi U
kontinualnom reaktoru sa oscilatornim tokom fluida sa prinosom ve¢im nego u Sarznom
reaktoru (za isto, relativno kratko reakciono vreme), kako za primenjene enzime u
slobodnoj formi, tako i za imobilisane. Razvijeni su novi kineticki modeli sinteze GOS i
odredeni parametri na osnovu eksperimentalnih rezultata iz Sarznog sistema. Cilj je
takode da se razviju prvi dinamicki modeli ROT za sintezu GOS, a za kasnije upotrebe

u projektovanju, analizi i upravljanju procesa.



Ideja kojom smo se vodili tokom izrade disertacije je bila ta da zakljucci rada
imaju 1 izvestan prakti¢an znacaj. Na osnovu prikazanih rezultata, izvedene su opste,

prakti¢ne smernice za izbor radnih uslova i karakteristika sistema.
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1. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Teorijski deo ove doktorske disertacije objavljen je u preglednom radu pod
nazivom: ,,HEMIJSKI REAKTORI SA OSCILIRAJUCIM TOKOM FLUIDA* Slavni¢
D., Bugarski B. i Nikac¢evi¢ N., Hemijska Industrija, 68(3): 363 — 379 (2014) [1] .

Ekonomski i ekoloski pritisci, kao §to su globalna konkurencija, povecanje
energetskih 1 drugih troSkova proizvodnje, zahtevi za visokim kvalitetom proizvoda 1
smanjenje otpada, primoravaju farmaceutsku, finu hemijsku i biohemijsku industriju na
radikalne promene u proizvodnji. Jedan od efikasnih nacina za sveobuhvatno
poboljsanje proizvodnje (smanjenje troSkova i bolju kontrolu reakcije) je prelazak sa
tradicionalno Sarznih procesa na kontinualne. Medutim, reakcije od interesa za
pomenute industrijske sektore su Cesto spore, te bi kontinualni cevni reaktori trebalo da
budu neprakti¢no velikih duzina za rezime strujanja koji obezbeduju zadovoljavajuce
prenose toplote i mase i uske raspodele vremena zadrZavanja. Reaktori sa oscilatornim
tokom fluida (ROT) nude reSenje jer obezbeduju kontinualni rad, strujanje blisko
klipnom, visoke prenose mase i toplote, a pri tom se mogu koristiti male brzine
strujanja, te su reaktori prihvatljivih duzina za spore reakcije. Ove pozitivne
karakteristike se ostvaruju zbog jako dobrog mesanja u reaktoru, usled stvaranja vrtloga
pri sudaru generisanog talasa fluida sa internim pregradama. Osim navedenih prednosti
u ROT se obezbeduju 1 niZi smicajni naponi (za isti unos energije) u odnosu na reaktore
sa mehani¢kim meSalicama, S§to je znaCajno za aplikacije u biohemijskom i
biomedicinskom inzenjerstvu. U ovom, preglednom delu doktorske disertacije je
predstavljen princip rada ovih reaktora, razli¢ite konstrukcije i osnovni Kriterijumi za
projektovanje. Prikazani su reprezentativni rezultati istrazivanja, koji jasno potvrduju
prednosti ovih uredaja u odnosu na konvencionalne 1 navedeni su primeri intenzifikacije
procesa primenom ROT u razli¢itim industrijskim sektorima, kao $to su farmaceutski,

polimerni, biogoriva, prerada otpadnih voda i dr.[1]
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1.1 UVOD - OSNOVNE KARAKTERISTIKE REAKTORA SA
OSCILATORNIM TOKOM FLUIDA

Procesna industrija se suocava sa razliitim izazovima. Pre svega, drustvo
zahteva odrzivi razvoj industrije koja ne zagaduje zivotnu sredinu, viSe Koristi
obnovljive izvore energije i odlikuje se visokom energetskom efikasnos¢u. Ovi zahtevi
ogledaju se u strozim propisima o proizvodnji i upravljanju otpadom, emisiji CO,,
zagadenju vode 1 vazduha itd. Sa druge strane, ekonomski zahtevi kao $to su globalna
konkurencija, brzi izlazak proizvoda na trziste, Ceste fluktuacije cena i dugotrajna
ekonomska kriza, poveéavaju pritiske na procesnu industriju. Drustvo i ekonomija
zahtevaju radikalno nova, ekoloski efikasna 1 brza tehniCka reSenja za trenutne izazove
[1, 2].

Razmatrajuéi razliite pristupe u okviru hemijskog inzenjerstva moze se
zakljuciti da koncepti intenzifikacije procesa najviSe obecavaju, pogotovo kada su
povezani sa zelenom hemijom i procesnim sistemskim inzenjerstvom [3]. Jedan od
uspesnih primera intenzifikacije procesa su reaktori sa oscilatornim tokom fluida koji se
mogu primeniti za razli¢ite aplikacije u hemijskoj, biohemijskoj i farmaceutskoj
industriji i zastiti zivotne sredine. Ovaj tip reaktora omogucava da se spore reakcije,
koje se uobicajeno odigravaju u Sarznim sistemima, odvijaju kontinualno, $to vodi do
znacajnih investicionih i operativnih usteda i bolje kontrole toka reakcije [1].

Jedan od najbitnijih fenomena u hemijskom inzenjerstvu je meSanje fluida koje
klju¢no uti¢e na prenos mase i toplote, performanse reakcije i uniformnost proizvoda.
Kontinualni procesi ¢esto zahtevaju uredaje u kojima se ostvaruje dobro mesanje fluida,
kod kojih je vreme zadrzavanja priblizno jednako za sve elemente fluida, odnosno u
kojima se ostvaruje strujanje fluida priblizno idealno klipnom strujanju [4]. Efikasan
prenos mase 1/ili toplote u toku kontinualnih procesa moze se ostvariti pri turbulentnom
strujanju fluida. PoboljSanje meSanja u nekim procesima je ostvareno na taj nacin Sto se
u uredaj postavlja pakovani ili struktuirani sloj ili su u njega ugradene pregrade. U
Sarznim reaktorima se i danas mesanje najceS¢e obavlja preko dodatnih mehanickih
mesalica, a u pojedinim slucajevima se intenzivira ugradnjom odbojnika. Mesanje
pomocu oscilatornog toka nudi visoko efikasnu alternativu za klasi¢no mesanje kako za

Sarzne, tako i za kontinualne procese [5].
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Mesanje pomocu oscilacija se istrazuje poslednjih trideset godina, a najcesca
primena je u cevnim reaktorima [6]. Ideja o na¢inu poboljSanja meSanja oscilacijama
zasniva se na stvaranju kontrolisanih cikli¢nih vrtloga u zapremini fluida [7, 8]. Takvo
mesanje se najceSCe ostvaruje u dugim cevima u kojima su ugradene pregrade
(rasporedene duz cevi), a teCnost ili viSefazni fluid aksijalno osciluje delovanjem
dijafragme, mehova ili klipova, koji se nalaze na jednom ili na oba kraja cevi. U drugom
tipu uredaja iz ove klase, oscilacije se generiSu mehanickim pomeranjem pregrada u
reaktoru, sto je redi slucaj primene [9]. Oscilatorno proticanje fluida kroz set pregrada
podsti¢e formiranje vrtloga, samim tim i efikasno radijalno meSanje. Treba napomenuti
da se pri oscilovanju fluida u cevi bez pregrada, ne javljaju vrtlozi, te se ne obezbeduje
zeljeni intenzitet meSanja. Nasuprot ovde obradenih reaktora sa oscilatornim tokom,
treba razlikovati i reaktore sa periodicnim radom koji su takode dosta istrazivani i
primenjeni. Ovo su klasi¢ni cevni reaktori ili reaktori sa pakovanim slojem, koji rade
periodi¢no, tj. uvode se oscilacije u protoku, koncentraciji ili temperaturi u cilju
poboljsanja same hemijske reakcije, prenosa mase ili iskori§¢enja toplote i slicno [1].

Reaktori sa oscilatornim tokom (ROT) mogu raditi i kao $arzni i kao kontinualni
uredaji, postavljeni bilo u horizontalni ili vertikalni polozaj. Ispitivane su brojne
razli¢ite konfiguracije pregrada, ali najces¢e su koriS¢ene one koje imaju jedan otvor na
sredini (izgledaju kao prsten) postavljene na medusobnom rastojanju od oko 1,5
pre¢nika cevi. Upotreba ovakvih pregrada omogucava da strujanje bude aksisimetri¢no
za relativno male vrednosti amplitude i frekvencije oscilacija [9, 10]. Na slici 1.1.1 je

prikazana uobicajena konstrukcija reaktora sa oscilatornim tokom.
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Slika 1.1.1. Reaktor sa oscilatornim tokom fluida. Modifikovano iz ref. [6].

Na slici 1.1.2 je prikazana skica reaktora kod kojeg se oscilatorno kretanje fluida
postize delovanjem meha na jedan kraj reaktora, koji je povezan sa obrtnim cilindrom.

Slika 1.1.2. Primer generisanja oscilacija u ROT. Preuzeto iz ref. [10].

Postoje tri slicna tipa reaktora sa pregradama u kojima se ostvaruje veoma dobro

mesanje [1, 11]:
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1. Reaktor sa oscilatornim tokom i pregradama (eng. Oscillatory Baffled

Reactor). Reaktor u kojem se najces$ce odvijaju Sarzni i poluSarzni procesi i
uglavnom je postavljen vertikalno. U ovom uredaju oscilovanje fluida se
postize delovanjem klipa ili mehova koji su postavljeni sa donje strane
reaktora ili pomeranjem seta pregrada delovanjem mehanicke sile ¢iji se
izvor nalazi sa gornje strane.

2. Kontinualni reaktor sa oscilatornim tokom — ROT (eng. Continuous

Oscillatory Baffled Reactor). Cevni reaktor koji se koristi za kontinualne
procese i moze biti postavljen horizontalno, vertikalno ili pod uglom. Ovaj
tip reaktora sa pregradama je najéeSée koriS¢en i sastavni je deo koris¢ene
aparature u ovom istrazivanju te ¢e njegove osnovne karakteristike i
prednosti biti opisane u daljem tekstu.

3. Cevni reaktor sa pregradama (eng. Tube Baffled Reactor). Po efektima, ovaj

tip reaktora je slian kontinualnom reaktoru sa oscilatornim tokom, osim §to
se u ovom slucaju ne koriste oscilacije. Uniformno mesSanje se ostvaruje
strujanjem fluida kroz set perforiranih pregrada postavljenih u unutrasnjost
reaktora, Sto dovodi do stvaranja vrtloga u prostorima izmedu pregrada,
sli¢no kao kod tzv. statickog miksera. Ovaj reaktor takode omogucava dobar
prenos mase i toplote kao i ROT [1, 11].

U ROT celokupna zapremina fluida osciluje, a povratni tok fluida se periodi¢no
sudara sa pregradama formirajuci vrtloge sa obe strane pregrada. Ovi vrtlozi obezbeduju
aksijalno 1 radijalno mesanje u prostoru izmedu dve uzastopne pregrade duz celog
reaktora, pri ¢emu intenzitet meSanja zavisi samo od uslova oscilovanja (amplituda i
frekvencija oscilacija) [5, 12, 13]. Prednost oscilatornog toka je u tome $to se moze
kontrolisati s dobrom precizno$¢u dajuci pri tom Sirok opseg rezima strujanja fluida —
od laminarnog do potpuno turbulentnog strujanja [5, 7, 14]. Na slici 1.1.3 prikazan je

mehanizam meSanja pomocu oscilatornog toka.
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Slika 1.1.3. Mehanizam mesanja pomocu oscilatornog toka. Modifikovano iz ref. [15].

Zbog pojave vrtlozenja, ukupno strujanje u ROT je blisko klipnom, S$to je
pozeljna slika proticanja za kontinualne reaktore. Kontrolisanje oscilatornih uslova
omogucava da aksijalna disperzija bude minimizirana, a da raspodela vremena
zadrzavanja ne zavisi od brzine fluida na ulazu [7, 12, 16]. To znaci da se i pri malim
brzinama fluida, koje bi nominalno dale laminarni tok fluida, postize veoma efikasno
radijalno mesanje, kao pri turbulentnom toku u cevi (za $ta su potrebne mnogo vece
brzine strujanja). Zbog ovoga reaktor sa oscilatornim tokom omogucava da se Sarzni
procesi sa dugim reakcionim vremenom (ve¢e od 10 minuta) odvijaju kontinualno (eng.
Batch — to — Continuous) [5, 17]. Nasuprot tome, standardni cevni reaktori su
neprakti¢ni za spore reakcije jer je potrebna veoma velika duzina reaktora pri radu sa
brzinama koje daju priblizno klipno strujanje i dobar prenos mase i toplote (turbulentni
rezim) [1].

U reaktoru sa oscilatornim tokom postiZe se intenzivnije i uniformnije meSanje
pri manjim smicajnim naponima u odnosu na standardne reaktore sa mehani¢kim
mesanjem (mesalicama), za iste vrednosti ulozene energije [18, 19, 20]. Takode, zbog
dobrog mesanja koje se ostvaruje u ovom tipu reaktora, odnosno dobrog kontakta
izmedu faza, prenos mase i toplote je intenzivniji, tj. koeficijenti prenosa su znatno veci
[7,17, 21, 22, 23]. Mali smicajni naponi u ROT daju veliku prednost ovim reaktorima u
odnosu na klasi¢ne meSace za reakcije sa osetljivim i nestabilnim komponentama, kao
Sto su mikroorganizmi, ¢elije i drugi biohemijski elementi. Karakteristike meSanja

fluida u ROT ostaju nepromenjene prilikom uvecanja razmera uredaja u geometrijski
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slicnim sistemima, odnosno nema gubitka efikasnosti meSanja [24]. Sa druge strane,
karakteristike meSanja u reaktorima sa mesalicama veoma zavise od dimenzija sistema,
te prilikom uvecanja razmera reaktora dolazi do stvaranja zona sa smanjenom
efikasno$¢u mesanja [24] i/ili zone sa vrlo intenzivnim me$anjem, koje moze biti Stetno
za bioloske elemente.

ROT se moze efikasno primeniti za intenzifikaciju razliCitih procesa u
hemijskoj, biohemijskoj i farmaceutskoj industriji, $to ¢e biti prikazano u poglavlju 1.8.
Tehnic¢ke i ekonomske prednosti su mnogobrojne i znacajne, a dobar primer su dali
Harvey i saradnici za reakciju saponifikacije sterilestra [5, 25]. Oni su pokazali da je
neophodna zapremina kontinualnog reaktora sa oscilatornim tokom deset puta manja u
poredenju sa zapreminom konvencionalnog SarZznog reaktora, za istu koli¢inu
proizvedenog sterola (slika 1.1.4). Takode su pokazali da bi se ova reakcija mogla
odvijati 1 na niZoj temperaturi i za znatno kra¢e vreme (12 minuta) nego u Sarznom
reaktoru gde ova reakcija traje 2 sata, a proizvodnja jedne Sarze 24 sata [5, 25].
Potencijalne ekonomske pogodnosti koje nudi primena kontinualnog reaktora sa

oscilatornim tokom date su u tabeli 1.1.1 [11].

Slika 1.1.4. Intenzifikacija procesa proizvodnje sterola u reaktoru sa oscilatornim

tokom. a) Konvencionalni Sarzni proces; b) intenzifikovani proces u ROT. Preuzeto iz
ref. [5]
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Tabela 1.1.1. Prednosti reaktora sa oscilatornim tokom u odnosu na konvencionalne

Sarzne i kontinualne reaktore [1, 11]

Pogodnost

Obim

Napomena

Reakciono vreme

do 90%

Uniformno mesanje,
poboljsani prenos mase i
toplote omogucavaju
znacajno smanjenje
reakcionog vremena u ROT

Manje sporednih proizvoda

do 90%

Zbog bolje kontrole
hemijske reakcije i rada
reaktora, u ROT nastaje
manja koli¢ina otpada

Veci prinos

do 20%

Veciprinos u ROT se
ostvaruje usled manje
koli€¢ine nepoZeljnih
proizvoda, i smanjenja
drugih gubitaka

Energetska usteda

do 75%

Znacajno manja ulozena
energija za mesanje u
poredenju sa klasi¢nim
mesalicama; bolje
kontrolisana razmena
toplote

Kapitalni troSkovi

do 50%

Klipno strujanje u ROT se
postize pri malim brzinama
(mali nominalni Re) sto
vodi ka znac¢ajno kra¢im
reaktorima, time i manjim
neophodnim prostorom —
nizi kapitalni troskovi

Usteda katalizatora

do 100%

U nekim reakcijama kao Sto
je oksidacija aromati¢nih
jedinjenja, katalizator se
moze potpuno eliminisati iz
procesa
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1.2 ISTORIJSKI RAZVOJ REAKTORA SA OSCILATORNIM TOKOM

Oscilatorno kretanje fluida kroz niz periodi¢no postavljenih suzenja pokazalo se
kao dobar nacin ostvarivanja efikasnog kontakta izmedu faza i povecanja brzine prenosa
mase u viSefaznim sistemima jo$ kada je Van Dijick (1935. god.) predlozio kolonu sa
vibracionim plo¢ama (eng. Reciproting Plate Column — RPC) kao uredaj za ekstrakciju
te¢no — tecno [26, 27]. Plo¢e u ovom tipu uredaja su pri¢vrséene za centralni nosa¢ koji
se pomera gore — dole, periodi¢no, delovanjem zglobnog uredaja koji je postavljen na
vrh kolone [1, 27].

U nuklearnoj industriji, cetrdesetih i pedesetih godina dvadesetog veka
primenjivale su se kolone sa plocama i kolone sa pakovanim slojem (eng. Pulsed
Packed Column — PPC) radi poboljSanja selektivne ekstrakcije. Sadrzaj kolone je
pulsirao ili direktnim delovanjem Klipa ili pneumatski, naizmeni¢nim uduvavanjem i
izduvavanjem vazduha [5].

Andrew Karr je razvio kolonu sa vibracionim plocama i koristio za ekstrakciju
intermedijera penicilina, tzv. Karr — ova kolona (1959. god.). U koloni su se nalazile
ploce pri¢vrséene na jednoj ili vise vertikalnih osovina koje su se pomerale delovanjem
elektro — mehanic¢kog oscilatora postavljenog na vrh kolone. Plo¢e su sadrzale veliki
broj gusto rasporedenih otvora [5]. Ovakav nacin rada kolone uticao je na povecanje
dodirne povrsine izmedu faza, a samim tim i na povecanje koeficijenta prenosa mase [1,
17].

Kolone sa vibriraju¢im plo¢ama (RPC) i kolone sa pulsiraju¢im pakovanim
slojem (PPC), koje su koristile prednosti me$anja pomoc¢u oscilacija, bili su uredaji koji
su imali znacajnu ulogu u industriji sve do ranih osamdesetih godina proslog veka kada
su brojne istrazivacke grupe postale zainteresovane za primenu oscilatornog toka fluida
u veéem broju procesa [5]. Karr — ova kolona se i danas koristi za ekstrakciju te¢no—
te¢no [17].

Reaktori sa oscilatornim tokom predstavljaju noviji tip reaktora ¢iji se rad
zasniva na oscilovanju samog toka fluida. Nasuprot kolonama sa vibracionim plo¢ama,
ovaj tip reaktora se dosta razlikuje jer oscilovanje fluida u vecoj meri poboljSava
mesSanje nego Sto utiCe na povecanje kontaktne povrSine. Za razliku od kolona sa
vibracionim plo¢ama kod kojih su perforirane ploce (pregrade) postavljene na veoma

malom rastojanju, pregrade (prstenovi) u reaktorima sa oscilatornim tokom se nalaze na

10
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rastojanju =~1,5D, a primarni mehanizam meSanja je, gore objasnjeno, generisanje

vrtloga u zapremini te¢nosti [1, 17].

1.3 OSNOVNI KRITERIJUMI ZA PROJEKTOVANJE REAKTORA SA
OSCILATORNIM TOKOM

Predlozeni pristup projektovanju reaktora sa oscilatornim tokom je zasnovan na
odrzavanju geometrijske 1 dinamicke sli¢nosti, pri ¢emu se koriste razliCite
bezdimenzione grupe i druge empirijske korelacije specifi¢ne za oscilatorne tokove [17,
28].

a. Geometrijska i dinamicka sliCnost

Geometrijska sli¢nost projektovanog reaktora sa oscilatonim tokom se
obezbeduje odrzavanjem dve geometrijske vrednosti konstantnim: 1) rastojanja izmedu

pregrada, z i 2) povrSine otvorenog dela pregrade (prstena), S:

z=15D (1.3.1)
dZ
s =1 (1.3.2)

gde je do pre¢nik otvora, D unutraSnji pre¢nik reaktora. PovrSina otvorenog dela
pregrada ima vrednost u opsegu 0,2 — 0,4, najceSc¢e vrednost 0,25 kada pre¢nik otvora
ima vrednost jedne polovine unutra$njeg pre¢nika, D [1, 17].

Rastojanje izmedu pregrada uti¢e na oblik i duzinu vrtloga, dok do kontrolise
Sirinu vrtloga koji se formiraju u celiji reaktora sa oscilatornim tokom. Ukoliko je
rastojanje premalo, suzbija se formiranje vrtloga Sto ograni¢ava njihov rast i redukuje
preporuceno radijalno meSanje u svakoj ¢eliji. Ukoliko je rastojanje veliko, javlja se
suprotan efekat, vrtlozi formirani iza pregrade ne mogu efektivno uéi u sledecu ¢eliju,
dolazi do stagnacije klipnog strujanja, vrtlozi bivaju rasuti i umanjeni [29, 30]. Brunold
i saradnici su predlozili odnos dat jednaé¢inom (1.3.1) [13, 29].

Dinamika mesanja fluida oscilatornim tokom definise se pomocu nekoliko
osnovnih bezdimenzionih brojeva: klasi¢ni Rejnoldsov broj, Re,, oscilatorni Rejnoldsov
broj, Re,, i Strauhalov broj, Str [7, 29].

11
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Rejnoldsov broj je definisan na slede¢i nacin:

Re, = % (1.3.3)

pri cemu D predstavlja unutrasnji pre¢nik reaktora, p gustinu fluida, x4 dinamicku
viskoznost i u srednju povrSinsku brzina fluida. Brunold i saradnici [13] su definisali
jedan od dva bezdimenziona broja koji kontroliSu mehaniku fluida u reaktoru sa

oscilatornim tokom, oscilatorni Rejnoldsov broyj:

Re, = @ (1.3.4)

w = 2nf (1.3.4a)

gde je x, amplituda oscilacija, @ ugaona brzina oscilacija, a f frekvencija oscilacija [1,
17,29,30].

Amplituda (x,) 1 frekvencija (f) oscilacija predstavljaju dva najznacajnija
operativha parametra u reaktorima sa oscilatornim tokom. Povecanje frekvencije i
amplitude utiCe da se i koeficijent prenosa mase ki@, poveca [31]. Obzirom da su
oscilacije obi¢no oblika sinusoide, pomeraj, x, brzina, v, i ubrzanje, a, imaju sledece

vremenske zavisnosti [30, 32]:

x = xgsin(wt) (1.3.5)
v = xowcos(wt) (1.3.6)
a= —xow?sin(wt) (1.3.7)

a maksimalna brzina u toku jednog ciklusa oscilacija je x,w.

Za Re, = 100 — 300 vrtloZni prstenovi se aksisimetricno formiraju u svim
¢elijama izmedu pregrada, strujanje pokazuje karakteristike bliske klipnom strujanju. Sa
povecanjem vrednosti Re, broja, simetrija se narusava, meSanje postaje intenzivnije i
haoti¢nije 1 postaje blize meSanju u reaktorima sa mehani¢kim mesanjem [1, 29, 30, 32,

33, 34].

12
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Drugi bezdimenzioni broj koji opisuje mehaniku fluida u reaktoru sa
oscilatornim tokom je Strauhalov broj, Str, i predstavlja meru efektivnog Sirenja vrtloga.

Definisan je kao odnos unutrasnjeg precnika reaktora i duzine klipa za formiranje

oscilacija [12, 29, 30]:

D
47tx0

Str =

(1.3.8).

Sa povecanjem vrednosti ovog broja, povecava se 1 bezdimenziona srednja duZina
vrtloga koji nastaju prilikom oscilovanja fluida [7, 30].

Odnos Re brojeva toka sa i bez oscilacija, odnosno, odnos njihovih brzina dat je
slede¢om jednacinom [25]:

Y = Reg. (1.3.9).

Rey

Da bi se kvantifikovala aksijalna disperzija koriste se:

Pekleov broj:

ulL

pe = (1.3.10)

De
i Smitov broj:

_ Kk
Se = (1.3.11)

gde je L duzina reaktora, a De koeficijent aksijalne disperzije [1, 12].

b. Radni uslovi

Kod reaktora sa oscilatornim tokom, oscilatorni tok je najces¢e superponiran na
postojeci srednji tok. To znac¢i da je nominalni Rejnoldsov broj toka fluida na ulazu
vezan za srednju povrSinsku brzinu fluida, tj. odreden je zapreminskim protokom, a
oscilatorni Rejnoldsov broj je odreden intenzitetom oscilacija. Uobicajeno je da se
povrSinska brzina podeSava da bi se dobio Zeljeni protok, ¢ime se podeSava vreme
zadrzavanja i na taj naéin se odreduje kapacitet i duzina reaktora. Nakon toga se biraju

oscilatorni uslovi tako da Re, bude ve¢i od Re,, ¢ime se obezbeduje da superponirane

13
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oscilacije diktiraju rezim mesanja [17]. Vazno je napomenuti da postoje minimalne
vrednosti Rejnoldsovog broja potrebne za postizanje strujanja: za ulazni tok Re,, > 50,
i za oscilatorni tok Re, > 100 [17, 34, 35]. Skorija istrazivanja su pokazala da je odnos
brzina, v, veoma bitan prilikom definisanja raspodele vremena zadrzavanja u reaktoru
sa oscilatornim tokom. Preporucuje se da ovaj odnos brzina bude u opsegu 2 < <6, da
bi se u reaktoru ostvarilo strujanje priblizno klipnom strujanju [13, 36]. Istrazivanja su
pokazala da se kod reaktora sa oscilatornim tokom raspodela vremena zadrzavanja
dobro opisuje kaskadnim modelom strujanja, a da je za klipno strujanje, broj idealno
izmeSanih sudova u nizu manji od broja ¢elija izmedu pregrada. Broj teorijskih sudova
u nizu N > 10 se smatra dovoljnim za postizanje strujanja koje se priblizava klipnom
strujanju [17, 36]. Srednje vreme zadrZavanja se izraCunava na osnovu povrSinske

brzine (zapreminskog protoka), kao 1 kod klasi¢nih cevnih reaktora.

C. Izra¢unavanje gustine energije

U kontinualnim reaktorima sa oscilatornim tokom, gubitak snage potice i od
osnovnog i od oscilatornog toka. Pad pritiska usled proticanja fluida kroz reaktor u
kojem se nalaze pregrade se moZe izraCunati primenom standardne jednacine za protok

kroz otvore koja je proSirena clanom koji predstavlja ukupan broj identicnih pregrada,

NB:

AP = Np2- (£- 1) (1.3.12)

2Cy \S2

gde je C, standardni koeficijent otvora i najées¢e ima vrednost 0,6, a S predstavlja
povrsinu otvorenog dela pregrade (prstena) definisanu jedna¢inom (1.3.2) [1, 17].

Zbog uticaja oscilatornog toka, pad pritiska osnovnog toka ima ve¢u vrednost u
odnosu na pad pritiska kada je tok stacionaran, odnosno kada nema uticaja oscilacija.

Odnos povecanja pritiska osnovnog toka se definise na slede¢i nacin [22]:

¢ =1+ ()] (13.13)

Snaga po jedinici zapremine, odnosno gustina snage e,, osnovnog toka je data
jedna¢inom (1.3.14):

14
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£, = AP% u-l= APZ { (1.3.14)

pri cemu @, predstavlja povrSinu popre¢nog preseka reaktora, V ukupnu zapreminu, a u
povrsinsku brzinu [1, 22]. Da bi se izraCunao gubitak snage oscilatorne komponente
toka, moze se iskoristiti jedna¢ina kvazi — stacionarnog toka [3, 25, 27], gde je prose¢na

snaga po jedinici zapremine, &, definisana na sledeci nacin:

g, = 2NBPC00)” (L _ 1) (1.3.15).

3mCE L 52

Skorija istrazivanja pokazuju da se, ukoliko je Strauhalov broj, Str, veéi od 0,2,

gubitak snage moze preciznije odrediti po modelu [1, 17]:

__ 3Ngpwixd i

£
v SL

(1.3.16)

gde je sa | oznafena duzina na kojoj se odvija meSanje usled vrtloZnog strujanja i
empirijski je utvrdeno da ima vrednost od 0,009.

Suma gubitka snage za osnovni tok (1.3.14) i gubitka snage oscilatornog toka
(2.3.15ili 16) predstavlja ukupan gubitak snage u ROT [17]:

Er= En + & (1.3.17).

1.4 POBOLJSANJE PRENOSA MASE U ROT

Zapreminski koeficijent prenosa mase, kja, zavisi od uslova strujanja, odnosno
mes$anja u reaktoru i fizickih karakteristika fluida. U reaktoru sa oscilatornim tokom,
usled pojave vrtloga, koeficijent prenosa mase je znacajno veéi nego u klasi¢nim
cevnim reaktorima, pri istim nominalnim protocima. U ROT rastojanje izmedu pregrada
je kljuéni projektni parametar koji utice na duzinu vrtloga u ¢elijama duz reaktora, a
time i na koeficijent prenosa mase. Ukoliko su pregrade previse blizu jedna drugoj,

generisanje vrtloga moZe biti priguseno Sto ogranicava rast vrtloga i time Stetno uti¢e na
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najbitniji mehanizam cirkulisanja fluida od zida reaktora do centra. Kao posledica
ovoga javlja se mali koeficijent prenosa mase u sistemu. Ako su pregrade isuviSe
udaljene jedna od druge, vrtlozi koji se formiraju iza pregrade, ne mogu efektivno da
pokriju zapreminu izmedu dve pregrade. U ovom slucaju se stvaraju ,,slobodne* zone u
kojima se vrtlozi mogu rasformirati ili smanjiti, Sto takode vodi ka slabijem ukupnom
mesanju u uredaju. Jasno je da je optimalno rastojanje izmedu pregrada u reaktoru sa
oscilatornim tokom ono pri kojem se postize maksimalna duzina vrtloznog kretanja u
¢elijama reaktora, bez njihovog prigusenja [1, 37].

Ni i Gao [37] su eksperimentalno pokazali da koeficijent prenosa mase
kiseonika izmedu vazduha 1 vode raste sa povecavanjem rastojanja izmedu pregrada u
vertikalnim reaktorima sa oscilatornim tokom prec¢nika 50 mm i 100 mm i visina 525
mm i 1050 mm, do vrednosti 1,8D, a da sa daljim povecanjem rastojanja vrednost
koeficijenta prenosa mase opada. Autori su predlozili da se reaktor sa oscilatornim
tokom dizajnira tako da rastojanje izmedu pregrada bude 1,5 D [37].

Takode, autori su utvrdili [37] da vrednost kja, raste sa povecavanjem
frekvencije 1 amplitude oscilacija. Pri tom su uodili da za veée vrednosti amplitude,
povecanje frekvencije rezultira znatno izraZenijim rastom vrednosti kja, nego pri istoj
promeni frekvencije za manje amplitude. Ovo ukazuje da promene amplitude oscilacija
imaju veci uticaj na kia nego promene frekvencije jer amplituda oscilacija kontroliSe
duzinu vrtloga duz kolone [1, 22, 37].

Oliveira i Ni [38] su pokazali da je vrednost zapreminskog koeficijenta prenosa
mase u dvofaznom sistemu voda — vazduh u ROT (¢etiri puta veca od vrednosti koja se
ostvaruje u barbotaznoj koloni i da, ukoliko raspodeljiva¢ gasa ima jedan otvor, kja ima
13 puta vecu vrednost. Autori kao alternativno objasnjenje za pobolj$ani prenos mase u
reaktorima sa oscilatornim tokom, iznose tvrdnju da ravnomerna raspodela brzine
smicanja vodi ka stvaranju tanjih filmova te¢nosti u reaktoru, te otuda i povecanje
vrednosti koeficijenta prenosa mase, kja [1, 25, 39].

Autori, Ahmed i saradnici [40] su ispitivali dvofazni tok vazduh — voda u 4
razliCite konstrukcije semi — SarZnog reaktora sa oscilatornim tokom fluida, gde se
vazduh uvodi/izvodi kontinualno: reaktor sa pregradama u obliku spirale, reaktor sa
periodi¢énim suZenjima (eng. smooth periodic constriction), reaktor sa pregradama koje

imaju jedan otvor i reaktor sa pregradama koje imaju viSe otvora. Ispitivani reaktori su
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imali iste geometrijske karakteristike kao $to su: precnik i odnos duzine i pre¢nika.
Autori su utvrdili da su u ispitivanim reaktorima rezimi strujanja isti kao i oni koji se
javljaju 1 u klasi¢nim barbotaznim kolonama. Takode, eksperimentalno su utvrdili da je
zapreminski koeficijent prenosa mase do 7 puta veci u odnosu na koeficijent prenosa u
konvencionalnoj koloni. Znacajno povecanje koeficijenta prenosa mase je uoceno za
sve ispitivane konstrukcije reaktora, osim reaktora sa spiralnim pregradama [40].

Na slici 1.4.1 je prikazana zavisnost zapreminskog koeficijenta prenosa mase od
gustine energije u reaktoru sa mehanickim mesanjem (RMM) zapremine 2 L i reaktoru
sa oscilatornim tokom (ROT) pre¢nika D=50 mm u toku reakcije fermentacije Celija
kvasca Saccharromyces cerevisiae. Sa slike 1.4.1 se moze uociti da je koeficijent
prenosa mase u reaktoru sa oscilatornim tokom 75 % veéi nego u reaktoru sa

mehani¢kim mesanjem [1, 15].

—— ROT, Reo=5000
---- RMM, N=400rpm

0 200 400 600 800
Gustina snage [Wm3 ]

Slika 1.4.1. Zapreminski koeficijent prenosa mase u reaktoru sa mehanickim mesanjem
(RMM - isprekidana linija) i u reaktoru sa oscilatornim tokom (ROT — puna linija) u

zavisnosti od gustine energije. Modifikovano iz ref. [15]

Ferreira i saradnici [41] su ispitivali prenos mase gas — te¢no u prisustvu ¢vrste
faze u mezo — reaktoru sa oscilatornim tokom fluida. Autori su eksperimentalno utvrdili
da kia raste i sa povecanjem povrSinske brzine gasa i sa poveCanjem frekvencije i

amplitude, pri ¢emu oscilatorni uslovi imaju izraZeniji uticaj. Takode, utvrdili su da
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prisustvo ¢vrste faze (udeo 0 — 15 % v/v) nema znacajnog uticaja na kja, za razliku od

konvencionalnih reaktora kod kojih se javlja negativan uticaj ¢vrste faze [41].

1.5 POBOLJSANJE PRENOSA TOPLOTE U ROT

Prenos toplote prinudnom konvekcijom u cevnim sistemima takode zavisi od
uslova strujanja. Kada je strujanje fluida kroz cev potpuno turbulentno, brzina prenosa
toplote u radijalnom pravcu (na zid reaktora) je relativno velika zahvaljujuci radijalnom
mesanju koje se javlja pri ovakvom proticanju. Ukoliko su brzine strujanja fluida male
ili srednje, odnosno strujanje je laminarno, nema dobrog radijalnog mesanja, te je brzina
prenosa toplote smanjena [23]. Oscilatorno kretanje fluida kroz cevni reaktor sa
pregradama daje moguénost poboljSanja prenosa toplote, slicno kao kod prenosa mase
[1].

Mackley i Stonestreet [23] su predlozili model kojim se za Re, u opsegu od 100

do 1200 i Re, u opsegu od 0 do 800 moze predvideti vrednost Nuseltovog broja:

Re2? ]

Nu = 0,35"- Re,ﬁ‘sPrl/3 +0,3 [W

(1.5.1).

Prvi ¢lan zbira u jednacini (1.5.1) odgovara stacionarnom strujanju koje
doprinosi prenosu toplote i slican je jednaéini Dittus — Boelter koja odgovara
turbulentnom strujanju, s tim Sto eksponent od Re, ima vecu vrednost jer ukljucuje i
uticaj prisustva pregrada. Drugi ¢lan se odnosi na povec¢anje Nu broja usled oscilatornog
toka [1, 23].

Glavna prednost uredaja sa oscilatornim tokom je u tome $to dobar prenos
toplote moze da se ostvari pri malim vrednostima Re,. Autori su pokazali da je vrednost
Nu broja u reaktorima sa oscilatornim tokom 30 puta ve¢a u odnosu na konvencionalne
reaktore. Na slici 1.5.1 (a) je prikazan uticaj prisustva pregrada na povec¢anje Nu broja
pri oscilovanju toka fluida u glatkoj cevi i u cevi sa pregradama za Re, = 130. Na slici
1.5.1 (b) je data zavisnost Nu od Re, u glatkim i cevima sa pregradama bez oscilovanja
toka fluida [1, 23]. Sa slike 1.5.1 (b) se moZe uociti i da samo prisustvo pregrada u

uredaju utie na povecanje Nu broja.
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Slika 1.5.1. Uporedivanje prenosa toplote u glatkim i cevima sa pregradama.

a) Zavisnost Nu broja od Re, za Re,= 130; b) Zavisnost Nu od Re,, za Re,=0.

Modifikovano iz ref. [23]
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Law i saradnici [42] su na osnovu sprovedenog eksperimentalnog istrazivanja o
uticaju oscilatornih uslova na prenos toplote, razvili empirijske Kkorelacije za

izraCunavanje vrednosti Nuseltovog broja za dve oblasti Re, broja:

Nu = 0,022 Re,;” PrO3Re)**, 0 <Re,<1300 (1.5.2)

Nu = 0,52 - Rey’ Pro3, Re, >1300 (1.5.3).

Razvijene korelacije vaze za sledece opsege bezdimenzionih brojeva: 200 < Re, < 1300,
0 <Re,<8700i4,4<Pr<73[42].

Pored toga, autori su utvrdili da se u ispitivanom reaktoru (unutra$njeg pre¢nika
26 mm) ostvaruje 5 puta veca vrednost Nu broja nego Sarznom reaktoru sa mesalicom
[42].

Ahmed i saradnici [43] su razvili korelacije za izracunavanje Nu broja za Re, u
opsegu od 0 do 1300, a na osnovu eksperimenata izvedenih mezo — reaktorima sa
razli¢itim geometrijama pregrada: prstenaste pregrade sa jednim otvorom (eng. Orifice
baffle design, OOBR), pregrade u obliku spirale (eng. helical baffle design, OHBR) i
pregrade postavljene duz centralne ose reaktora (fluid protice koz prostor izmedu
spoljasnjeg zida pregrade i unutra$njeg zida reaktora, (eng. central axial baffle design,

OCBR) i na osnovu istrazivanja Law i saradnika [42] :

Nu = 0,007 - ReY’ Pro3Red**, za OOBR (1.5.4)
Nu = 0,009 - ReY’ Pro3Red**, za OHBR (1.5.4b)
Nu = 0,011 Re)” Pro3Re>**, za OCBR (1.5.4c).

Pored korelacije za Nu, Ahmed i saradnici [43] su razvili i korelacije kojima moZe da se

opise pad pritiska u ispitivanim mezo — reaktorima i to:

za0 < Re, <105:
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AP

~ =58-10"%Re*? za OOBR (1.5.5a)
L

2% = 9,46-1075Re? za OHBR (1.5.5b)
L

22 = 2,7-1075Re}? za OCBR (1.5.5¢)
L

i zaopseg 105 < Re, < 1800:

2% = 3,62-1075Re; *?Rel? za OOBR (1.5.6a)
L

2% = 6,1-1075Re, %*Re? za OHBR (1.5.6b)
L

2% = 10,6 10~5Re; *?Re? za OCBR (1.5.6¢).
L

Munoz — Camara i saradnici [44] su ispitivali termalne i hidraulicke

karakteristike reaktora sa pregradama koje imaju jedan otvor (na sredini) u Sirokom

opsegu Re, broja (od 10 — 2200). Na osnovu eksperimenata u kojima su ispitivali

gubitke usled trenja (pri konstantnoj temperaturi) identifikovali su laminarni,

preobrazajni, kvazi — turbulentni i turbulentni rezim strujanja i predlozili korelacije na

osnovu kojih se moze indirektno odrediti pad pritiska za laminarni, kvazi — turbulentni i

turbulentni rezim strujanja.

Za laminarni rezim strujanja, 7 < Re,, < 165 autori su predlozili korelaciju:

f =36,5Re, 7%

(1.5.7a)

Za kvazi-turbulentni rezim strujanja, 235 < Re,, < 490

f =0,753 - Re,**"?

i za turbulentni rezim strujanja 490 < Re,, < 3000:

(1.5.7b)
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f =5,34+Re, %7 (1.5.7¢c)

Pri ¢emu se gubici usled trenja ra¢unaju kao:

_ D
f_ZpuzL

(1.5.8).

gde u predstavlja srednju brzinu strujanja fluida kroz reaktor unutrasnjeg pre¢nika D i
duzine L, a p predstavlja gustinu fluida [44].

U preobrazajnom rezimu strujanja (165 < Re,, < 235 ) su uocili da dolazi do
nagle promene faktora trenja Sto ukazuje na pocetak turbulencije. Pored toga zapazili su
da se nestabilnost u ponaSanju toka sa intenzivnim promenama u pritisku, javlja pri
Re, = 160 [44].

Pored korelacija za izraCunavanje gubitaka usled trenja, autori su razvili i
korelacije za izracunavanje Nu broja za laminarni i turbulentni reZim strujanja, a na
osnovu eksperimenata sa konstantnim toplotnim fluksom:

Za laminarni rezim strujanja, 10 < Re,, < 100

Nu = 1,304 - Re, %402 pr0.227 (1.5.9a)

i za turbulentni rezim strujanja, 300 < Re,, < 2200

Nu = 0,503 - Re,,*73> pro216 (1.5.9b).

PredloZene korelacije za izraCunavanje Nu broja vaze za opseg Pr broja od 130 — 650
[44].
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1.6 SMANJENJE BRZINE SMICANJA U ROT

Smicajni naponi predstavljaju veoma bitan faktor za bioprocese koji ukljucuju
¢elije ili molekule koji formiraju razli¢ite prostorne konformacije, kao $to su enzimi jer
pri velikim naponima moze do¢i do njihovog ostecenja ili deaktivacije. Brzina smicanja
se definise kao stepen promene brzine kojom jedan sloj fluida struji preko drugog,
paralelnog sloja [1, 15].

Ni i saradnici [20] su dali korelacije koje povezuju brzinu smicanja (y ) |

gubitak energije () sa oscilatornim Rejnoldsovim brojem, Re,, u ROT:

¥ =6-10"*Re,*, 251 < Re, < 4021 (1.6.1)
gde je koeficijent korelacije 98%.

Gubitak energije se moze odrediti pomocu jednacine:

€ =754-10"13Re3 (1.6.2).

Kombinovanjem jednacina (1.6.1) i (1.6.2) dobija se izraz koji povezuje brzinu

smicanja i gubitak energije:

V=426 4 (1.6.3).

Srednja vrednost brzine smicanja u sudu sa mehanickim meSanjem, ygr, j€
direktno proporcionalna brzini meSanja. Metzner i Otto (1957. god.) su predlozili

jednacinu za njeno izraCunavanje koja vazi za male vrednosti Rejnoldsovog broja [20]:

Vst =k N, (1.6.4)

gde je sa N, oznacena rotaciona brzina mesalice u rpm, a sa k konstanta koja zavisi od
dizajna mesSalice i tipa fluida. Calderbank i Moo — Young (1961. god.) su predlozili

sledec¢u korelaciju kojom se k definiSe kao:
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n

k = B( n )ﬁ (1.6.5)

3n+1

pri cemu je n indeks Cija vrednost zavisi od reoloskih karakteristika fluida, a B
konstanta ¢ija je vrednost 11 [1].

U tabeli 1.6.1. su date srednje vrednosti brzine smicanja pseudo — plasti¢nog
fluida u posudi sa mehanickim meSanjem i koloni sa oscilatornim tokom pri
maksimalnoj vrednosti amplitude od 8 mm [20]. Pri tome vrednosti broja obrtaja

mesalice odgovaraju frekvenciji oscilatornog toka fluida, u cilju adekvatnog poredenja.

Tabela 1.6.1. Srednja brzina smicanja u posudi sa mehanickim mesanjem i u koloni sa

oscilatornim tokom [20]

f/ Hz; No/rpm
Parametar
0,4:24 0,8 ;48 1,2:72 1,696
Vsr (s7) 4,2 8,4 12,6 16,8
¥ (s 3,5 7.1 10,1 13,3

Evidentno je da je za istu pobudu po minuti vrednost srednje brzine smicanja
niza u koloni sa oscilatornim tokom pre¢nika 50 mm nego u posudi sa mehani¢kim
mesSanjem precnika 457 mm, s tim Sto ovakve brzine rotacije u posudi izazivaju meSanje
malog intenziteta. Slika 1.6.1 pokazuje da je za isti unos energije od 40 Wm, srednja
brzina smicanja u reaktoru sa oscilatornim tokom 5 puta manja nego u reaktoru sa

mehanickim meSanjem [1, 15].
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R — ROT, Re0o=4000
---- RMM, N=300rpm

Brzina smicanja [s?]

O T T T T T
0 10 20 30 40 50

Gustina snage [Wm3]

Slika 1.6.1. Srednja vrednost brzine smicanja u reaktoru sa oscilatornim tokom, D= 50
mm (ROT — puna linija) i reaktoru sa mehanickim mesanjem zapremine 2 L (RMM —

isprekidana linija). Modifikovano iz ref. [15]

Pored toga $to su dimenzije uredaja sa mehaniCkim meSanjem vece, srednja
brzina smicanja fluida je veca. Uzevsi u obzir ovu ¢injenicu i dimenzije posmatranih
uredaja, zakljucuje se da je kolona sa oscilatornim tokom znatno bolji uredaj u pogledu
smicajnih napona od reaktora sa mehani¢kim mesanjem [1, 20].

Ikwebe i Harvey [45] su eksperimentalno utvrdili da je brzina smicanja u OBR
2, odnosno 3 puta manja nego u reaktoru sa mehanickim meSanjem pri unosu energije
od 120 Wm™, odnosno 200 Wm?. Zapremina reakcione smese je u oba tipa reaktora
bila jednaka. Brzine smicanja izra¢unate su primenom korelacije koju su predlozili Ni i

saradnici [20]. U tabli 1.6.2 se mogu videti vrednosti brzine smicanja.

Tabela 1.6.2. Srednja brzina smicanja u OBR i STR [45]

P/V (Wm™) 120 200
YsTr (5_1) 35 52
¥ (s 16 19
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Za reakciju enzimske saharifikacije celuloze, pri istom unosu energije od 10
Wm?, Ikwebe i Harvey [46, 47] su utvrdili da je srednja brzina smicanja ista (6,65 s™) u
Sarznom reaktoru sa oscilatornim mesanjem i pregradama i u reaktoru sa mehanickim
mesanjem, ali da sa povecanjem unosa energije brzina smicanja u STR postaje znacajno
veéa u odnosu na brzinu smicanja u OBR. Manji smicajni naponi u OBR za posledicu

imaju veci prinos reakcije saharifikacije.

1.7 RASPODELA VREMENA ZADRZAVANJA U ROT

U kontinualnim cevnim sistemima zahteva se uska raspodela vremena
zadrzavanja (RVZ), odnosno priblizno klipno strujanje, pa zbog toga RVZ predstavlja
vazan parametar koji utiCe na rad reaktora [36]. Uslovi oscilatornog mesSanja
(frekvencija i amplituda) definisu i kvantifikuju raspodelu vremena zadrzavanja u ROT
[1, 36].

Direktnim reSavanjem jedna¢ina Navier Stokes — a moze se dobiti tacna slika
strujanja oscilatornog toka koja vazi samo za aksisimetri¢ni rezim strujanja fluida (za
Reo< 250). Obzirom da se Cesto zahtevaju vrednosti Re, vece od 250, raspodela
vremena zadrzavanja U ROT se najc¢es¢e opisuje pomocu slede¢ih pribliznih modela
[36]:

1) Disperzioni model, gde se reaktor posmatra kao kontinualni sistem i
2) Kaskadni model, gde je reaktor podeljen na jednake, diskretne delove.

U vecini radova koji se odnose na meSanje fluida pomocu oscilatornog toka
koristi se disperzioni model sa jednim parametrom — koeficijentom aksijalne disperzije.
Kvantifikovanje aksijalne disperzije je od prakti¢nog znac¢aja za reaktore sa oscilatornim
tokom jer se dobijene vrednosti mogu iskoristiti za predvidanje raspodele vremena
zadrzavanja i za velike i za male reaktore [1, 48]. Ispitivanja aksijalne disperzije u
uredajima sa oscilatornim tokom razli¢itih dimenzija su pokazala tri zajedniCke
karakteristike:

1) Vrednost koeficijenta aksijalne disperzije je mala, bliska onoj koja se javlja u
uredajima sa priblizno klipnim strujanjem;
2) Vrednosti koeficijenta aksijalne disperzije dobijene primenom razli¢itih modela

su priblizne;
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3) Ne postoji znacajna razlika u aksijalnoj disperziji izmedu Sarznih i kontinualnih
operacija kada je Re, vece ili jednako Re,. U ovim uslovima uticaj oscilacija
prevazilazi uticaj osnovnog toka na koeficijent aksijalne disperzije, De, osim u
slucaju veoma malih frekvencija [48].

Pretpostavlja se da se za dovoljno velike vrednosti Re, moze primeniti teorija
Kolmogorova (Kolmogorov, 1941) [49], te se koeficijent aksijalne disperzije moze

izraziti kao:

41
De = b3 &3 (1.7.2)

gde b predstavlja karakteristicnu dimenziju sistema, a ¢ gubitak energije za datu
geometriju.

Ako se uzme da je gubitak energije priblizno jednak:

o2
£~ xjw? (172) (1.7.2)

gde je Z bezdimenziono rastojanje izmedu pregrada, a Ny broj pregrada:

Z== (1.7.3)

Np
smenom jednacine (1.7.2) U jednacinu (1.7.1) dobija se slede¢i izraz:

2y11/3
De ~ b**(xof) [ ' (1.7.4).

s27

Bezdimenzioni disperzni broj moze se izracunati iz sledece relacije [6]:

1 _ De_ Del_ Def (1.7.5)

Pe  uL L2u L2

gde je sa t oznaCeno srednje vreme zadrzavanja [1]. Zavisnost koeficijenta aksijalne
disperzije od uslova oscilovanja u mezo — reaktoru (reaktor manjih dimenzija) sa
oscilatornim tokom prikazana je na slici 1.7.1. Sa slike 1.7.1 se moze zakljuciti da
koeficijent aksijalne disperzije blago raste sa porastom Re,, za niske vrednosti Rep.

Medutim, za vecu vrednost Re,, De je znacajno veci, zatim naglo opada sa porastom
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Re,, da bi potom imao isti trend blagog porasta (ima minimalnu vrednost). Ovaj efekat

je narocito izrazen za vece frekvencije oscilovanja (slika 1.7.1 (c) i (d)) [1].

1 (mm) b xg (mm)
D o 10 20 3.0 40 0.0 10 20 30 40
0.001 . 0,001 : : .
—&— Ren=1%
0.0008 - —&— Ren=10 00008 -
- —5 Ren=38 P
T0.0006 - 50,0006 -
S0.0004 200004 -
—I}:DDI}E . 00002
0 0
0 300 0 - 300
]
&) 1 (mm) dy xg (mm)
o o5 1 15 2 23 o 05 1 15 2 25
0,001 : : : : 0,001 . : . :
—4—Ren=19 ——Ren=10
0.0008 - —&—Ren=10 0.0008 A
—F—Ren=38
50,0006 - 50,0006 1
50,0004 - 50,0004 -
0.0002 A i & 0.0002 A
D \‘_:_J T T T D T T T
0 200 400 600 300 0 200 400 800 800
Reg Rey

Slika 1.7.1. Koeficijent aksijalne disperzije u zavisnosti od vrednosti Re, za Re, = 10, 19

i 58 pri frekvencijama od: a) 2, b) 6, c) 10 i d) 12 Hz. Modifikovano iz ref. [6].

Primena disperzionog modela se zasniva na odredivanju srednjeg vremena
zadrZavanja statistickom analizom podataka, pod pretpostavkom da imaju Gausovu
raspodelu. Koeficijent aksijalne disperzije se odreduje na osnovu izmerenih vrednosti
koncentracije obelezene supstance na izlazu iz reaktora, s pretpostavkom o savrSenom
impulsu na ulazu. Ukoliko impuls na ulazu nije savrSen, koriste se vrednosti merenja u
dve tacke [1, 36].

Kaskadni model predstavlja drugi jednoparametarski model i pretpostavlja da
fluid proti¢e kroz niz sudova sa idealnim meSanjem. Da bi se eksperimentalno odredio,
ovaj model takode zahteva primenu metode obelezene supstance za koju se

pretpostavlja da u sistem ulazi kao idealna impulsna ili stepenasta promena [1, 36].
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Na slici 1.7.2 se moze videti da raspodela vremena zadrzavanja zavisi i od
amplitude i od frekvencije oscilacija. Na slici 1.7.2 se moze zapaziti da postoji
optimalna oblast amplituda i frekvencija za koje je broj sudova u nizu (ili ¢elija u
reaktoru), N najveci, odnosno aksijalna disperzija najmanja. Sa slike 1.7.2 se moze
zakljuc¢iti da je N veéi u oblasti nizih frekvencija i visih ili srednjih amplituda.
Interesantno je uoditi i to da se N povecava sa povecavanjem Rep, kao i da u tom slucaju
dolazi do smanjenja uticaja frekvencije i amplitude (manje izrazen maksimum). Treba
napomenuti da je ovaj rezultat u suprotnosti sa rezultatima prikazanim na slici 1.7.1,

gde se za vece vrednosti Re, dobijala veca disperzija, a ne manja [1].
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Slika 1.7.2. Uticaj amplitude i frekvencije na raspodelu vremena zadrzavanja za Rey

vrednosti: a) 95; b) 127; c) 190; d) 252. Modifikovano iz ref. [36]

Crittenden i saradnici [50] su razvili korelaciju sa viSe parametara kojom se
moze odrediti vrednost aksijalne disperzije u reaktoru sa pakovanim slojem i cevhom
reaktoru sa pregradama. Predlozena korelacija povezuje bezdimenzioni Pe broj sa

bezdimenzinim brojevima kojima se karakteriSe oscilatorni tok fluida:
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Navedena jednacina je sledeceg oblika:

i - AlRenT + AzReOmStrm_q +

Pe

AzRen %"
AiRen"+AyRe,MStrm—4

(1.7.6)

gde su Al, A2, A3, r, m, q parametri koji zavise od posmatranog sistema.

Stonestreet i van der Veeken [36] su izveli kaskadni model za ROT koji se u
osnovi zasniva na modelu koji je predlozio Levenspiel [51], a na osnovu analize
eksperimenata sa obeleZzenom supstancom i impulsnom pobudom. Oni su na osnovu
kaskadnog modela i eksperimentalnih rezultata dobili optimalan broj sudova sa
idealnim meSanjem u nizu — N. Ako se sa N oznaci teorijski broj sudova sa idealnim
mesanjem dobijen iz kaskadnog modela, a sa M broj realnih ¢elija u reaktoru, onda se

koeficijent efikasnosti mesanja u ROT moze predstaviti sledecom jednacinom:
N
n= (1.7.7).

Koeficijent efikasnosti mesanja, n, uvek ima vrednost manju od 1, odnosno teorijski
broj sudova sa idealnim meSanjem dobijen primenom kaskadnog modela, N, je manji od
realnog broja celija u ROT, M [36]. Autori su na osnovu sprovedenog istrazivanja
utvrdili da aksijalna disperzija u velikoj meri zavisi od oscilatornih uslova, posebno od
odnosa oscilatornog i neto Re broja, a da se najmanji stepen aksijalne disperzije javlja
kada je taj odnos u opsegu od 1,8 do 2.

Reis i saradnici [52] su ispitivali uticaj frekvencije, amplitude i brzine neto
protoka na aksijalnu disperziju u kontinualnom mezo — reaktoru sa oscilatornim tokom
fluida. Kako bi kvantifikovali aksijalnu disperziju, autori su primenili tri modela:
kaskadni model, kaskadni model sa povratnim meSanjem i klipni model sa aksijalnom
disperzijom. Najlosije slaganje je pokazao jednostavni kaskadni model.

Howes i Mackley [53] su ecksperimentalno pratili povratno meSanje u
kontinualnom reaktoru sa oscilatornim tokom fluida kako bi utvrdili udeo povratnog
toka u glavnom toku, ali se nisu bavili ispitivanjem uticaja operativnih uslova na

povratno mesanje.
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Eksperimentalno je utvrdeno da sa poveéanjem frekvencije i/ili amplitude dolazi
do povecéanja povratnog mesanja u koloni sa dve pregrade i oscilatornim mesSanjem
fluida [54].

Dickens i saradnici [55] su u eksperimentima gde je frekvencija bila konstantna,
utvrdili da aksijalna disperzija opada sa amplitudom kada je amplituda u opsegu od 0 do
I mm. U oblasti kada je vrednost amplitude veca od 2 mm, aksijalna disperzija raste sa
amplitudom. U opsegu amplitde od 1 do 2 mm, autori su utvrdili da je aksijalna
disperzija minimalna.

Uticaj geometrije reaktora na aksijalnu disperziju, Smith i Mackley [12] su
ispitivali u tri reaktora sa oscilatornim tokom fluida razli¢itog unutraS$njeg precnika: 24,
54 1 150 mm. Autori su uocili tri reZima meSanja: I reZim u kojem aksijalna disperzija
ima konstantnu vrednost priblizno 5-10"*m?2s~1, II rezim — 80 < Re, < 800, gde
aksijalna disperzija ima minimalnu vrednost priblizno 10~* m?s~1 i III rezim strujanja,
Re, > 800, u kojem aksijalna disperzija raste linearno sa Re,. Znacajno je da su autori
utvrdili da veli¢ina unutras$njeg precnika reaktora nema uticaja na aksijalnu disperziju
ukoliko su bezdimenzioni brojevi Str, Re, i Re, konstantni [12].

Oliva i saradnici [56] su ispitivali uticaj oscilatornih parametara na aksijalnu
disperziju u dva komercijalna reaktora unutras$njeg pre¢nika DN15, odnosno DN6. Na
osnovu izvedenih eksperimenata autori su zaklju¢ili da se u oba reaktora javlja
minimum aksijalne disperzije pri amplitudi od 1 mm i pri frekvenciji od 1,5 Hz za
reaktor od DN6 i 1 Hz za DN15. Pored toga, zakljuéili su i da je uticaj amplitude na
aksijalnu disperziju izraZeniji od uticaja frekvencije. Takode su pokazali da poznavanje
samo parametra meSanja, y nije dovoljno da bi se uspeSno okarakterisao sistem sa
oscilatornim tokom fluida [56].

Pored toga, autori su u ovom radu [56] objasnili i razliku u primeni klipova kao
izvora oscilatornog kretanja fluida i membranske pumpe. Naime, poveéanje brzine
pomeranja klipova, tj. frekvencije dovodi do poveéanja disperzije uslede znacajnog
uticaja povratnog meSanja koje suzbija direktni tok. Suprotno, sa pove¢anjem protoka
membranske pumpe dolazi do smanjenja aksijalne disperzije. Autori tvrde da je za
kristalizacione sisteme kao i za sisteme gde je neophodno ostvariti veoma intenzivno

mesanje, primena klipova kao izvora oscilatornog kretanja, esencijalna [56].
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U reaktorima sa oscilatornim tokom fluida u kojima je prisutna i ¢vrsta faza
(reaktant, katalizator ili proizvod reakcije) slika strujanja je komplikovanija jer pored
vrtloZenja fluida dolazi i do slozenog kretanja Cestica. Za ove sisteme jednoparametarski
modeli raspodele vremena zadrzavanja (disperzioni ili kaskadni) nisu dovoljno precizni
u opisu slike strujanja ¢estica. U ovom slucaju su adekvatniji viSeparametarski modeli
strujanja koji pored aksijalnog mesanja predvidaju postojanje stagnantnih zona Cestica i
njihovo ponasanje, a koje se realno mogu ocekivati u ROT [1, 57, 58].

Mackley i saradnici [59] su pokazali da raspodela Cestica u uredaju zavisi od

oscilatorne brzine i razvili korelaciju kojom se ta raspodela moze opisati:

y=1-exp (—R E) (1.7.7)

Up

gde je R empirijska konstanta, u, — oscilatorna brzina (= 2mfx,), a up brzina talozenja
cestice.

Ejim i saradnici [60] su vrednost koeficijenta aksijalne disperzije Cestica U
kontinualnom mezo — reaktoru izracunali primenom modela klipnog strujanja sa
aksijalnom disperzijom i utvrdili da je on istog reda kao i koeficijent aksijalne disperzije
teCnosti.

Kacker i saradnici [61] su ispitivali zavisnost raspodele starosti fluida — ¢estica
melanina od operativnih uslova. Autori su odredili operativne uslove pri kojima je
aksijalna disperzija ¢estica najmanja ( f =2 Hz i Xo= 2 mm).

Onyemelukwe i saradnici [62] su pokazali da se u mezo — reaktoru moze
ostvariti priblizno klipno strujanje Cestica/te¢nosti pri malim vrednostima neto protoka
koji je karakteristiCan za procese kristalizacije. Utvrdili su da se pri malim vrednostima
amplitude i velikim vrednostima frekvencije ostvaruje priblizno klipno strujanje, za
razliku od konvencionalnih kristalizatora sa oscilatornim tokom gde se priblizno klipno
strujanje ostvaruje pri velikim vrednostima amplitude i relativno malim vrednostima
frekvencije. U ovom radu su autori pokazali da kada je suspenzija ¢estica malo gusca
postoji velika razlika izmedu aksijalne disperzije Cestica 1 tecnosti, pri malom
intenzitetu meSanja. Medutim, u uslovima priblizno klipnog strujanja, gde su radijalne

brzine vece, moze se javiti disperzija Cestica sli¢na disperziji te¢nosti [62].
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1.8 PRIMERI INTENZIFIKACIJE PROCESA PRIMENOM ROT

Zbog svojih performansi i uslova rada, reaktor sa oscilatornim tokom fluida
nasao je Siroku primenu u intenzifikaciji procesa. Pogodan je za reakcije sa dugim
reakcionim vremenom (duze od 10 minuta) koje se u drugim, klasi¢nim uredajima
odvijaju Sarzno. Mehanizam meSanja i efikasni prenos toplote i mase u ovom tipu
uredaja omogucava njihovu primenu u procesima u kojima se primenjuju
mikroorganizmi, Kristalizaciji farmaceutskih i drugih proizvoda, dobijanju biogoriva,
polimerizaciji, separacionim procesima, procesima precis¢avanja otpadnih voda i dr. [1,
31].

Reaktor sa oscilatornim tokom nudi poboljsano i uniformnije mesanje pri niskim
vrednostima smicajnih napona u odnosu na konvencionalne uredaje. Ova prednost
omogucava upotrebu u biohemijskim 1 biomedicinskim procesima koji ukljucuju ¢celije
kultura mikroorganizama koje su veoma osetljive na smicanje i za ¢iji rast je neophodan
dobar prenos mase [1, 15, 18, 31]. Vrednost koeficijenta prenosa mase Kiseonika
potrebnog za rast ¢elija kvasca iz roda Saccharomyces cerevisiae, kia, je u fermentoru sa
oscilatornim tokom za 75 % veca nego u klasi¢nom reaktoru sa mehanickim mesanjem
[22]. Istrazivanja su pokazala da i proizvodnja pululana iz obnovljivih, prirodnih izvora
moze da se ubrza upotrebom fermentora sa oscilatornim tokom. Uporedujuéi vrednosti
koncentracije pululana dostignute za iste operativne uslove, zakljucuje se da se u
fermentoru sa oscilatornim tokom, u odnosu na fermentor sa mehani¢kim mesanjem,
postigne ista koncentracija pululana, ali za znatno kra¢e vreme (96 h u fermentoru sa
mehanickim meSanjem, a 37 h u fermentoru sa oscilatornim tokom) [18].

Ikwebe i Harvey [46] su ispitivali uticaj oscilatornog meSanja na reakciju
saharifikacije celuloze u sarznom OBR. Dobijene eksperimentalne rezultate su uporedili
sa rezultatima ostvarenim u reaktoru sa mehanickim meSanjem. Nakon 168 h
saharifikacije pri unosu energije od 200 Wm™, u OBR je ostvareno 91 % konverzije
celuloze, dok je pri istom unosu energije ostvareno 74 % konverzije celuloze u
konvencionalnom reaktoru. Pri manjem unosu energije (120 Wm™) ostvareno je 69 %
konverzije u OBR u prvih 24 h reakcije odnosno 88 % nakon 168 sati dok je u reaktoru
sa mehanickim mesSanjem ostvareno 55 %, odnosno 67 % za vreme od 24 h odnosno
168 h, respektivno [46].
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Abbott i saradnici [63] su u svom radu pokazali mogu¢nost primene reaktora sa
oscilatornim tokom i pregradama kao sistema za kultivaciju mikroalgi. Cevna
konstrukcija OBR je bila takva da je odnos povrsine i zapremine veliki, $to omogucava
efikasnu raspodelu svetla neophodnog za rast mikroalgi. Autori su pokazali da je rast
algi u Sarznom OBR za 95 % veci nego u Sarznom reaktoru (T — flasku).

U farmaceutskoj industriji jedna od klju¢nih operacija je vracanje proteina u
nativnu konformaciju na kraju procesa [1, 15], sto se uglavnom odvija u rektorima sa
mehani¢kim meSanjem. Pri uvecanju razmera reaktora sa mehanickim meSanjem dolazi
do stvaranja zona ,,slabijeg* mesanja, tj. smanjuje se efikasnost mesanja, $to negativno
utiCe na vracanje proteina u nativnu konformaciju [15, 24]. Lee i saradnici [64] su
eksperimentalno pokazali da se vracanje proteina u nativnu konformaciju moze vrsiti
efikasno u reaktoru sa oscilatornim tokom. U ovom primeru, prednost reaktora sa
oscilatornim tokom u odnosu na konvencionalne reaktore ogleda se u tome §to uvecanje
razmera ovog reaktora nema uticaja na efikasnost meSanja, a samim tim 1 na stepen
regeneracije proteina [1, 15, 24, 64].

Efikasnost meSanja je jedan od najbitnijih faktora koji utiCu na strukturu i
kvalitet kristala nastalih kristalizacijom. Uporedivanjem morfologije kristala
paracetamola dobijenih kristalizacijom u reaktoru sa mehanickim meSanjem 1 Sarznog
reaktora sa pulzacijama, dolazi se do zakljucka da se u reaktoru kod kojeg se meSanje
ostvaruje oscilatornim kretanjem fluida proizvode kristali pravilnijeg oblika sa manje
greSaka u strukturi [65]. Ispitivanja kristalizacije glutaminske kiseline u reaktoru sa
oscilatornim tokom pokazuju da Sirina meta — Stabilne zone opada sa povecanjem
intenziteta meSanja i da je znacajno manja U odnosu na zonu formiranu u reaktoru sa
mehanickim meSanjem [1, 66].

Zheng i saradnici [67] su pokazali da se kontinualni reaktor sa oscilatornim
tokom moZe uspeSno primeniti u heterogenoj katalizi na primeru tipi¢ne reakcije
acetilacije kamfena katalizovane katjonskom jonoizmenjivackom smolom koja je
suspendovana u reaktoru (ne izvodi se iz reaktora). Utvrdili su da je temperatura u OFR
uniformnija nego u Sarznom reaktoru sa mesanjem, a strujanje fluida priblizno klipnom
strujanju. Pored toga, u ispitivanom reaktoru brzina reakcije je bila veca i sa veCom

selektivno$¢u nego u Sarznom reaktoru [67].
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Reaktivna kristalizacija paracetamola u uslovima veoma slicnim uslovima u
kojima se javlja rastvaranje paracetamola u reaktoru sa oscilatornim tokom fluida
veoma uspes$no se moze odvijati u kontinualnom reaktoru sa osilatornim tokom fluida
[68]. Autori su utvrdili da veli¢ina kristala paracetamola opada sa povec¢anjem vrednosti
Re, broja. Analiza koncentracije i veli¢ine kristala u razli¢itim tackama u reaktoru je
pokazala da nema promene ovih veli¢ina duz reaktora. U eksperimentima su dobijeni
kristali polimorfne strukture sa srednjom cistocom od 99,96 % [68]. Ispitivanjem
procesa kontinualne sonokristalizacije laktoze u kontinualnom oscilatornom
kristalizatoru je utvrdeno da se u ovom tipu uredaja moze ostvariti uza raspodela
veliCine Cestica nego u Sarznom uredaju. Po prvi put je ovaj proces izveden pri protoku
od 356 gh™, gde se ostvaruje priblizno klipno strujanje. Dobijen je proizvod
konzistentnog kvaliteta i karakteristika [69].

McLachlan i Ni [70] su potvrdili tvrdnje ranijih industrijskih istrazivanja da se u
kristalizatoru sa oscilatornim tokom i pregradama mogu proizvoditi kristali vece Cistoce
u odnosu na kristale koji se mogu proizvesti u konvencionalnom kristalizatoru sa
mehani¢kim meSanjem u istim operativnim uslovima. Ovaj trend su autori potvrdili na
urei — jedinjenju koje se razlikuje od jedinjenja koja su najéeS¢e koriS¢ena u
industrijskim istrazivanjima. Uoc¢eno je da je u konvencionalnom Kristalizatoru sa
mehaniCkim meSanjem veéi stepen zasienosti u nukleaciji povezan sa nizom
temperaturom nukleacije pri svim ispitivanim operativnim uslovima u odnosu na
kristalizator sa oscilatornim tokom i pregradama. Ovo vodi ka ve¢im brzinama
nukleacije u konvencionalnom kristalizatoru sa mehanickim mesanjem, $to za posledicu
ima proizvodnju manjih kristala. Raspodela veli¢ine kristala i analiza slika kristala
ukazuju na to da je verovatnije da ¢e ovi mali kristali formirati aglomerate koji mogu da
“zarobe” mati¢nu tecnost 1/ili necistoce, Sto dovodi do manje Cistoce kristala nego
kristala formiranih u kristalizatoru sa oscilatornim tokom i pregradama [70].

Reaktor sa oscilatornim tokom se pokazao i kao efikasan uredaj za proizvodnju
biogoriva. U toku proizvodnje bioetanola iz celuloznih sirovina, enzimska saharifikacija
celuloze do glukoze i fermentacija glukoze do etanola se u ROT odigravaju
istovremeno, $to predstavlja prednost. Stepen konverzije sirovine je priblizan stepenu
konverzije ostvarenom u laboratorijskom $arznom reaktoru, ali se postize za 25 sati

krace [1, 71]. Reakcija transesterifikacije biljnog ulja, kojom nastaje biodizel, se u
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rektoru sa oscilatornim tokom odvija kontinualno 30 minuta na temperaturi od 50 °C. U
Sarznom reaktoru se navedena reakcija deSava na vi$oj temperaturi i traje 60 minuta
[72]. U proizvodnji biodizela kao sporedni proizvod javlja se glicerol (10 % od ukupne
koli¢ine proizvoda). Eze i Harvey [73] su ispitivali moguénost prevodenja glicerola u
proizvod veée ekonomske vrednosti — solketal u jednostepenom i dvostepenom mezo —
reaktoru sa pakovanim slojem jonoizmenjivacke smole (katalizator reakcije). Veci
prinos je ostvaren u dvostepenom mezo — reaktoru (76 % za 35 minuta) nego u
jednostepenom (48,5 % za 30 minuta). Ova zapaZanja predstavljaju dobru osnovu za
buduca istrazivanja kontinualnog procesa proizvodnje biodizela gde bi se reakcija
transesterifikacije i sinteze solketala odigravale istovremeno [73]. Biobutanol kao
biogorivo potencijalno je bolje od etanola i moze se dobiti acrobnom fermentacijom
sirovina. Masngut i Harvey [74] su pokazali da proizvodnja biobutanola moze biti
unapredena ukoliko se aerobna fermentacija odvija u reaktoru sa oscilatornim tokom.
Najveéa produktivnost postignuta u ovakvom bioreaktoru (0,22 g L*h™) je za 38 %
veca od maksimalne vrednosti ostvarene u bioreaktoru sa mehani¢kim mesanjem [1,
74].

Reaktori sa oscilatornim tokom su pogodni za intenzifikovanu proizvodnju
polimera i postoji vise aplikacija koje su komercijalizovane. Reaktor u kojem se
pomeraju pregrade i time ostvaruje meSanje fluida, koriS¢en je za proizvodnju Cestica
reakcijom polimerizacije. Dimenzije i morfologiju Cestica moguce je kontrolisati bez
obzira da li reaktor radi Sarzno ili kontinualno zahvaljuju¢i dominaciji superponiranih
oscilacija koje meSaju fluid u radijalnom pravcu, i obezbeduju klipno ili priblizno
klipno strujanje u kontinualnim sistemima. Ovakav vid meSanja u kombinaciji sa
priblizno konstantnim intenzitetom turbulencija u reaktoru vodi ka ravnomernoj
raspodeli veli¢ina Cestica sa velikim stepenom ponovljivosti [1, 75].

Rezultati istrazivanja [76] pokazuju da proizvodnja polimetilmetakrilata i
poliakrilamida u reaktoru sa oscilatornim tokom ima visok stepen ponovljivosti
kvaliteta proizvoda (~90 %) sa priblizno Gausovom raspodelom veli¢ine Cestica, pri
¢emu je broj finih Cestica konstantan i manji od 5 %, za razliku od reaktora sa
mehanickim mesanjem gde je udeo finih Cestica 8 do 10 %. Veli¢ina Cestica, kao i
raspodela veli¢ine Ccestica se jednostavno moZe kontrolisati odabirom uslova

oscilovanja, pri ¢emu hemijska reakcija ostaje nepromenjena [75]. Eksperimentalna

36



I Pregled dosadasnjih istrazivanja

istrazivanja su pokazala da je lakSe suspendovati Cestice oscilacijama velikih
frekvencija i malih amplituda, nego oscilacijama malih frekvenci i velikih amplituda u
vertikalnom reaktoru. U reaktoru sa oscilatornim tokom ne samo da Cestice ostaju
suspendovane, ve¢ je moguce suspendovati ih za nekoliko sekundi ukoliko su istalozene
[1, 77].

Jo§ jedan primer poboljsanja je reakcija izmedu n — butil bromida i natrijum
fenolata u prisustvu katalizatora koji prelazi iz jedne u drugu fazu u reaktoru kod kojeg
se pomeraju pregrade i ostvaruje oscilatorni tok fluida. Ova reakcija po¢inje da se odvija
pri manjem unosu energije (nakon jednog minuta) u odnosu na reaktor sa mehani¢kim
mesanjem, a pri tom se i postize veci stepen konverzije [1, 78, 79].

Pored navedenih primena u reaktorskom inzenjerstvu, ROT se mogu primeniti u
procesima preciscavanja otpadnih voda, kao i za druge separacione procese. U procesu
preciS¢avanja vode, flokulacija je operacija u kojoj se male Cestice, u prisustvu
polimera, spajaju gradeci flokule dovoljno velike da bi se mogle ukloniti filtracijom ili
stabilizovati. Procenat flokulacije bentonita je u Sarznom flokulatoru sa pregradama kod
kojeg se meSanje fluida postize delovanjem meha postavljenog sa donje strane uredaja
(oscilatorno mesanje), priblizno isti kao i u flokulatoru sa mehanickim meSanjem, s tim
Sto se taj nivo u flokulatoru sa pregradama postize pri znatno manjim vrednostima
brzine smicanja [1, 80].

U radu Lucas i saradnika [81] prikazan je novi pristup u intenzifikaciji tretmana
vode i otpadne vode ozonom primenom veoma efikasne i kompaktne kolone —
kontaktora sa oscilatornim tokom i pregradama sa ve¢im brojem otvora (eng. Multi —
Orifice Oscillatory Baffled Column, MOBC). Primena MOBC u tretmanu vode
omogucava 12 puta vecu iskoriS¢enost ozona. U MOBC zapremine koja je 5 puta manja
u odnosu na zapreminu konvencionalnog reaktora, ostvaruje se ista brzina prenosa mase
ozona. Autori su rezultate dobijene u MOBC poredili sa rezultatima iz barbotazne
kolone. Utvrdili su da je u MOBC brzina degradacije p — HBA 20 % veca, brzina
mineralizacije p — HBA po molu utrosenog ozona 75 % veca i 4,5 — 5 puta veca po
molu “isporucenog ““ ozona [81].

Oslanjajuc¢i se na istrazivanja Mackley i saradnika [59], u Univerzitetu u
Kembridzu istraziva¢i Fabiyi i Skelton [82] su 1999. godine ispitivali reakciju

oksidacije koja se moze primeniti u tretmanu otpadnih voda u fotokatalitickom reaktoru
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sa pulsirajuéim tokom fluida. Cestice, nosa¢i katalizatora TiO; bile su suspendovane u
te¢noj fazi pomocu pulzacija toka fluida izazvanih delovanjem dijafragme postavljene u
dno reaktora, odakle je uvodena i gasovita faza. Kataliza je inicirana ultraljubi¢astim
zraGenjem Ciji se izvor nalazio van reaktora [82], a utvrdeno je da je efikasnost
iskori$¢enja fotona veéa u odnosu na konvencionalne fotohemijske reaktore [1, 6, 34].
Separacioni procesi koji podrazumevaju adsorpcije zastupljeni su u hemijskoj,
petrohemijskoj i biohemijskoj industriji. Separacija adsorpcijom se zasniva na prenosu
mase kroz jednu ili viSe kolona sa pakovanim slojem cestica ili granula od
odgovarajueg materijala — adsorbenta. Lau i saradnici [83] su pokazali prednost
primene oscilatornog toka u koloni sa pakovanim slojem sfernih Cestica zeolita, u
dobijanju anhidrovanog etanola iz sirovog etanola koji sadrzi 3,2 mas. % vode. Za dati
protok na ulazu, koncentraciju i temperaturu, prisustvo oscilatornog toka u procesu
adsorpcionog susenja etanola uti¢e na odlaganje vremena proboja i smanjenje duzine
neiskoris$¢enog pakovanog sloja. Primena oscilatornog toka poboljsava navedene

parametre za 20 % [1, 83].

1.9 NEDOSTACI REAKTORA SA OSCILATORNIM TOKOM FLUIDA

Pored svih prednosti koje nudi, tehnologija reaktora sa oscilatornim tokom ima
svojih nedostataka. PoSto gasovita faza priguSuje oscilacije fluida, zapreminski udeo
gasa u sistemu je ograni¢en do 15 %, §to znaci da ovaj tip reaktora nije primenljiv u
procesima u kojima se kao proizvod dobija gas ili je jedan od reaktanata u gasovitoj
fazi. Prisustvo ¢vrste faze takode utiCe na Sirenje oscilacija fluida i intenzitet meSanja u
ovim reaktorima. IstraZivanja su pokazala da se ovaj tip reaktora moze primeniti
ukoliko udeo ¢vrste faze nije ve¢i od 30 % (Sto varira u zavisnosti od raspodele veli¢ine
Cestica, gustine, itd.). Viskoznost fluida ili smese fluida je jo§ jedan faktor koji uti¢e na
prostiranje oscilacija fluida. Ukoliko je viskoznost te¢ne faze veca od 0,5 Pa s, ovi
reaktori se ne mogu primeniti. Osim ovih radnih ogranienja, ROT su slozenije
konstrukcije od obi¢nih cevnih reaktora (prisustvo pregrada), a neophodno je i
obezbediti dodatne uredaje za generisanje oscilacija, kao i za njihovu kontrolu. Ovo
povecava cenu investicije za ROT koja moze biti opravdana u sluc¢aju zna€ajnih ostalih

usteda, navedenih u tekstu rada (tabela 1.1.1) [1].
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SPISAK UPOTREBLJENIH OZNAKA

a. — povriina popre¢nog preseka reaktora (m?)

D — unutrasnji precnik reaktora (m)

do— pre¢nik otvorenog dela pregrada (m)

D. — koeficijent aksijalne disperzije (m*s™)

ki a — zapreminski koeficijent prenosa mase (mol m™)
| — duzina na kojoj se odvija mesanje usled vrtloZenja (m)
L — duzina reaktora (m)

M — broj aktuelnih ¢elija u reaktoru

N — broj teorijskih sudova sa idealnim meSanjem
N g— broj pregrada u ROT

N, — broj obrtaja mesalice (rpm)

Nu — Nuseltov broj

AP — pad pritiska (Pa)

Al, A2, A3, r, m, g — parametri u jed. (1.7.6)

Pe — Pekleov broj

Pr — Prantlov broj

Ren— Rejnoldsov broj toka bez oscilacija

Re, — Oscilatorni Rejnoldsov broj

S — povrsina otvorenog dela pregrada (m?)

Str — Strauhalov broj

Sc — Smitov broj

t — vreme (s)

t — srednje vreme zadrzavanja (s)

U — povrSinska brzina fluida (m sh
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Up — brzina taloZenja Cestica (m sh)

U, — oscilatorna brzina (ms™)

v —brzina (ms™)

a — ubrzanje (m s

X — pomeraj (m)

Xo — amplituda oscilacija (mm)

Z — rastojanje izmedu pregrada (m)

Z — bezdimenziono rastojanje izmedu pregrada

b — karakteristi¢na dimenzija sistema

V — zapremina (m®)

R — konstanta u jed. (1.7.7)

Grcka slova

p — gustina fluida (kg m™)

u — dinamicka viskoznost fluida (Pas)

f — frekvencija oscilacija (Hz)

® — ugaona brzina oscilacija (rad)

w — 0dnos brzine toka sa osilacijama i brzine toka bez oscilacija
¢ — odnos povecanja pritiska

en — gubitak energije osnovnog toka (W m'®)

ey — gubitak energije oscilatorne komponente toka (W m®)

& — ukupni gubitak energije u ROT (W m™)

7 — brzina deformacije u reaktoru sa oscilatornim tokom (s™)
Ys¢ — srednja brzina deformacije u reaktoru sa mehanickim meSanjem (s
y — raspodela Cestica u uredaju

n — efikasnost mesanja
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2. DINAMIKA STRUJANJA TECNOSTI U ROT

Rezultati istrazivanja dinamike strujanja te¢nosti u ROT su publikovani u
¢asopisu Jurnal of Chemical Technology and Biotechnology (vol 92, str. 2178 — 2188)
pod nazivom ,RESIDENCE TIME DISTRIBUTION AND PECLET NUMBER
CORRELATION FOR CONTINUOUS OSCILLATORY FLOW REACTORS®,
Slavni¢ D., Zivkovi¢ L., Bjelié¢ A., Bugarski B., Nikagevi¢ N. [84].

2.1 UVOD

Mesanje pomocu oscilatornog toka fluida predstavlja veoma efikasnu alternativu
konvencionalnom meSanju u cevnim reaktorima [5]. Reaktori sa oscilatornim tokom
fluida i pregradama predstavljaju uspeSan primer intenzifikacije procesa koji su vec
nasli primenu u procesnoj industriji o ¢emu je bilo re¢i u poglavlju I. PREGLED
DOSADASNIIH ISTRAZIVANIJA [71-83]. U ovim reaktorima me$anje je unapredeno
oscilacijama, i vodi ka ustedama u investicijama kao i ka boljoj kontroli reakcija [1, 39,
74, 82, 84-86].

Kontinualni reaktori sa oscilatornim tokom fluida se sastoje od cevi u kojoj su na
jednakim rastojanjima postavljene pregrade. Oscilatorno kretanje fluida je
superponirano na osnovni tok procesnog fluida [1, 17, 84]. U ovim reaktorima
celokupna zapremina fluida osciluje i periodicno se sudara sa pregradama i tada dolazi
do formiranja vrtloga u ¢elijama izmedu pregrada, Sto izaziva turbulencije [87]. Vrtlozi
proizvode veoma dobro radijalno mesanje u zonama izmedu dve uzastopne pregrade pri
¢emu intenzitet meSanja zavisi samo od frekvencije i amplitude oscilovanja fluida [5,
12, 13]. Ipak, aksijalno meSanje koje se ostvaruje u reaktorima sa oscilatornim tokom
uti¢e na odstupanje od zeljenog klipnog strujanja fluida [15, 54, 55]. Zbog toga je radi
pouzdanog modelovanja, uvecanja razmera i kontrole bitno Sto preciznije opisati
strujanje tecnosti u reaktoru. Jedan od najboljih pristupa za definisanje neidealnog
proticanja je ispitivanje raspodele starosti fluida na izlazu iz reaktora (RSF) koje se
realizuje kroz eksperimente sa obelezenom supstancom (OS) 1 populaciono
modelovanje 1 analizu. Navedeni pristup je najbolji zbog jednostavnosti i tacnosti koja
rezultiraju modelima RSF koji se direktno i sa velikom pouzdano$éu mogu generalno

koristiti za modelovanje, optimizaciju i kontrolu rada reaktora [12, 36, 84].
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2.2 EKSPERIMENTALNI DEO
Aparatura

Eksperimenti koji su za cilj imali utvrdivanje raspodele starosti fluida na izlazu
iz reaktora, odnosno nacina proticanja te¢ne faze kroz ROT su izvedeni na aparaturi
prikazanoj na slici 2.2.1.

Aparaturu ¢ini slede¢a oprema: dve napojne posude, damper posuda, prihvatna
posuda, Spric, membranska pumpa, peristalticka pumpa i reaktor sa oscilatornim tokom
fluida koji predstavlja glavni deo aparature.

U navedenim eksperimentima ispitivana je dinamika strujanja te¢nosti u dva
geometrijski slicna reaktora iste duzine i odnosa povrSine otvora na pregradama i
povrsine unutra$njeg poprecnog preseka reaktora, a razliCitog unutrasnjeg prec¢nika.
Geometrijske karakteristike primenjenih reaktora date su u tabeli 2.2.1. Svaki od
reaktora sastoji se od horizontalne poliakrilne cevi u kojoj su na jednakim rastojanjima
postavljene prstenaste pregrade od Celika. Rastojanje izmedu pregrada odgovara 1,5x
unutrasnji precnik reaktora, sto je u skladu sa preporuc¢enim rastojanjima u literaturi [12,
15, 16, 17]. Pregrade su fiksirane unutar reaktora pomocu tri uzduzne Sipke 1
postavljene su veoma blizu unutraSnjeg zida cevi. Rastojanje izmedu unutraSnjeg zida
reaktora i pregrada je 2 mm odnosno 1 mm, za ROT1 i ROT2, respektivno [84].

Unutras$nji precnik reaktora i pregrada je takav da je odnos povrSine popre¢nog

preseka reaktora i povrSine otvora na pregradama 21,3 % u slucaju oba reaktora.
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Slika 2.2.1. Shematski prikaz koriséene aparature. FT1, 2 —napojni sudovi, MP —membranska pumpa, PP — peristalticka pumpa, DP —

damper posuda, PS — prihvatna posuda, SP1,2 — mesta uzorkovanja, VC — venturi cev i IP — mesto injektovanja OS
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Tabela 2.2.1. Geometrijske karakteristike ROT1 i ROT2

Reaktor
Unutrasnji
pre¢nik D, mm
pregradama
d, mm
Rastojanje
izmedu pregrada
Z, mm
Ns
Br. ¢elija,
Nc
Zapremina

Br. pregrada,

Pre¢nik otvora na
DuzZina reaktora
L, m
Debljina pregrada

mm

SN
SN
N
o
N
o
N
o
(o))
ol
N
©
w
o
N
]
w
o

ROT1

52 0,998

N
»
-
N
N
o
=
o
w
©
[S)]
ity

ROT2

Pregrade reaktor dele na celije istih zapremina, osim u slu¢aju prve i poslednje
¢elije koje imaju razli¢itu duZinu od ostalih ¢elija iz tehnickih razloga koji se tiCu same
izrade reaktora. Broj ¢elija u reaktorima je dat je u tabeli 2.2.1.

Na reaktorima se nalaze tri otvora: jedan za injektovanje obelezene supstance
(OS) — IP na slici 2.2.1 i dve za uzimanje uzoraka — SP1 i SP2. Damper posuda je
otvorena posuda velike zapremine koja ima ulogu u prigusivanju oscilacija toka fluida
na izlazu iz reaktora (ne reflektuje oscilacije).

Voda se iz napojnih posuda u reaktor transportuje dvema pumpama, za dva
odvojena toka: membranskom, dozir pumpom Grundfos Alldos (tip DX221) sa
kontrolnom jedinicom (primarni tok fluida) 1 peristaltickom pumpom Masterflex Cole
Palmer (sekundarni tok fluida). Tokovi se meSaju neposredno pre ulaska u reaktor, u
Venturi cevi (VC naslici 2.2.1).

Primarnim tokom ostvaruje se oscilatorno kretanje fluida kroz reaktor
generisano radom membranske pumpe (periodi¢ni hod membrane pumpe). Frekvencija
i/ili zapremina fluida po jednom hodu membrane (tzv. udaru) se podeSava pomocu
kontrolne jedinice membranske pumpe. Amplituda se podeSava izborom zapremine
fluida koju membranska pumpa transportuje po jednom hodu/pomeranju membrane, Vo
i to u opsegu od 3,0 do 9,4 mL. Frekvencija oscilatornog kretanja predstavlja brzinu
kojom se odvija hod membrane pumpe i u ovim eksperimentima opseg vrednosti
frekvencije je od 0,5 do 2 Hz. Kapacitet, odnosno protok membranske pumpe zavisi od
izabrane frekvencije i/ili amplitude i moZe imati vrednost u opsegu je od 0 do 66 Lh™.
Srednja vrednost protoka membranske pumpe (oscilatorni tok) se moze izraCunati

primenom sledece jednacine:
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Qo = f Vo - 3600 (2.2.1).

Membranske pumpe predstavljaju specijalnu varijantu Kklipnin pumpi koje
koriste klipno dejstvo membrane za ,,premestanje* tecnosti u komoru pumpe i iz nje.
Kada pumpa ,,gura* te¢nost iz komore, zapremina fluida koja napusta komoru ulazi u
reaktor i ostvaruje se direktan protok. U toku perioda kada pumpa usisava te¢nost u
komoru, u reaktoru se javlja povratni tok. Budu¢i da je nepovratni ventil postavljen na
potisu membranske pumpe s ulogom da znac¢ajno prigusi povratni tok, protok direktnog

toka je znacajno veci od protoka povratnog toka.

[z zapremine fluida koju pumpa transportuje po jednom hodu membrane moze
se izraCunati amplituda u mm. Iz pretpostavke da zapremina fluida po jednom hodu

membrane ogovara zapremini elipsoida, a da amplituda odgovara visini u srediStu

elipsoida, sledi:
3V
Xg = 4-71'[())2 (2.2.2).

Nominalni protok membranske pumpe, definisan od strane proizvodaca pumpe,
se pre svakog eksperimenta meri i podeSava. Tac¢na vrednost protoka membranske
pumpe se dobija merenjem zapremine te¢nosti koju pumpa ispumpava u toku odredenog
vremenskog perioda. Dobijena vrednost protoka membranske pumpe se koristi u daljoj
analizi.

Sekundarni, neoscilatorni tok se u reaktor uvodi peristaltickom pumpom
kapaciteta Qs =0 — 28,9 Lh™. Ukupni — neto protok te¢nosti koja se uvodi u reaktor je

jednak zbiru primarnog i sekundarnog protoka tecnosti [84]:

Q=0Q,+0Qs (223)
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Materijali, metode i uslovi

U okviru ovog dela istrazivanja veliki broj eksperimenata je izveden U cilju
odredivanja uticaja operativnih uslova na nadin proticanja te¢ne faze kroz kontinualni
reaktor sa oscilatornim tokom fluida.

Izvedeni eksperimenti se mogu razvrstati u tri grupe:

a) Eksperimenti u kojima ne postoji oscilatorni tok tecnosti; gde se tecnost u
reaktor uvodi samo pomocu peristalticke pumpe (sekundarni, neoscilatorni tok);

b) Eksperimenti u kojima postoji samo oscilatorno kretanje te¢nosti; gde se te¢nost
u reaktor uvodi samo membranskom pumpom (primarni oscilatorni tok) i

c) Eksperimenti u kojima se tecnost u reaktor uvodi obema pumpama (primarni i
sekundarni tok).

U svim grupama eksperimenata kao procesni fluid koriS¢ena je voda iz
vodovoda atmosferskog pritiska i temperature. Kao obelezena supstanca (OS) u
eksperimentima je koris¢en rastvor metilenskog plavog koncentracije 2,0 gL*
(proizvodac: Riedel — De Haén Ag Seelze—Hannover), a zbog velike opticke gustine pri
malim koncentracijama. Apsorpcioni maksimum ove boje je na 664 nm.

Kako bi se odredio naéin proticanja te¢nosti kroz ROT primenjena je metoda
pracenja odziva sistema na impulsnu promenu. U svakom eksperimentu, pre
injektovanja OS u reaktor, oscilatorni protok (amplituda i frekvencija) i sekundarni
protok se podesavaju na Zeljene vrednosti i kroz reaktor teCnost protice sve do
uspostavljanja stacionarnog protoka (oko 1,5 srednjeg teorijskog vremena zadrzavanja u
reaktoru izraCunatog iz ukupnog protoka i zapremine tecnosti u reaktoru). U vremenu
oznacenom kao t =0's, 5 mL OS (u slu¢aju ROT 1) 12 mL (za ROT2) je injektovano za
cca 0,5 s u drugu c¢eliju reaktora (IP na slici 2.2.1) pomoc¢u $prica zapremine 10 mL.
Uzorci te€nosti koji u sebi sadrze odredenu koncentraciju OS se uzimaju u zadatim
vremenskim trenucima na rastojanju od 1,93 m i 1,8 m od mesta injektovanja OS, za
ROT1 i ROT2, respektivno (SP2 na slici 2.2.1) [84].

Kao $to je ve¢ pomenuto, OS se injektuje u drugu celiju reaktora u kojoj je
glavni fluid ve¢ dobro izmeSan (vrtlozima koji se formiraju izmedu pregrada), §to
omogucava dobru i brzu raspodelu OS po popre¢nom preseku reaktora. Buduci da se
uzorci uzimaju iz pretposlednje Celije reaktora, obezbedeno je da uzeti uzorci i tu budu

dobro izmeSani.
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Nakon wuzimanja odredenog broja uzoraka, odnosno nakon zavrSetka
eksperimenta (pre pocetka sledeceg eksperimenta), sistem se prazni i ispira Cistom
vodom.

Uzorci fluida se iz reaktora uzimaju u odredenim vremenskim intervalima, u
zavisnosti od ukupnog protoka te¢nosti u reaktoru, i analiziraju se. Zapremina uzetih
uzoraka je bila oko 1 mL — dovoljna, a mala koli¢ina koja ne uti¢e na ukupni protok
tecnosti 1 njen nacin proticanja kroz reaktor. Apsorbansa uzoraka odreduje se
spektrofotometrijski primenom UV — VIS spektrofotometra (model: UV — 3100
SPECTROPHOTOMETER MAPADA). Iz izmerenih vrednosti apsorbanse jednostavno
se izracunavaju koncentracije OS u analiziranim uzorcima primenom prethodno
odredene kalibracione prave. Kalibraciona prava se odreduje na osnovu poznatih
koncentracija OS. Za Zeljeni opseg koncentracije OS, utvrdena je linearna zavisnost

izmedu absorbanse i koncentracije, sa vredno§éu R*= 0,99 (slika 2.2.2) [84].
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0,00
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Slika 2.2.2. Kalibraciona prava za jedan od izvedenih eksperimenata u ROT2

Oko 30 % izvedenih eksperimenata je ponovljeno kako bi se utvrdila doslednost
i ponovljivost eksperimenata. Izracunata eksperimentalna greska za koncentraciju OS je

oko 5 % 1 ukljucuje eksperimentalne greske koje se mogu javiti prilikom uzimanja
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uzoraka, UV merenja i kalibracije. GreSka merenja vremena koja se moze javiti
prilikom uzimanja uzoraka, tj. belezenja vremena uzorkovanja je oko 0,5 s.

Ukupno je izvedeno 70 eksperimenata: 42 u ROT1 (veéi unutrasnji precnik) i 28
u ROT2 (manji unutrasnji precnik). Operativni uslovi: amplituda, frekvencija i
sekundarni (neoscilatorni) protok te¢nosti su varirani u §irokom opsegu: 1,40 — 13,30
mm, 0,5-2,0Hz,i0-283L h'l, respektivno. Takode, veliki je broj eksperimenata u
kojima su vrednosti dva operativna uslova bile konstantne, a vrednost treceg je varirana
kako bi se jasno i pouzdano utvrdio uticaj operativnih uslova na nain proticanja
tecnosti kroz reaktor [84].

Operativni uslovi se mogu videti u tabeli A.1. i A.2. u Prilogu ove doktorske
disertacije.

2.3 MATEMATICKI MODEL PROTICANJA I KORELACIJA PEKLEOVOG
BROJA

Kako bi se opisao neidealni nacin proticanja te¢nosti kroz ROT primenjen je
model klipnog strujanja fluida sa aksijalnom disperzijom (AD model) [51].

Materijalni bilans OS u bezdimenzionom obliku, dat je sledeCom jednac¢inom:

ac _ 19%c _ac

%~ peazs oz (2:3.1)
pri ¢emu su Dancwerts — ovi [88] grani¢ni uslovi:

1 .aC
Clo-=Clor =552 o+ 2 =0 (2.3.2)
ac
2y =0, Z= (2.3.3).

Stepen aksijalnog povratnog mesSanja definisan je kroz Pe broj koji je inverzno

proporcionalan koeficijentu aksijalne disperzije:

Pe =— (poglavlje I: 1.3.10).

49



Il Dinamika strujanja tecnosti u ROT

Pored modelovanja nacina proticanja teéne faze kroz ROT primenom AD
modela, razvijena je i bezdimenziona empirijska korelacija za izraGunavanje Pe broja,
uz pretpostavku da se Pe broj ne menja duz reaktora. Izbor bezdimenzionih brojeva koji
figuriSu u razvijenoj korelaciji i oblik iste, su izvedeni na osnovu detaljne analize
eksperimentalnih rezultata. Pored toga, uzeti su obzir zakljucci i zapazanja iz literature
[4, 12, 17, 54, 55, 87, 89, 90]. Uporedo sa razvijanjem korelacije, radene su i analize
osetljivosti modela, sa pretpostavkom razli¢itih oblika korelacije 1 brojem promenljivih,
odnosno bezdimenzionih grupa koje figuriSu u njoj. Potrebno je da razvijena korelacija
prati trendove dobijene eksperimentalno 1 ne ukljucuje promenljive koje su U znacajnoj
unakrsnoj korelaciji. Da bi se izvrSila dobra selekcija oblika korelacije 1 postavila
najjednostavnija korelacija, primenjeni su razli¢iti statisticki testovi i dobro analizirani
eksperimentalni rezultati (uo€eni trendovi) [84].

Analizom eksperimentalnih rezultata, za Sirok opseg operativnih uslova, nije
utvrdena oblast u kojoj koeficijent aksijalne disperzije, De ima minimalnu vrednost,
kako je zabelezeno u nekim radovima u literaturi [6, 12, 36, 55] i zbog toga je razvijena
korelacija jednostavnog oblika. Empirijska korelacija je definisana slede¢om
jednacinom:

1

— = kRe,P1StrP2yps (2.3.4).

Pe -
Oscilatorni Rejnoldsov broj, Re,, predstavlja meru intenziteta oscilatornog

mesanja koje se predaje sistemu, pri ¢emu proizvod x,w predstavlja maksimalnu

oscilatornu brzinu (ms™):

__ xowDp

Re
0 I

(poglavlje I: 1.3.4)

Strauhalov broj je definisan kao odnos precnika reaktora i amplitude i

predstavlja meru efikasnosti Sirenja vrtloga:

Str =

(poglavlje I: 1.3.8).

4TTX
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Il Dinamika strujanja tecnosti u ROT

Odnos Rejnoldsovih bojeva, odnosno odnos brzina predstavlja relativnu meru

intenziteta oscilacija:

P =2 (poglavlje I: 1.3.9)

Rey,

gde je neto Rejnoldsov broj:

uDp

Re, =
n I

(poglavlje I: 1.3.3).

Kako bi oscilatorni tok fluida diktirao rezim mesSanja neophodno je da on bude
dominantan (primarni tok fluida veceg protoka od protoka sekundarnog toka,( ¥ > 1)
[17].

PredloZzena empirijska korelacija povezuje operativne parametre i1 veliCinu
reaktora sa koeficijentom aksijalne disperzije odnosno Pe brojem (koji je definisan
jednac¢inom 2.3.4). Vazno je napomenuti i to da je predlozena korelacija znacajno
jednostavnija od najCeS¢e primenjivane Crittenden — ove jednacine (poglavlje I, jed.
1.7.6) [50].

Navedena jednacina je slede¢eg oblika:

AsRepn?"
AiRep"+A3Re,MStrm—4

— = A,Re,” + A,Re,™Str™=q +

Pe_

(poglavlje I: 1.7.6)

gde su Al, A2, A3, r, m, q parametri koji zavise od posmatranog sistema [1, 50].
Odredivanje parametara predlozene korelacije: K, p1, p2, ps je uradeno istovremeno za
svih 70 eksperimenata izvedenih u ROT1 1 ROT2. Za odredivanje parametara primenjen
je programski paket gPROMS (Proces System Enterprise, UK) u kojem su simultano
optimizovani AD model (jed. 2.3.1 — 3) i Pe korelacija (2.3.4). Kao funkcija cilja u
optimizaciji koriS¢ena je srednja relativna greSka. Treba napomenuti da u proracunu nije
koriS¢ena idealna impulsna promena na ulazu u reaktor sa graninim uslovima
definisanim jed. 2.3.2 12.3.3, ve¢ je uzeta eksponencijalna funkcija koja realnije opisuje
injektovanje OS (jed. (2.3.5)):
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Il Dinamika strujanja tecnosti u ROT

Cle=o = 1Coe™>"| (2.3.5).

Parametri korelacije su odredeni za opseg Re, 0d 192 do 3454, Str od 0,16 do
2,51 i za Y od 1,20 do 4,71. Dobijene su sledeCe vrednosti parametara (sa opsegom

pouzdanosti):

k=0,121 £ 0,0233
pL = —0,308 £ 0,0301
P2 = 0,470 £ 0,0176
Ps = 0,253 £ 0,0347.

Zamenom dobijenih vrednosti parametara u jed. 2.3.4 dobija se konacni oblik

predloZene korelacije:

L = 0,12Re, %3t Str047y)025 (2.3.6).

Pe_

PredloZena korelacija i odredene vrednosti njenih parametara su zadovoljili sve
statisticke testove u softveru gPROMS. Procenat tacnosti odredenih parametara u
odnosu na 95 % intervala pouzdanosti, tesy je veci od referentne t — vrednosti za sve
parametre. Referentna t — vrednost iznosi 1,664, a tgsy, za parametre predlozene
korelacije: k, p1, p2 i ps iznose 5,21; 10,2; 34,0 i 7,3, respektivno. Takode, ponderisani
ostatak, y — vrednost je manja od y* vrednosti. Dalje, matrice varijanse i ko — varijanse

nisu pokazale jaku zavisnost izmedu parametara [84].
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Il Dinamika strujanja tecnosti u ROT

2.4 REZULTATI | DISKUSIJA

Uzorkovanje i merenje apsorpcije rezultira koncetracijom OS u funkciji
vremena. Dobijene vrednosti koncentracije OS u vremenu se konvertuju u krive
raspodele starosti fluida na izlazu (RSF): E — krive, $to se moze videti u daljem tekstu.

Srednje vreme zadrzavanja se izracunava po jednacini:

7 _ ZiticiAt;
i = 24.1
ZiCiAti ( )

gde c; predstavlja koncentraciju OS u vremenu tj, a At; vremenski interval izmedu dva
uzastopna uzimanja uzoraka [51].

A Kriva raspodele:

E(0) =tE(t) = t =— (2.4.2).

i CiAt;

Bezdimenziono vreme se izraCunava primenom sledece jednacine:

(2.4.3).

)
I
1| S

Na slici 2.4.1 prikazane su E — krive u zavisnosti od bezdimenzionog vremena
(0) za dva eksperimenta izvedena u reaktorima razli¢itih unutras$njih precnika, za
razli¢ite uslove oscilatornog toka. Na slici 2.4.1, prikazane su eksperimentalne greske,

dok na graficima koji slede one nisu prikazane zbog bolje preglednosti [84].
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Slika 2.4.1. Profil RSF u razlicitim ROT i pri razlicitim operativnim uslovima: a) f=1,0
Hz, x0=3,36 mm, Qs=7,8 Lh, Q,=24,5 Lh™, Re,=259, Re,=924, Str=1,04, w=3,57 za
ROT1 b) f=1,83 Hz, x0=5,18 mm, Qs=15,3 Lh™, Q,=24,5 Lh™, Re,=535, Re,=1545,
Str=0,4, y=2,89 za ROT2

Eksperimentalni rezultati prikazani na slici 2.4.1 potvrduju da se u celijama
izmedu pregrada reaktora ostvaruje veoma dobro meSanje i da su krive raspodele
starosti fluida na izlazu relativno uske i simetricne. Medutim, ukoliko se uporede krive
na slici 2.4.1 a) i b), moZe se uociti da postoji odredeni stepen odstupanja od klipnog
strujanja i znac¢ajan uticaj operativnih uslova na RSF te¢nosti u ROT.

Budu¢i da su eksperimenti izvedeni u dva reaktora razli¢itih unutrasnjih
pre¢nika, krive RSF za ROT1 i ROT 2, za priblizne vrednosti oscilatornog Re broja su
prikazane i uporedene na slici 2.4.2. Kao $to se na slici 2.4.2 moze videti, E — kriva za
reaktor manjeg precnika je uza i za manje (a) i za vec¢e (b) vrednosti Re,. Takode, ovo
zapazanje ukazuje na jak uticaj oscilatornih uslova (frekvencije i amplitude) na RSF.
Osim toga, implicira da odrZavanje iste vrednosti Re, broja u geometrijski sli¢nim

reaktorima nije dovoljno da bi se u njima ostvario isti na¢in proticanja te¢nosti.
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Slika 2.4.2. Uticaj precnika reaktora na RSF za slicne vrednosti Re, broja pri
operativnim uslovima: a) ROT1 — f=0,60 Hz, xo=4,57 mm, Qs=0, Q,=20,0 Lh™,
Re,=376 (puni simboli, plava boja) i ROT2 — f=1,50 Hz, %x,=3,06 mm, Q=0,
Q,=11,7 Lh™, Re,=374 (otvoreni simboli, crvena boja) b) ROT1 — f=1,67 Hz, xo=4,47
mm, Qs=0, Qu=54,4 Lh™, Re,=1025 (puni simboli, plava boja) i ROT2 — f=1,50 Hz,
X0=8,43 mm, Qs=0, Q,=32,2 Lh™, Re,=1026 (otvoreni simboli, crvena boja)

Kako bi se uocio uticaj oscilatornih i neoscilatornih operativnih uslova na RSF,
odgovarajuce/izabrane E — Kkrive su zajedno prikazane na slici 2.4.3. Na ovoj slici
prikazane su E — krive za dva ROT razli¢itog unutrasnjeg prec¢nika (puni simboli za
ROT1 i otvoreni simboli za ROT2). Kvadratnim simbolima su oznac¢eni eksperimenti u
kojima nije bilo oscilatornog toka (postojao je samo sekundarni, neoscilatorni tok, Q).
Trougaonim simbolima prikazani su eksperimenti u kojima je postojao samo oscilatorni
tok tecnosti (Q,), bez sekundarnog toka sa priblizno istim vrednostima Re, kao i u
eksperimentima bez oscilatornog toka (kvadratni simboli).

Na slici 2.4.3. se jasno moZe videti da oscilatorni tok rezultira zna¢ajno uZzom
RSF krivom u poredenju sa neoscilatornim tokom u reaktoru sa pregradama. Krive RSF
pri oscilatornom toku tec¢nosti u reaktoru manjeg precnika su uze od onih u reaktoru
veceg unutrasnjeg precnika, kao $to je ve¢ zakljuceno sa slike 2.4.2.

Medutim, kada se za ova dva eksperimenta (trougaoni simboli na slici 2.4.3,
puni za ROT1 i otvoreni za ROT2) uporede ukupne vrednosti protoka oscilatornog toka
(Qo= 13,9 Lh™ za ROT1 — veéi unutrasnji pre¢nik i Qo= 25,0 Lh™ za ROT2 — manji
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unutrasnji precnik), rezultujuée krive RSF imaju ocekivani oblik buduéi da veéi protok
oscilatornog toka u reaktoru manjeg unutraSnjeg precnika izaziva intenzivnije mesanje

tecnosti 1 uzu RSF, iako su neto Re brojevi sli¢ni [84].

4,00 -
. ROT2: Re,=335, Re,=0,
3,50 - Str=0, y=0
3,00 - » ROT2: Re,=339, Re,=1596,
By Str=0,42, y=4,71
2,50 - .
_ s . ROT1:Re,=134, Re,=0,
= 200 - a2 Str=0, y=0
0 *a
1,50 - 2 et . ROT1:Re,=111, Re,=524,
" B Str=0,92, y=4,71
1,00 A a" lA - ok
] .. ot ...'. &A
0,50 - O L
n “a ks =
0,00 o anedt : VL L LT S S VP,
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
0

Slika 2.4.3. Poredenje RSF za oscilatorni i neoscilatorni tok u dva reaktora razlicitog

unutrasnjeg precnika pri operativnim ulovima koji su prikazani u legendi
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Slika 2.4.4. Uticaj operativnih parametara na RSF u ROT2 a) uticaj frekvencije pri
konstantnom sekundarnom protoku i amplitudi, b) uticaj amplitude pri konstantnoj
frekvenciji i protoku sekundarnog toka, c) uticaj amplitude pri konstantnom protoku

oscilatornog i sekundarnog toka i d) uticaj sekundarnog toka pri konstantnoj frekvenciji

i amplitudi

Detaljnije uporedivanje posebnih uticaja operativnih uslova na RSF je prikazano
na slici 2.4.4. Na slici 2.4.4. a) se moZe uociti da su za vece vrednosti frekvencije krive
RSF uze, a samim tim i aksijalna disperzija manja (pri priblizno istim vrednostima
amplitude). Budu¢i da veca vrednost frekvencije talasa znaci viSe vrtloga u ¢elijama
izmedu pregrada, ovakav rezultat je o¢ekivan i logi¢an. Sli¢no vaZi i za uticaj amplitude
na RSF ((slika 2.4.4.b)), konstantna frekvencija i protok sekundarnog toka) — vecéa
vrednost amplitude rezultira intenzivnijim meSanjem kada se talasi sudaraju sa

pregradama. Kao posledica, meSanje u Celijama reaktora je efektivnije, a nacin
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proticanja te¢nosti kroz reaktor odgovara priblizno klipnom proticanju. Kao $to je veé
pomenuto ranije, drugi autori [6, 12, 36, 55] su utvrdili da sa povecanjem vrednosti
amplitude, aksijalna disperzija opada do odredene vrednosti amplitude (minimum
aksijalne disperzije). Nakon toga, aksijalna disperzija raste sa poveéanjem amplitude. U
ovom istrazivanju je pokazano da sa poveéanjem amplitude aksijalna disperzija opada
Sto je posledica konfiguracije sistema. Naime, u eksperimentima izvedenim u ovoj
disertaciji kao izvor oscilatornog toka koriS¢ena je membranska pumpa ¢iji rad je takav
da se u sistemu javlja minimalni povratni protok (videti podpoglavlje 2.2). Ovakav
uticaj amplitude 1 frekvencije na aksijalnu disperziju je u skladu sa zapaZanjima Oliva 1
saradnika [56] koji su utvrdili da u sistemima u kojima se koristi membranska pumpa
kao izvor oscilatornog toka, aksijalna disperzija opada sa povecanjem protoka
membranske pumpe, odnosno sa pove¢anjem frekvencije 1/ili amplitude.

E — krive dobijene pri razli¢itim kombinacijama frekvencije 1 amplitude koje
daju isti ukupni protok oscilatornog toka, pri ¢emu je protok neoscilatornog toka
konstantan su prikazani na slici 2.4.4.c). Na ovoj slici se moze zapaziti da su dobijene
E — krive pri manjim vrednostima frekvencije 1 ve¢im vrednostima amplitude (puni
kvadratni simboli) uze, sa viSim pikom (ve¢im vrednostima maksimuma) nego E — krive
dobijene za eksperimente sa vecim vrednostima frekvencije i manjim vrednostima
amplitude (otvoreni kvadratni simboli). Na osnovu ovoga, moze se zakljuciti da
amplituda ima izrazeniji uticaj nego frekvencija na nacin proticanja te¢nosti kroz ROT.

Pored toga, slican trend je uocen i za slucaj povecanja protoka sekundarnog,
neoscilatornog toka, kao $to se moze videti na slici 2.4.4.d). Pri konstantnim
vrednostima frekvencije i amplitude sa povecanjem ovog protoka krive RSF postaju
uze, a aksijalna disperzija opada. Pored toga, ukoliko je sekundarni neoscilatorni tok
dominantan u odnosu na primarni oscilatorni tok (ve¢i protok sekundarnog toka),
aksijalna disperzija se povecava. Ovaj uticaj se moZe videti na slici 2.4.5. Kriva RSF je
Sira za eksperimente u kojima je protok sekundarnog toka veéi od protoka primarnog
toka (puni kvadratni simboli za ROT1 i otvoreni kvadratni simboli za ROT2).
Objasnjenje ovoga bi moglo biti da veci protok sekundarnog toka spreava formiranje
vrtloga. Moze se zakljuéiti da je prisustvo sekundarnog toka korisno i sa pozitivnim
uticajem na nacin strujanja fluida — priblizno klipno strujanje, ali samo ako je protok

sekundarnog toka manji od protoka primarnog toka [84].

58



Il Dinamika strujanja tecnosti u ROT

4,00 -
250 | ROT2: Re,=575, Re,=1009,
! a ° Str=0,17, y=1,76
3,00 - .
ot ROT1: Re,=272, Re,=245,
2,50 1 s o ® Str=1,97, y=0,90
& 2,00 -
w T ROT1: Re, =249, Re,=898,
1,50 - L TN b Str=2,17,y=3,57
1,00 - s "y
. ROT2: Re,=584, Re,=1392,
050 .t . & Str=0,30, y=2,38
0,00 -—.':‘.AD T ADDK,]H"'A! 5 . ng . ity
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
0

Slika 2.4.5. Uticaj odnosa protoka oscilatornog i neoscilatornog toka na RSF u dva

ROT razlicitog unutrasnjeg precnika

Prethodna analiza eksperimentalnih E — krivih za dva ROT razli¢itih unutra$njih
precnika za Sirok opseg oscilatornih uslova je pokazala da postoji znaCajan uticaj
operativnih uslova na nacin proticanja te¢nosti. Moze se zakljuciti da se intenzitet
mesSanja 1 odgovaraju¢a uska RSF mogu veoma dobro kontrolisati visokom vredno$¢u
amplitude, pri cemu bi vrednost frekvencija mogla biti niska. Na taj nain bi se
ostvario mali ukupni neto protok neophodan u procesima koji ukljucuju spore reakcije
(potrebno vece vreme zadrzavanja). Prisustvo sekundarnog neoscilatornog toka (npr.
sekundarni tok reaktanta ili rastvara¢a) moZe imati pozitivan uticaj na mesanje, sve dok
je protok sekundarnog toka manji od protoka primarnog toka [84].

Bezdimenziona korelacija za Pe broj (jednacina 2.3.6.) kvantifikuje uocene
uticaje operativnih uslova na RSF. Ukupni uticaj intenziteta oscilacija na Pe broj
prikazan je kroz Re, broj. Sa poveéanjem protoka oscilatornog toka, odnosno Re, broja,
povecava se Pe broj, Sto za posledicu ima opadanje vrednosti koeficijenta aksijalne
disperzije. Uticaj Sirenja vrtloga kroz reaktore razli¢itog unutrasnjeg precnika, kao i
snazan uticaj amplitude (u poredenju sa frekvencijom i neoscilatornim tokom) je
razmatran kroz Str broj. Kao $to se u korelaciji moze videti (jednaéina 2.3.6.), vrednost

Pe broja znafajno opada (veca aksijalna disperzija) kada se Str broj povecava (manja
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vrednost amplitude i/ili veéi unutrasnji prec¢nik reaktora). Odnos oscilatornog i neto Re
broja (koji ukljucuje i protok neoscilatornog toka), odnosno ¥ se uglavnom odnosi na
uticaj neoscilatornog toka. Kao $to se videlo u eksperimentalnim rezultatima, uticaj
neoscilatornog toka je umeren, $to i potvrduje vrednost dobijenog parametra p;=0,253 u
jednacini 2.3.6.

Treba napomenuti da se predlozena Pe korelacija ne moze primeniti na reaktor
sa pregradama u kojem ne postoji oscilatorni tok. Krive RSF za sistem u koji se ne
uvodi oscilatorni tok su veoma sli¢ne profilima E — krive karakteristi¢ne za laminarno
strujanje fluida (slika 2.4.3), a to zna¢i da AD model nije pogodan za opisivanje
ovakvih sistema.

Na slici 2.4.6, uporedeni su profili RSF dobijeni primenom AD modela 1
predloZzene korelacije (linije) sa eksperimentalnim tackama (simboli). Izabrano je
nekoliko reprezentativnih eksperimenata za vizuelnu komparaciju, izvedenim pri
razli¢itim operativnim uslovima koji veoma dobro pokrivaju istraZzivanje. Dobijene E —
krive primenom predlozene korelacije se veoma dobro slazu sa eksperimentalnim
rezultatima, Sto se moze videti na slici 2.4.6. Blago odstupanje izmedu modela 1
eksperimenata se uo¢ava u prvom delu E — krive, kao i u zonama maksimuma (zona
pika krive). Ako se uzmu u obzir: greSke u izvodenju eksperimenata, Sirok opseg
operativnih uslova, kao 1 to da je za dva ROT razli¢itog unutraSnjeg precnika
primenjena ista korelacija, pomenuto neslaganje izmedu modela i eksperimenata je
neznatno. Sli¢no slaganje je uoceno i za preostale eksperimente (videti tabele u Prilogu)
koji nisu prikazani na slici 2.4.6. Ukupna srednja relativna greska ukljucujuci sve

eksperimente je 6 % [84].
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Slika 2.4.6. Poredenje modela i eksperimenata: a) Re,=332, Re,= 1121, Str=1,43 —
ROT1; b) Re,=235, Re,= 215, Str=2,24 — ROT1; c) Re,=300, Re,= 964, Str=0,17 —
ROT2 d) Re,=699, Re,= 1532, Str=0,22 — ROT2

PredloZena Pe korelacija je testirana primenom na eksperimentalne rezultate
dostupne u literaturi [9, 16, 55, 89]. Dobijeni rezultati su uporedeni sa rezultatima koji
su dobijeni primenom Crittenden — ove korelacije (poglavlje 1, jed. 1.7.6) [50].
Poredenje rezultata je prikazano na slici 2.4.7. Slaganje izmedu eksperimentalnih 1
izraCunatih vrednosti po predloZenoj korelaciji je prihvatljivo dobro, posebno ako se
uzme u obzir razli¢itost sistema i operativnih uslova. Kao §to na slici 2.4.7 moZe videti,
slaganje za predlozenu korelaciju, sa srednjom relativnom greskom (SRG) od oko
30 %, je znacajno bolje od slaganja za Crittenden — ove Korelacije [50] sa SRG ve¢om

od 60 %. Pored tacnijeg predvidanja vrednosti 1/Pe, predloZena korelacija je znatno
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jednostavnijeg oblika i1 ne ukljucuje parametre koje bi trebalo odrediti za svaki sistem

posebno.
0,14 -
X
Z 0,12
= X
g +30%
§ 01 1 ~ @ Predlozeni model (ref.[55]),
S SRG=29,3%
N
= 0,08 | X Crittenden-ov model (ref.[55]),
= SRG=82,5%
[=F
° -
S 0.06 Sy 4 Predlozeni model (ref.[9]),
< A -30% A SRG=35,6%
5 ° A ’ A ‘
] L ¥ e A Critteden-ov model (ref.[9]),
£ 004 - % s SRG=62,3%
N ' ’ A ”
— ° &l °. A
& oo s ® A o Predlozeni model (ref. [16]),
o A A SRG=41,2%
S 0,02 - A °
® Predlozeni model (ref. [89]),
SRG=32,4%
0

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
1/Pe - Eksperimentalno

Slika 2.4.7. Poredenje korelacije iz ove disertacije jednacina (2.3.6) sa najcesce
koris¢enom, Crittenden — ovom korelacijom (poglavlje I, jed. 1.7.6) za eksperimentalne
rezultate dostupne u literaturi (Re,=40 — 1717, Str=0,36 — 6,1, w=1,20 — 4,71). Srednja

relativna greska je prikazana u legendi

Trendovi uocCeni iz eksperimentalnih rezultata i kvantifikovani predlozenom
korelacijom, prikazani su 1 graficki na slici 2.4.8. Vrednosti Pe brojeva su izracunate
primenom predlozene korelacije (jednacina 2.3.6.), i prikazane su graficki u zavisnosti
od operativnih uslova i od bezdimenzionih brojeva, pri ¢emu su preostali uslovi
konstantni i odgovaraju eksperimentalnim vrednostima. Dve linije, puna i isprekidana
odgovaraju ROT1 i ROT2, respektivno, a opseg X — koordinata odgovara opsegu
operativnih uslova ispitivanim u eksperimentima. Simbolima su na graficima oznacene
izraCunate vrednosti Pe broja pri eksperimentalnim operativnim uslovima (puni simboli
za ROT1 1 otvoreni simboli za ROT2). Na slici 2.4.8 (pod a)) se moze videti da

izracunata vrednost Pe broja raste, odnosno aksijalna disperzija opada, sa frekvencijom.
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Izracunata vrednost Pe broja raste i sa amplitudom, ali je uticaj amplitude izrazeniji od
uticaja frekvencije (slika 2.4.8 b)), Sto je u skladu sa eksperimentalnim rezultatima
(slika 2.4.4 c)). U nekim od ranijih istrazivanja, dostupnih u literaturi [6, 12, 36, 55]
pokazano je da Pe broj raste sa amplitudom do odredene vrednosti amplitude. Sa daljim
poveéanjem vrednosti amplitude, vrednost Pe broja opada. U ovom istrazivanju, takav
trend (maksimum Pe za neku vrednost amplitude) nije uocen, za ispitivani opseg
amplitude u eksperimentima. Interesantno je ista¢i 1 to da su za ROT razliitog
unutrasnjeg prec¢nika, a za uticaj promene frekvencije (slika 2.4.4 a)) uocene dve
karakteristi¢ne linije za reaktore razliitog unutrasnjeg pre¢nika, sa ve¢im vrednostima
Pe broja za reaktor manjeg pre¢nika (ROT2). To znaci da je izbor frekvencije vazan
prilikom uveéanja razmera reaktora. Sa druge strane, uticaj amplitude na Pe broj
formira gotovo jednu liniju trenda za oba ROT. MnoZenje amplitude i frekvencije,
prisutno u Re, broju rezultira razli¢itim nagibima koji su prikazani na slici 2.4.4.c).
Pored toga, za reaktore razli¢itog unutrasnjeg pre¢nika uocene su dve Pe — Re, linije
trenda, koje su posledica razlicitih Pe — f trendova (slika 2.4.8 a)).

Moze se zakljuciti da za uvecanje razmera ROT, pri ¢emu bi se odrzao isti nacin
proticanja tecnosti, nije dovoljno odrzati samo geometrijsku slicnost 1 iste vrednosti Re,
broja.

Na slici 2.4.4.d) prikazan je uticaj povecanja vrednosti Str broja. Na slici se
moze videti da Pe broj opada, odnosno aksijalna disperzija znacajno raste
(eksponencijalno) sa povecanjem Str broja. Budu¢i da Str broj predstavlja odnos
precnika reaktora i amplitude i da je ve¢ pokazano da vece vrednosti amplitude
povecavaju vrednost Pe broja, opadanje vrednosti Pe broja sa poveé¢avanjem Str broja je
ocekivano. Medutim Pe — Str linije za razli¢ite ROT ne odstupaju kao linije Pe — Re,
(slika 2.4.8 c)), odnosno linije se nadovezuju, a nisu razdvojene kao za uticaj Re,.

Na slici 2.4.8.¢) se moze videti manje dominantan uticaj neoscilatornog toka na
Pe broj. Naime sa povecanjem protoka neoscilatornog toka opada y broj, S§to vodi ka
umerenom povecanju vrednosti Pe broja. | pored toga, linije za ROT1 i ROT2 se
znacajno razlikuju §to je verovatno posledica razlike Pe — Re, linija budu¢i da broj

predstavlja odnos Re, i Re, broja.
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Slika 2.4.8. Zavisnost Pe broja od operativnih uslova i bezdimenzionih brojeva za ROT1

(pune linije) i ROT2 (isprekidane linije) u opsegu eksperimentalnih uslova; izracunate

vrednosti Pe brojeva su prikazane simbolima na grafiku (puni simboli za ROT1 i prazni

simboli za ROT2): a) uticaj [ pri konstantnim vrednostima xo i Qs, b) uticaj xo pri

konstantnim vrednostima f i Qs, C) uticaj Re, pri konstantnim vrednostima Qs, d) uticaj Str

pri konstantnim vrednostima f i y i e) uticaj y pri konstantnim vrednostima Str i Re,
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2.5 ZAKLJUCCI

Rezultati eksperimenata sa OS su pokazali da se u kontinualnim reaktorima sa
oscilatornim tokom fluida moze ostvariti veoma dobro meSanje sa relativno uskom
raspodelom starosti fluida na izlazu (RSF). Pored toga, uoceno je da nacin proticanja
tecnosti, opisana RSF i modelom aksijalne disperzije, zavisi od operativnih uslova. Pri
ve¢im vrednostima frekvencije RSF je uza, a samim tim aksijalna disperzija mala.
Sli¢an trend je uocen 1 u variranju vrednosti amplitude — povecanje vrednosti amplitude
rezultuje efikasnijim meSanjem u ¢elijama izmedu pregrada, a time 1 uzom RSF. Pored
toga, uticaj amplitude je izraZeniji od uticaja frekvencije na nacin proticanja tecnosti.
Takode, slican zakljuéak je izveden i kada je u pitanju uticaj Sekundarnog
neoscilatornog toka na RSF. Vece vrednosti protoka neoscilatornog toka smanjuju
aksijalnu disperziju, ali samo u slu¢aju kada je Qs manje od protoka oscilatornog toka
(Qo). Kako bi se obezbedilo efikasno mesanje u ¢elijama reaktora pri malim ukupnim
protocima (duze vreme zadrzavanja), potrebno je da amplituda ima veliku vrednost,
frekvencija malu, a da protok neoscilatornog toka bude mali ili srednji.

Neidealni nacin proticanja te€nosti kroz ROT je u ovom radu opisan
jednoparametarskim modelom klipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom (AD model)
koji se pokazao efikasnijim od kaskadnih modela (N — CSTR i N — CSTR sa povratnim
mesSanjem). Pored toga, razvijena je empirijska korelacija koja povezuje operativne
uslove 1 prec¢nik reaktora iskazane kroz relevantne bezdimenzione brojeve — Reo, Rep,
Str i ¥, sa bezdimenzionim koeficijentom aksijalne disperzije, Pe. Parametri korelacije
su odredeni za sve eksperimente istovremeno. Izra¢unate vrednosti Pe prate trend uocen
u eksperimentalnim rezultatima. Krive RSF dobijene primenom AD modela i
predloZene korelacije se veoma dobro slazu sa eksperimentalnim rezultatima ovog
istrazivanja (SRG= 6 %). Slaganje izraCunate vrednosti Pe broja i eksperimentalnih
rezultata dostupnih u literaturi je zadovoljavajuce dobro (SRG = 30 %) 1 znacajno bolje
u odnosu na vrednosti Pe broja dobijenih primenom najées$¢e koriS¢ene korelacije u

literaturi (SRG > 60 %), koja ukljucuje veéi broj parametara.
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SPISAK UPOTREBLJENIH OZNAKA

Re, — Rejnoldsov broj

Re, — Oscilatorni Rejnoldsov broj

Str — Strauhalov broj

Pe — Pekleov broj

D — unutrasnji pre¢nik reaktora (m)

Z — rastojanje izmedu pregrada (m)

L — duzina reaktora (m)

V — zapremina reaktora (m®)

Ng — broj pregrada

Nc — broj ¢elija u reaktoru

Q — ukupni protok (L h™)

Qs — protok sekundarnog toka, protok peristaltitke pumpe (L h™)
Q. — protok oscilatornog toka, protok membranske pumpe (L h™)
Vo — zapremina po jednom hodu membrane membranske pumpe, (L)
Xo —amplituda (mm)

u — povrsinska brzina strujanja (m s™)

t —vreme (s)

¢ — koncentracija obeleZene supstance (mg L™)

C — bezdimenziona koncentracija

Co — bezdimenziona pocetna koncentracija

Z — bezdimenziono rastojanje

D. — koeficijent aksijalne disperzije (m*s™)

t — srednje vreme zadrzavanja (s)

K, pi, P2, P3, — parametar u jednacini (2.3.4)
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A1, Az, Az, m, 1, g — parametar u jednacini (poglavlje I: 1.7.6)
E — kriva raspodele starosti fluida na izlazu iz reaktora
Grcki simboli

p — gustina fluida (kg m™)

u — viskoznost fluida (Pa s)

& — debljina pregrade (mm)

o — ugaona brzina (rad s™)

f — frekvencija (Hz)

w — odnos brzina

0 — bezdimenziono vreme
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3. DINAMIKA STRUJANJA CESTICA U ROT

Rezultati istrazivanja ovog poglavlja doktorske disertacije publikovani su u
casopisu: Chemical Engineering & Processing: Process Intensification, 135 (2019) 108—
119, pod nazivom ,,SOLIDS FLOW PATTERN IN CONTINUOUS OSCILLATORY
BAFFLED REACTOR “, Slavni¢ D., Bugarski B. i Nikac¢evi¢ N. [91].

3.1 UvOD

U vecini istraZivanja koja se ticu reaktora sa oscilatornim tokom 1 pregradama
ispitivan je uticaj operativnih uslova na nacin strujanja te¢ne faze (homogeni sistem).
Taj uticaj operativnih parametara autori su opisivali korelacijama u kojima figuriSu
bezdimenzioni brojevi karakteristi¢ni za oscilatorni tok fluida (Re,, Ren, Stri w ) [4, 5,
36, 84, 89, 92]. Medutim, mali broj autora se bavio istrazivanjima koja ukljucuju
viSefazne sisteme (gas — tecno, te€no — €vrsto), iako postoji veliki potencijal primene

ovog tipa reaktora u tim sistemima [37, 39, 60, 61, 75, 91, 93, 94].

Ni i saradnici [86] su ispitivali sistem te¢no — te¢no u reaktoru sa oscilatornim
tokom u kojem se vrs$i disperzija jedne te¢ne faze u drugoj te¢noj fazi. Pokazali su da
primena ovog reaktora omogucava kontrolu veli€ine Cestica 1 morfologije, i u Sarznom i
u kontinualnom rezimu rada uredaja.

Nekoliko istrazivackih grupa je pokazalo da koeficijent prenosa mase u sistemu
vazduh — voda moZe biti znacajno povecan primenom ROT [37, 39].

Neki od autora ispitivali su reakciju polimerizacije metil — metakrilata kao i
inverznu reakciju polimerizacije akrilamida i vinil acetathog monomera u kolonama sa
oscilatornim tokom fluida. Autori su pokazali da u ovim uredajima moze da se ostvari
uska raspodela veli¢ine Cestica, a da se sam pre¢nika Cestica moze kontrolisati izborom
oscilatorne brzine. Pored toga, kvalitet ¢estica polimera je bio identi¢an u svim SarZama,
ukljucujuéi identi€énu masu i raspodelu veli¢ina [75, 76, 91, 93, 95] .

Fabiyi i Skelton [82] su kolonu sa oscilatornim tokom fluida Koristili kao
fotohemijski reaktor u kojem su ispitivali reakciju oksidacije kontaminirane vode —
tretman otpadne vode. U ovom reaktoru su Cestice koje su na povrSini imale nanet
katalizator, bile suspendovane oscilatornim tokom. Istovremeno, suspendovane cestice

su bile u kontaktu sa gasovitom fazom — mehurovima koji su proticali kroz uredaj.
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Rezultati ovih autora pokazali su mnogo vecu efikasnost primene fotona u odnosu na
konvencionalne reaktore. Kasnije su brojne heterogene reakcije ispitivane primenom
metode ovih autora [34].

Chew i saradnici [96] su ispitivali morfologiju kristala paracetamola
proizvedenog u Kristalizatoru sa oscilatornim tokom fluida. Pokazali su da su kristali
dobijeni u ovom tipu uredaja znacajno uniformnijeg oblika sa nekoliko defekata u
odnosu na kristale dobijene u konvencionalnom Sarznom reaktoru sa mehani¢kim
meSanjem.

lako su ispitane potencijalne primene ROT u reakcijama koje uklju¢uju Cvrstu
fazu, u literaturi postoji mali broj radova u kojima se autori bave strujanjem 1 meSanjem
fluida u viSefaznim sistemima teéno — ¢vrsto, kao i faznim ograni¢enjima u primeni
ROT [91].

Mackley 1 saradnici [59] su ispitivali moguénost suspendovanja ¢estica pomocu
oscilatornog toka tecnosti u vertikalnoj koloni sa pregradama. Autori su pokazali da se
delovanjem osilatornog toka Cestice mogu suspendovati 1 da je meSanje Cestica veoma
osetljivo na promene osilatornih parametara: frekvencije i amplitude. PodeSavanjem
ovih parametara moze se dobiti zeljeni intenzitet meSanja u uredaju. Takode, pokazali
su da raspodela Cestica u uredaju zavisi od oscilatorne brzine. Autori su razvili
korelaciju kojom se moze opisati raspodela Cestica u ispitivanom uredaju [59].

Ejim 1 saradnici [60] su ispitivali uticaj unutraSnje geometrije horizontalnog
mezo — reaktora (unutra$nji preénik 10 mm) na suspendovanje i aksijalnu disperziju
Cestica u kontinualnom toku te¢no — Cvrsto. Autori su objasnili uticaj 4 geometrijska
parametara: precnika otvora na pregradama, odnosa povrSine poprecnog preseka
reaktora 1 povrSine otvora na pregradama, rastojanja izmedu pregrada i oblika pregrada
(ostre ili zaobljene ivice) na suspendovanje kao 1 na aksijalnu disperziju Cestica. Nakon
uvodenja u reaktor 1 uspostavljanja homogene suspenzije, Cestice su postepeno
ispirane/odnosene iz reaktora konstantnim protokom tecnosti. Nacin proticanja Cestica
opisan je kumulativnim F — krivama. F — krive odgovaraju raspodeli koncentracije
Cestica duZ reaktora i zavise od nacina proticanja te¢nosti. Autori su utvrdili da je lakSe
suspendovati Cestice pri visokim vrednostima frekvencija 1 niskim vrednostima
amplitude nego pri nizim frekvencijama i vi§im amplitudama. Takode su utvrdili da je

veli¢ina otvora na pregradama najbitniji parametar u kontroli povratnog toka i
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uspostavljanja uniformnog suspendovanja Cestica u Sarznom mezo — reaktoru, gde se
oscilacije obezbeduju pomocu klipova. Mala povr$ina otvora na pregradama minimizira
aksijalnu disperziju i produzava SVZ ¢estica u mezo — reaktoru. Autori su primenili
model klipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom kako bi izracunali koeficijent
aksijalne disperzije. Izracunate vrednosti koeficijenta aksijalne disperzije Cestica Su
istog reda veli¢ina kao i vrednosti koeficijenta aksijalne disperzije te¢nosti (takode
izraCunate u ovom radu). Pokazalo se da izmedu primenjenog AD modela 1
eksperimentalnih vrednosti postoji veoma dobro slaganje [60].

Kacker i saradnici [61] su ispitivali homogeni i heterogeni sistem sa
oscilatornim tokom fluida kako bi odredili zavisnost RSF od operativnih parametara.
Kako bi odredili RSF, uveli su ¢estice melanina u sistem kao impulsnu promenu i pratili
odziv sistema. Autori su utvrdili da su operativni uslovi: frekvencija od 2 Hz i
amplituda od 2 mm optimalni kako bi Cestice bile suspendovane i kako bi se postiglo
priblizno klipno strujanje heterogene obeleZene supstance za 4 razli¢ita udela Cestica u
sistemu (0,5 %, 1 %, 5 % i 10 % mas.).

Cilj ovog dela doktorske disertacije je da se eksperimentalno i teorijski opise
nacin proticanja Cestica u kontinualnom reaktoru sa oscilatornim tokom fluida u koji se
cestice uvode kontinualno. Kao §to je ve¢ pomenuto, samo nekoliko istrazivackih grupa
se bavi ovom temom, ali nisu ispitivali sisteme u kojima se Cestice uvode kontinualno,
kao ni sisteme u kojima je prisutna veca koli¢ina Cestica, Sto je veoma bitno za
industrijske procese. U ovom istrazivanju je ispitan i kvantifikovan uticaj operativnih
parametara na naCin proticanja Cestica, srednje vreme zadrzavanja i disperziju Cestica,
kao 1 na udeo Cestica u reaktoru [91].

Sveobuhvatni integralni pristup predstavljen u ovom delu doktorske teze
doprinosi razumevanju viSefaznog (te¢no — ¢vrsto) strujanja u oscilatornim uslovima.
StaviSe, zapaZanja ovog istraZivanja su relevantna za dizajn kontinualnog reaktora sa

oscilatornim tokom fluida koji ukljucuje ¢vrstu fazu bilo kao reaktant, bilo kao proizvod

[91].
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3.2 EKSPERIMENTALNI DEO
Aparatura

Eksperimentalna aparatura koris¢ena u ovom delu istrazivanja prikazana je na
slici 3.2.1. Aparatura se sastoji od napojnih posuda (FT1-3), membranske pumpe (MP),
peristalticke pumpe (PP), damper posude (DP). prihvatne posude (PS) i reaktora. Delovi
aparature (reaktor unutrasnjeg pre¢nika 26 mm, membranska pumpa Grundfos Alldos,
tip DMX-221, peristalticka pumpa Cole Parmer Masterflex i damper posuda) i nacin
njihovog rada su opisani u prethodnom poglavliju (II DINAMIKA STRUJANJA
TECNOSTI U ROT).

Voda iz napojne posude FT1 se transportuje u reaktor pomoc¢u membranske
pumpe. Membranska pumpa, MP pored transporta vode, ima i funkciju generatora
oscilatornog toka fluida, kao Sto je ve¢ navedeno u poglavlju II.

Tok suspenzije Cestica je uvoden u reaktor pomocu peristalticke pumpe, PP iz
napojnih posuda FT2 i1 FT3. U svim izvedenim eksperimentima peristalticka pumpa
napaja sistem konstantnim protokom, Qs=1,7 L h™%.

Ukupni protok fluida koji se uvodi u ROT predstavlja zbir protoka membranske

1 peristalticke pumpe, 1 moZze se predstaviti jedna¢inom:

Q=0Q,+ Qs (poglavlje 11: 2.2.3).
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Slika 3.2.1. Shematski prikaz koris¢éene aparature. FT1 — napojni sud za vodu, FT2, 3 — napojni sudovi za suspenziju cestica, MP —

membranska pumpa, PP — peristalticka pumpa, DP — damper posuda, PS — prihvatna posuda, SP1,2 — mesta uzorkovanja
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Napojne posude u kojima se nalazila suspenzija Cestica su bile opremljene
mesalicama kako bi Cestice bile uniformno suspendovane u ulaznom toku. Koris¢ena je
mehanicka ili magnetna mesSalica u zavisnosti od zapreminske koncentracije Cestica u
suspenziji. Izvedeno je ukupno 19 eksperimenata s ciljem da se odredi uticaj operativnih
uslova, odnosno frekvencije i amplitude oscilatornog toka fluida i koncentracije Cestica

u suspenziji na ulazu u reaktor, na kumulativnu krivu raspodele vremena zadrzavanja (F

— kriva) i udeo cCestica (5) u ROT [91].

Materijali, metode i uslovi

Kao te¢na, odnosno ¢vrsta faza u svim izvedenim eksperimentima koriS¢eni su
voda iz vodovodne mreze (atmosferskog pritiska i temperature) i inertne Cestice
anjonske jonoizmenjivacke smole (Resinex A-4, JACOBI CARBONS, Nemacka),
respektivno. Cestice su preénika u opsegu 0,85 — 1,05 mm (srednji pre¢nik 0,915 mm),
i gustine od 1060 kg m®. Srednja masa i zapremina jedne Cestice je 0,424x107° g i
0,40 mm?, respektivno. Cestice jonoizmenjivacke smole su originalno Zute boje (bez
dodatnog bojenja) i kao takve su imale ulogu obeleZzene supstance (OS). Pored Zutih
Cestica, u eksperimentima su koriS¢ene i druge, obojene Cestice. To su bile Cestice iste
jonoizmenjivatke smole, obojene u plavo pomocu rastvora bromfenol — plavog
koncentracije 2,00 g L™ (ACR O S Organics, Nju DZersi). Bromfenol — plavo je
izabrano zbog efikasnog bojenja Cestica, bez uocljivih fizickih promena na njima.

U ovom delu doktorske disertacije izvedene su dve grupe eksperimenata. Prvu
grupu ¢inili su eksperimenti koji su imali za cilj utvrdivanje uticaja protoka oscilatornog
toka na rezim strujanja Cestica, kao i1 udeo Cestica u reaktoru. Ovi eksperimenti su se
odvijali tako §to se ROT najpre napuni vodom, potom se podese zeljene vrednosti
operativnih uslova i na kraju se membranska pumpa pusti u rad. Nakon nekoliko minuta
rada membranske pumpe, ukljucuje se u rad i peristalticka pumpa i time se zapocCinje sa
uvodenjem suspenzije sa odgovaraju¢im udelom cestica u reaktor. U zavisnosti od
operativnih uslova, ovi eksperimenti su trajali od 30 minuta do 2 sata. Na kraju svakog
eksperimenta, reaktor je praznjen, a Cestice iz reaktor su sakupljane.

Nakon prikupljanja, Cestice su cedene i susene na vazduhu. Masa suvih Cestica je

merena pomocu analiticke vage (Model: PS 4500.R2 RADWAG, Poljska), a na osnovu
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izmerene vrednosti je odreden udeo/sadrzaj Cestica u reaktoru. Udeo Cestica u reaktoru

predstavlja odnos ukupne zapremine prikupljenih Cestica i zapremine reaktora:

B = VV—R (3.2.1)
V., = ’:— (3.2.2)

gde je Vs zapremina Cestica u zapremini reaktora — Vg @ ms masa ¢estica u reaktoru [91].
Drugu grupu eksperimenata su cCinili eksperimenti u kojima je primenjena
metoda pracenja odziva sistema na stepenastu promenu kako bi se odredila disperzija
Cestica u ROT (odredivane F — krive). U ovim eksperimentima su pre uvodenja OS kao
stepenaste promene u reaktor, bili podeSeni protok oscilatornog toka, odnosno
amplituda 1 frekvencija, kao 1 protok suspenzije sa odgovarajuom koncentracijom
obojenih Cestica (iz napojne posude FT2 na slici 3.2.1). Obojene Cestice se uvode sve
dok se ne uspostavi njihova ravnomerna raspodela duz reaktora (cca 1,5 vremena
zadrzavanja Cestica koje je karakteristicno za svaki od eksperimenata). Nakon
uspostavljanja ravnomerne raspodele obojenih Cestica duz reaktora, zapocinje se sa
uvodenjem OS (zute Cestice iz napojne posude FT3 na slici 3.2.1) u referentnom
vremenu (uzetim kao vreme t= 0). Uzorci se uzimaju na poziciji SP1 koja se nalazi na
0,94 m 1 SP2 na 1,8 m od tacke uvodenja Cestica u reaktor, u zavisnosti od protoka
oscilatornog toka. Za protoke veée od 40 Lh™, uzorkovanje je vrieno na poziciji SP2.
Nakon svakog od eksperimenata, sadrzaj iz ROT se ispusta, Cestice iz reaktora se
prikupljaju, a sistem se ispira ¢istom vodom. Uzimanje uzoraka za analizu (odredivanje
F — krive) se vrsi u odredenim vremenskim intervalima u zavisnosti od protoka. Ukupno
vreme uzorkovanja je najmanje tri vremena zadrzavanja (teorijska) tecne faze.
Zapremina uzoraka te€nosti sa sadrzajem Cestica je 5 mL, $to je mala zapremina i nema
znaajnog uticaja na ukupan protok i nain proticanja kroz ROT. Buduéi da je
zapreminski udeo ¢estica u ROT mali (maksimalno 13,7 %), zapremina uzetog uzorka
tenosti od 5 mL je minimalna zapremina u kojoj bi se nasao dovoljan broj Cestica
potrebnih da bi se udeo OS u uzorku sa tatnos¢u odredio primenom softvera ImageJ.
Cestice iz uzoraka se najpre ocede i osuse, a zatim se i izmeri njihova masa.

Nakon toga, suve Cestice se fino rasporede na povrsinu za skeniranje. Raspodela Cestica
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1l Dinamika strujanja cestica U ROT

na povrsini za skeniranje je takva da postoji samo jedan sloj Cestica koje se medusobno
ne dodiruju. Cestice su skenirane pomoéu skenera Hp ScanJet (Tip: G3110 ). Slike
dobijene skeniranjem Cestica su potom analizirane u besplatnom softveru ImageJ (NIH,
USA).

Pomocu ovog softvera odreduje se broj obojenih cestica u skeniranom uzorku
(Np). Pre prebrojavanja obojenih Cestica u uzorku, podesava se prag vidljivosti (eng.
thresholding) na slici $to omoguéava da samo obojene Cestice budu selektovane.
Podesavanje praga vidljivosti na slici podrazumeva to da se pojedini delovi slike vide u
prvom planu, a da ostali delovi budu u pozadini i manje vidljivi ili nevidljivi odnosno
da svaki piksel koji ima manju vrednost od izabrane vrednosti praga pripada jednoj
klasi, dok pikseli veéi od zadate vrednosti praga pripadaju drugoj klasi [91].

Na slikama 3.2.2. 1 3.2.3 je prikazan nacin obrade slike u ImageJ programu. Na
uvecanom delu originalne slike se vidi mali broj Cestica, a nakon prelaska na 8 — bitnu
sliku plave Cestice se vide kao tamnije sive. Prag vidljivosti je potrebno podesiti tako
da crvenom bojom budu oznacene samo plave Cestice, a zute ne. Nije neophodno da
cela Cestica bude ispunjena crvenom bojom jer se odreduje samo broj cCestica, a ne
njihova ukupna povr$ina. Ne postoje univerzalne vrednosti praga vidljivosti koje bi se
primenile na sve slike dobijene skeniranjem uzoraka, jer je metoda vrlo osetljiva na
promene odnosa broja Cestica, s obzirom da su ponekad neminovno oznacene 1 senke

zutih Cestica koje program prepoznaje kao plave.

Slika 3.2.2. Uvecan prikaz dela uzorka
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Slika 3.2.3. Promene prilikom podesavanja praga vidljivosti parametra

Dobijeni broj Cestica se lako konvertuje u koncentraciju neobojenih Cestica OS u

analiziranom uzorku primenom sledeéih jednacina:

ms = Mg + My (3.2.3)
mes = Ny my, = Ny, ps V, (3.2.4)
C; = % (3.2.5)

gde C; predstavlja koncentraciju neobojenih Cestica u uzorku, a m.s, m,s i m, masu
obojenih, neobojenih i jedne Cestice, respektivno.

Radi utvrdivanja konzistencije i ponovljivosti, oko 20 % eksperimenata je
ponovljeno. Izraunata eksperimentalna apsolutna greSka koja ukljucuje gresku u
odredivanju koncentracije OS primenom neidealne step metode, uzorkovanju i merenju
mase cestica, iznosi oko 3 % u odnosu na procenat OS u uzorcima.

U zavisnosti od zapreminske koncentracije Cestica u ulaznoj suspenziji, o,

izvedeni eksperimenti se mogu podeliti u tri grupe:

1. 30 % vlv,
2. 10%vivi
3. 5% vlv.
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Operativni uslovi u izvedenim eksperimentima su bili slede¢i: Re,=154 — 597,
Re,= 619 — 2707, Str= 0,16 — 0,68 i ¥= 4 — 4,5 i u skladu su sa vrednostima
predlozenim u literaturi [17], a pri kojima se ostvaruje dobro meSanje i mala aksijalna
disperzija. Operativni uslovi i dobijeni rezultati analize eksperimentalnih rezultata

prikazani su u tabeli 3.3.2.

3.3 REZULTATI I DISKUSIJA
3.3.1 REZIMI STRUJANJA CESTICA

U svakoj od ¢elija ROT postoji specifican nacin strujanja fluida (na mikro
nivou). Nakon svake oscilacije fluida odnosno nakon svakog hoda membrane pumpe
dolazi do formiranja vrtloga na samom otvoru prstenaste pregrade reaktora. Formirani
vrtlozi ,,zarobljavaju‘ Cestice 1 drze ih suspendovanim. Formirani vrtlozi generiSu fluks
I omogucéavaju mesanje Cestica u svakoj od ¢elija reaktora. Kretanje Cestica iz jedne u
drugu Celiju posledica je ukupnog proticanja tecnosti u aksijalnom smeru — broj Cestica
koje prelaze iz jedne u drugu uzastopnu celiju zavisi od koncentracije Cestica 1 izbora
oscilatornih uslova: frekvencije i amplitude. Pored navedenih flukseva javlja se
tendencija Cestica da se taloze ka donjem zidu ROT [59]. Ovo je posledica
dezintegracije vrtloga koja se javlja usled male povratne brzine, u vremenu izmedu dva
udara pumpe, koja je niza od brzine taloZenja Cestica. Razli¢ite vrednosti brzine te¢nosti
u direktnom i povratnom smeru i njihov uticaj na ponasanje i suspenziju Cestica su
posledica rada membranske pumpe kao izvora oscilatornog kretanja fluida (poglavlje 11
DINAMIKA STRUJANJA TECNOSTI U ROT, podpoglavlje 2.2), §to je razli¢ito od
klipnih generatora oscilacija, kod kojih su direktna i povratna brzina sli¢ne po
intenzitetu [91].

Da bi Cestice bile efikasno suspendovane i da bi bilo mogucée njihovo kretanje
kroz reaktor, maksimalna aksijalna oscilatorna brzina te¢nosti u pravcu toka (jednacina
3.3.1) mora biti veéa od terminalne brzine taloZenja Cestica (jednaina 3.3.4). Osim
toga, periodi¢no kretanje povecava silu otpora te¢nosti i na taj nacin Cestice bivaju
efikasnije suspendovane u te¢nosti [59, 91]. Maksimalna aksijalna oscilatorna brzina je

definisana jednac¢inom:
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1l Dinamika strujanja cestica U ROT

U, = 2nfx, (3.3.1)

Koeficijent otpora (Cd) i brzina talozenja sferi¢nih Cestica (Up) u subkriti¢noj
oblasti, za vrednost Rejnoldsovog broja do 2x10° se mogu izratunati prema slede¢im

jednacinama koje predlaze Cheng, [97]:

Ca =22 (1+0,022d3)°%* + 0,47[1 — exp(—0,15d%*°)] (33.2)

i (3.3.3)
4d,

= = (3.3.4)

gde d, bezdimenzioni precnik Cestica, d,, srednji pre¢nik Cestica, a i i py su dinamicka
viskoznost i gustina te¢nosti, respektivno [91, 97].

Kada su cestice suspendovane, javlja se steSnjeno kretanje Cestica. Gradijenti
brzine Cestica su pod uticajem blizine drugih Cestica. Sa druge strane, kretanje Cestica
pomera tecnost 1 dolazi do povecanja brzine te¢nosti usled sile otpora (trenja). Dakle,
brzina tecnosti je ve¢a u odnosu na brzinu Cestica. Stvarna brzina talozenja jedne Cestice
u slucaju stesSnjenog kretanja je manja od brzine taloZenja koja se moze izracunati
primenom jednacine 3.3.4. Stvarna sila otpora u suspenziji je veca zbog interakcija koje
se javljaju izmedu Gestica. StaviSe, efektivna viskoznost smese, um, je veéa od stvarne
dinamicke viskoznosti same te¢nosti [98]. Efektivna viskoznost se moze izraCunati
primenom jednacine 3.3.5 u kojoj je viskoznost teCnosti podeljena empirijskim
korekcionim faktorom i, koji zavisi od udela te¢nosti u suspenziji, €, a koji odgovara

(1 - p) u simbolima kori§¢enim u ovom radu [91]:

=&
Hn =5 (3.3.5)
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1

Yp = aem (3.3.6)

Pored toga, treba uzeti u obzir da je gustina suspenzije, pm takode razli¢ita od

gustine te¢nosti, pr i moze se izracunati primenom sledece jednacine [98]:

pm = (1= Bps + Bps (3.3.7).

Kada se u jednacini 3.3.3, zameni g jedna¢inom 3.3.51 p¢ jednacinom 3.3.7,

dobija se:

(3.3.8).

Smenom jed. 3.3.8 u 3.3.2 1 3.3.4 dobijaju se sledeci izrazi za koeficijent otpora

1 brzinu taloZenja za slucaj steSnjenog kretanja:

cl = ‘;if (1+0,022d3)%5* + 0,47[1 — exp(—0.15d.>**)] (3.3.9)
u, “C‘j,l"‘ (3.3.10).

Stavide, kada se Cestice kreéu u prelaznom ili turbulentnom reZimu strujanja
te¢nosti, kao $to je to slu¢aj u ROT, pored vrtloga koje stvara sama tecnost, stvaraju se 1
vrtlozi koji se formiraju usled kidanja grani¢nog sloja izmedu cCestica i te€nosti. Te¢nost
rotira oko Ccestice, Sto rezultira da se vrtlog ponaSa kao dopunska masa cestice.
Dopunska ili virtualna masa se moze tumaciti kao inercioni efekat tecnosti koji se
ubrzava sa Cesticom [91].

Na osnovu eksperimentalnih istrazivanja, zapremina dopunske mase fluida je
jednaka polovini zapremine Cestice. Dakle, koeficijent otpora raste, a samim tim 1 sila
otpora raste. Kao posledica toga, a u skladu sa jedna¢inom 3.3.4, brzina taloZenja

Cestica opada [99]. Opadanje brzine taloZenja Cestica utie na to da je suspendovanje
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Cestica efikasnije. Pored toga, gradijent brzine teCnosti izaziva rotaciju oko Cestica i
dolazi do pojave Magnus efekta $to znaci da se pored sile otpora javlja i sila uzdizanja.
U slucaju turbulentnog strujanja fluida, kao Sto je oscilatorno kretanje kroz reaktor sa
pregradama, sila uzdizanja postaje znacajna [91].

Pored navedenih uticaja, kretanje Cestica kroz ROT zavisi i od unosa energije.
Snaga po jedinici zapremine u ROT, raste sa operativnim parametrima: frekvencijom
1/ili amplitudom oscilovanja toka tecnosti, odnosno sa maksimalnom aksijalnom

brzinom oscilovanja, u skladu sa slede¢im izrazom [17]:

P _ 2Nppp(2mfxo)® (1 Y\ _ 2Npppuo® (1

VR 3mCy2z (52 1) T 3mCy2z (52 1) (3.3.11)
_ 4o’ o

S=57 (poglavje I: 1.3.2)

gde Ny predstavlja broj identi¢nih pregrada, Cy standardni koeficijent otvora i najcesce
se uzima da ima vrednost od 0,7, dok je S udeo otvorene povrsine na pregradi u odnosu
na povrsinu poprecnog preseka reaktora, kao $to je ve¢ navedeno u poglavlju I [91].
Gore navedena teorijska zapazanja su primenjena u definisanju rezima strujanja
u okviru ovog istrazivanja. Naime, rezim strujanja Cestica koji preovladava u ROT se
moze razlikovati na osnovu: odnosa maksimalne aksijalne oscilatorne brzine i brzine
steSnjenog talozenja Cestica, unosa snage po jedinici zapremine (jed. 3.3.11) i odnosa
koncentracija izmedu susednih ¢elija — y. Odnos koncentracija se racuna primenom

modifikovane empirijske korelacije [59]:

y=1—exp (—R(l - B) Z‘,,) (3.3.12)

gde je R empirijska konstanta koja zavisi od karakteristika Cestica i iz literature je uzeta

vrednost od 0,8 za Cestice jonoizmenjivacke smole [59, 91].
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Originalna korelacija koja je dostupna u literaturi [59] ukljucuje brzinu taloZenja
usamljene Cestice (umesto brzine taloZzenja u slucaju steSnjenog kretanja) i ne ukljucuje
¢inilac (1 — f), odnosno udeo tecnosti u reaktoru, tj. ne uzima u obzir koli¢inu Cestica.

Za vrednosti y = 1 Cestice u reaktoru su uniformno suspendovane. Za y <1, u
reaktoru se javlja gradijent koncentracije Cestica [59].

U ovom radu je na osnovu izvedenih eksperimenata i kriterijuma definisanih u
prethodnom tekstu utvrdeno 4 rezima strujanja ¢estica (eng. solids flow regime — SFR) u
ROT. Utvrdeni rezimi strujanja sa opsegom vrednosti kriterijjuma odredenim u
ispitivanom eksperimentalnom sistemu prikazani su u tabeli 3.3.1. U tabeli 3.3.1 su
prikazane i fotografije koje ilustruju rezime strujanja (slikane u toku samih
eksperimenata). Rezultati svih eksperimenata mogu se videti u tabeli 3.3.2 [91].

Pri malim protocima oscilatornog toka tec¢nosti odnos maksimalne aksijalne
oscilatorne brzine te¢nosti i brzine taloZenja Cestica nije dovoljan i zbog toga Cestice
nisu bile efektivno suspendovane (y < 0,75), kretale su se polako, uglavhom u donjem
delu reaktora. Ovakvo ponaSanje Cestica odgovara | rezimu strujanja tzv. Puzajuci
rezim strujanja Cestica (eng. Creeping solids flow). Sa povecanjem protoka oscilatornog
toka, maksimalna aksijalna oscilatorna brzina pocinje da preovladava. MeSanje postaje
intenzivnije 1 povecava koeficijent i silu otpora tecnosti Sto vodi ka smanjenju brzine
talozenja Cestica (u skladu sa jednac¢inom 3.3.10). Pored toga, sa povecanjem unosa
snage po jedinici zapremine, sila uzdizanja postaje izrazena i znacajna koliCina Cestica
se transportuje iz jedne ¢elije ROT u sledec¢u (rezim 11, Zgusnjeno strujanje Cestica, eng.
Dense solids flow regime). U ovakvom rezimu strujanja, ¢estice i dalje nisu uniformno
suspendovane u ¢elijama, $to je i evidentno iz vrednosti za y koje je u opsegu od 0,75 do
0,91. Dalje povecanje maksimalne aksijalne oscilatorne brzine i odgovaraju¢eg unosa
energije vodi ka vecoj koli¢ini Cestica koje su skoro uniformno suspendovane i koje se
krecu iz jedne u drugu ¢eliju ROT (Il rezim — Razblazeni tok Cestica, 0,91 < y < 0,98,
eng. Dilute solids flow regime). Pri velikim protocima oscilatornog toka, maksimalna
aksijalna oscilatorna brzina je dominantna u odnosu na brzinu taloZenja Cestica, i
Cestice bivaju isprane iz reaktora — odnoSene tokom tecnosti (IV rezim, OdnosSenje

Cestica — eng. Solids Wash Out) [91].
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Tabela 3.3.1. Rezimi strujanja Cestica

Fotografije rezima
strujanja

0 B B u P
Rf:ZHp strujanja o /u’ /VR' 14

Cestica ( eng. p Wm=3

SFR) m

| ~Puzajuce <25 <36 <075
strujanje cestica
Il =ZguSnjeno |5 5 56 | 36 194 | 0,75-091
strujanje Cestica
Il —Razblazeni | 55 74 | 194207 | 091-0,98
tok Cestica
IV — Odnosenje >70 > 997 >0.98

Cestica
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Tabela 3.3.2. Operativni uslovi i rezultati eksperimenata

Eksp. | Qo Lh™' | f,Hz | xo,mm | ,%v/v | B,%v/v | MRTy,s | MRT,,s | MRTs/MRT, | Pe; | Cd m;"’s’_l “h, ;{,‘1’5; v stlref;ﬁa
1 11,4 0,5 8,95 5 5,74 1635 146 11,2 20,52 5,16 11,21 2,51 53 0,80 1l
2 13,7 0,5 10,76 5 5,03 883 124 7,1 28,62 4,97 11,48 2,94 9,2 0,86 1l
3 15,4 2 3,02 5 5,53 985 112 8,8 19,33 5,10 11,29 3,36 13,0 0,88 Il
4 16,6 0,5 13,03 5 5,04 1115 105 10,6 23,07 4,97 11,47 3,57 16,3 0,91 Il
5 24,8 1 9,74 5 2,82 307 72 4,3 58,20 4,41 12,33 4,96 54,6 0,97 11
6 40,9 2 8,03 5 0,42 117 80 15 52,02 3,88 13,31 7,58 243,3 0,99 v
7 11,4 0,5 8,95 10 7,56 607 146 4,2 25,59 571 10,55 2,66 53 0,79 1l
8 15,4 2 3,02 10 6,40 636 112 57 29,13 5,35 10,97 3,46 13,0 0,88 1l
9 16,6 0,5 13,03 10 5,73 635 105 6,0 22,88 5,16 11,21 3,65 16,3 0,90 1l
10 24,8 1 9,74 10 3,38 252 72 3,5 52,94 4,54 12,11 5,05 54,6 0,97 1
11 9,7 0,5 7,62 30 9,60 498 168 3,0 16,79 6,41 9,84 2,43 3,3 0,73 |
12 10 1 3,93 30 8,60 799 153 5,2 17,02 6,06 10,18 2,42 3,6 0,75 |
13 13 15 34 30 13,70 523 130 4,0 30,87 8,19 8,49 3,77 7,8 0,81 1l
14 15,4 2 3,02 30 9,68 351 112 3.1 2587 | 644 9,81 3,87 13,0 0,87 I
15 16,6 0,5 13,03 30 12,02 283 105 2,7 18,55 7,39 9,03 4,53 16,3 0,89 1l
16 24 15 6,28 30 4,86 152 75 2,0 34,55 4,92 11,54 5,13 49,4 0,97 11
17 24,8 1 9,74 30 8,86 236 129 1,8 48,95 6,15 10,09 6,06 54,6 0,97 I
18 40,9 2 8,03 30 1,76 94 80 1,2 51,3 4,17 12,76 7,91 243,3 0,99 v
19 42,4 15 11,1 30 2,80 134 78 1,7 61,74 4,40 12,34 8,47 271,1 0,99 AV
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3.3.2 AKSIJALNA DISPERZIJA CESTICA

Druga vazna karakteristika nadina proticanja Cestica je njihova disperzija u
aksijalnom pravcu dok se kre¢u kroz ROT. Ona je analizirana i kvantifikovana u okviru
ovog istrazivanja. Uzorkovanje i analiza slika uzoraka u softveru ImageJ su rezultirali
koncentracijom cestica OS u funkciji vremena (C;j, kao §to je objasnjeno u delu 3.2.)
[91]. Dobijene vrednosti koncentracije C;, su konvertovane u kumulativhu krivu

raspodele vremena zadrzavanja, F — krivu na slede¢i nacin:

F(t) = g—o (3.3.13).

Buduc¢i da je maksimalna koncentracija OS: Co=1, sledi:

F(t) = ¢ (3.3.14).

Normalizovana kumulativna kriva raspodele vremena zadrzavanja, F(6)

prikazana je u funkciji bezdimenzionog vremena zadrZavanja, 6, koje se racuna kao:

g="4 (3.3.15)

gde je ti vreme u kojem je uzet uzorak , a t, srednje vreme zadrzavanja Cestica (SVZ¢)

izraCunato iz eksperimentalnih rezultata [51]:

£, = Ziza(Cozedll (3.3.16)

ACO

pri cemu je razlika u koncentraciji, ACo= Cop — Cpin=1, Cnin= 0.

Na slici 3.3.1 prikazane su F — krive u funkciji vremena (t) za Cetiri izabrana
eksperimenta izvedena pri razliitim operativnim uslovima oscilatornog toka i nekoliko
razli¢itih udela cestica u ulaznom toku suspenzije. Operativni uslovi prikazanih
eksperimenata odgovaraju 1l (slika 3.3.1 a i b)), 111 (slika 3.3.1 ¢)) i IV rezimu strujanja
Cestica (slika 3.3.1 d). Odstupanje odnosno greske merenja (za koncentraciju i vreme)
su prikazane na slici 3.3.1, ali su, zbog bolje preglednosti, izostavljeni sa svih ostalih
slika [91]. Sve F — krive prikazane na slici 3.3.1 imaju karakteristiCan S oblik, sa

relativno strmim nagibom S§to ukazuje na dobro meSanje Cestica u Celijama izmedu
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1l Dinamika strujanja cestica U ROT

pregrada ROT. Pored toga, F — krive ukazuju i na to da strujanje Cestica kroz ROT
odstupa od idealnog klipnog nacina strujanja, odnosno da aksijalna disperzija Cestica
nije zanemarljiva. Kada se uporede F — krive prikazane na slici 3.3.1 a) i b), koje
pripadaju rezimu strujanja Cestica Il (ZguSnjeno strujanje Cestica), uocava se da one
imaju sli¢an oblik, za priblizne vrednosti maksimalne aksijalne oscilatorne brzine od:
40 mm s ( pod a) i 37,9 mm s™ (pod b), iako se vrednosti amplitude i frekvencije

znacajno razlikuju.
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Slika 3.3.1. Kumulativna kriva raspodele cestica (F — kriva) u ROT za razlicite udele
cvrste faze u ulaznoj suspenziji i oscilatornim uslovima: a) f=0,5 Hz, Xg=13,03 mm
(rezim strujanja Il), b) f=2 Hz, xo=3,02 mm (rezim strujanja II), c¢) f=1 Hz, x0=9,74

mm (rezim strujanja I11) i d) f=2 Hz, x0=8,03 mm (rezim strujanja IV)
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1l Dinamika strujanja cestica U ROT

Uporedivi oblik F — krivih, iako su razli¢ite vrednosti amplituda i frekvencija, je
posledica sli¢ne vrednosti unosa energije u sistem: 16,3 Wm, pod a) i 13 Wm™ pod b),
respektivno (videti tabelu 3.3.2).

Na slici 3.3.1. ¢) i d) su prikazane F — krive koje odgovaraju rezimu strujanja
Cestica IIT i IV, u kojima su Cestice potpuno suspendovane. Ocigledno je da se u slucaju
SFR I 1 IV ¢estice krecu brze, $to je i o¢ekivano s obzirom da je unos energije u sistem
veci 1 veci je odnos maksimalne aksijalne oscilatorne brzine i brzine taloZenja Cestica.
Pored toga, slika 3.3.1 potvrduje da srednje vreme zadrzavanja Cestica (SVZ) u
znacajnoj meri zavisi od koncentracije Cestica u suspenziji koja ulazi u reaktor, bez
obzira na rezim strujanja ¢estica, o ¢emu ¢e biti re¢i kasnije [91].

Ipak, kada se F — krive predstave u funkciji bezdimenzionog vremena (6, slika
3.3.2), moze se zakljuciti da aksijalna disperzija ne zavisi znac¢ajno od koncentracije
Cestica u suspenziji na ulazu u reaktor u razli€itim sluc¢ajevima: slucaju niske vrednosti
frekvencije i visoke vrednosti amplitude (slika 3.3.2 a), visoke vrednosti frekvencije i
niske vrednosti amplitude (slika 3.3.2 b), slucaju srednje vrednosti frekvencije 1 visoke
vrednosti amplitude (slika 3.3.2 ¢) kao i u sluéaju visokih vrednosti i frekvencije i
amplitude (slika 3.3.2 d). Navedeni eksperimentalni rezultati su dobijeni u
eksperimentima u kojima je prisutno ZgusSnjeno strujanje Cestica (slika 3.3.2 a i b),
Razblazeni tok cCestica (slika 3.3.2c) 1 OdnoSenje Cestica (slika 3.3.2 d).

Medutim, koncentracija Cestica u suspenziji na ulazu u reaktor ima uticaj na
udeo Cestica u reaktoru, a o cemu ¢e biti reci u daljem tekstu. Moze se zakljuciti da se
zeljene vrednosti SVZ cestica 1 njihov udeo u ROT mogu ostvariti podeSavanjem
vrednosti koncentracije Cestica u ulaznoj suspenziji bez znaCajnog efekta na aksijalnu

disperziju Cestica [91].
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Slika 3.3.2. Uticaj koncentracije cestica u ulaznoj suspenziji (w) na aksijalnu disperziju
cestica u ROT pri oscilatornim uslovima: a) f=0,5 Hz, Xo=9,74 mm b) f=2 Hz, xo=3,02
mm, ¢) f=1 Hz, X0=9,74 mm i d) f=2 Hz, xo0=8,03 mm .

S druge strane, F — krive na slici 3.3.2. pokazuju znaajan uticaj uslova
oscilatornog toka (frekvencije i amplitude) na disperziju Cestica, obzirom da postoji
razlika u nagibu prikazanih F — krivih. Ova razlika u nagibu krivih nije usko povezana
sa rezimom strujanja Cestica koji preovladava, ve¢ je u vecoj meri povezana sa
pojedina¢nom promenom frekvencije i amplitude.

Na slici 3.3.3 je prikazan uticaj frekvencije, pri konstantnoj vrednosti amplitude

1 koncentraciji Cestica u ulaznoj suspenziji, a na slici i 3.3.4. uticaj amplitude pri
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konstantnoj vrednosti frekvencije i koncentraciji Cestica u ulaznoj suspenzijina na
F — krive [91].
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Slika 3.3.3. Uticaj frekvencije na F — krivu pri konstantnoj amplitudi i udelu cCestica u
ulaznoj suspenziji: @) xo = 12,00 mm i w=30 % VIV b) Xo = 8,50 mm i w=5 % Vv,

C) Xo= 9,34 mmiw=10%vivid)Xo= 9,34 mmiw=5% Vv

Rezim strujanja Cestica za eksperimente prikazane na slici 3.3.3 i 3.3.4. su

navedeni u legendi datih slika.
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Slika 3.3.4. Uticaj amplitude na F — krivu pri konstantnoj vrednosti frekvencije i udelu
Cestica u ulaznoj suspenziji: a) f=1 Hz i ©=30 % v/v, b) f=2 Hzi w=5 % v/vi c) f=2
Hz i 0=30 % v/v.

Kao Sto se moze videti na slici 3.3.3 1 3.3.4, i frekvencija i amplituda
oscilatornog toka teCnosti imaju znaCajan uticaj na aksijalnu disperziju cestica.
Generalno, vece vrednosti amplitude efikasnije suspenduju Cestice, a visoke vrednosti
frekvencije omogucavaju da Cestice ostanu suspendovane (da se manje taloze), Sto se
odraZava na aksijalnu disperziju Cestica. Obrnuto, male vrednosti amplitude ne nose
dovoljno energije (videti jednacinu 3.3.11) potrebne za efikasno suspendovanje Cestica
obzirom da su turbulencije (vrtlozi) te¢nosti i sila uzdizanja manje izraZeni; dok niske
vrednosti frekvencije zbog vecée pauze izmedu hoda/udara membrane pumpe

dozvoljavaju Cesticama da se viSe taloZe. Pre svega, u skladu sa jedna¢inom 3.3.1
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maksimalna aksijalna oscilatorna brzina raste i sa amplitudom i sa frekvencijom i
postaje dominantna u odnosu na brzinu taloZenja Cestica (jednac¢ina 3.3.10). Zbog toga,
primena visoke vrednosti frekvencije vodi ka manjoj aksijalnoj disperziji, odnosno
nacin proticanja Cestica je veoma slican klipnom strujanju. Analogan trend je uocen i pri
vis$im vrednostima amplitude — disperzija Cestica opada sa amplitudom. Ovo se, takode
odrazava i na promenu rezima strujanja Cestica koji preovladuje, koji se menja iz Il u
IV, 1Hullliiz | ulll kao $to se moze videti na slikama 3.3.3. i 3.3.4. Ako se uporede
F — krive prikazane na slici 3.3.3 i 3.3.4, moZe se zakljuCiti da amplituda ima izrazeniji
uticaj na aksijalnu disperziju Cestica od frekvencije, Sto je skladu sa eksperimentalnim
rezultatima za te¢nu fazu [84]. Eksperimentalni rezultati prikazani ovde su bili donekle 1
ocekivani budu¢i da je slican trend utvrden 1 prikazan u literaturi koja se odnosi na
uticaj operativnih uslova (frekvencije 1 amplitude) na RVZ (jedne) tecne faze [84, 89,
92].

Uoceni efekat amplitude na RVZ Cestica je u skladu sa rezultatima prikazanim u
literaturi [61]. Treba pomenuti da su neki od autora utvrdili povecanje aksijalne
disperzije teCnosti sa daljim poveCanjem vrednosti amplitude nakon uspostavljanja
minimuma aksijalne disperzije (za jednofazne sisteme) [36, 53, 55].

U dvofaznim sistemima, te¢no — Cestice minimalna vrednost aksijalne disperzije
je postignuta pri slede¢im vrednostima bezdimenzionih brojeva Re,= 141, Re,= 377,
Y= 2,56 i Str= 0,6 [61]. U ovom istrazivanju minimalna aksijalna disperzija, kada je
koncentracija Cestica u ulaznoj suspenziji 30 %(v/v) je ostvarena pri Re,= 597, Re,=
2707, Y=4,5 1 Str= 0,19. U slu¢aju koncentracije Cestica u ulaznoj suspenziji od 5 %,
odnosno 10 %, minimalna aksijalna disperzija se postize pri Re,= 359, Re,= 1584, =
4,4 i Str= 0,21 [91]. 1z gore navedenih vrednosti moze se videti da je minimalna
aksijalna disperzija postignuta u prilicno Sirokom spektru bezdimenzionih brojeva i da
je Rey u ovom istrazivanju (pri kojem se ostvaruje minimum aksijalne disperzije;
minimum se dostize pri viSe razli¢itih vrednosti Re,) vise vrednosti, a Str nesto nize
vrednosti u odnosu na vrednosti prikazane u radu drugih autora. Ova ¢injenica ukazuje
na to da je potreban relativno vec¢i unos oscilatorne energije u ispitivani sistem (vece
vrednosti amplitude i frekvencije) kako bi cestice bile efikasno suspendovane i

izmeSane, sa niskom aksijalnom disperzijom, u odnosu na sisteme prikazane u literaturi
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[61]. Ovo je posledica samog dizajna i nacina rada izvora oscilatornog kretanja fluida —

membranske pumpe, o ¢emu je bilo reci ranije (poglavlje II).

3.3.3 MODEL AKSIJALNE DISPERZIJE CESTICA

Kako bi se kvantifikovala aksijalna disperzija Cestica, primenjen je model
klipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom (AD model). Ovaj model je uspesno
primenjen za kvantifikovanje aksijalne disperzije te¢nosti u jednofaznim sistemima [84,
89, 92], kao i u sluc¢aju dvofaznog toka, tecnost — ¢estice [60] u ROT.

Materijalni bilans OS u bezdimenzionom obliku je prikazan u poglaviju II,

jednac¢inom 2.3.1, s tim da u ovom slucaju figurise Pekleov broj za ¢vrstu fazu, Pe;:

o _ ( 1 )az_C_a_C (poglavije 11: 2.3.1)

90 P_es dz2%2 0z

gde je Z bezdimenziono rastojanje:
z= f (3.3.17)

L je rastojanje izmedu taCke uvodenja suspenzije i tacke uzimanja uzoraka, i C
bezdimenziona koncentracija Cestica. Pekleov broj za Cestice, odnosno bezdimenzioni

broj meSanja Cestica je:

Pe, = = (poglavlje I: 1.3.10)

u kojem D, oznacava koeficijent aksijalne disperzije Cestica, a Us Srednju povrSinsku
brzinu Cestica.

Dancwerts — ovi grani¢ni uslovi i pocetni uslovi su [88]:

1 acC
Peg 0z

z=0,Cy_ =Cys — (poglavlje 11: 2.3.2)
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z=1, 3—5 =0 (poglavlje 11: 2.3.3)

0=0,C=0 (3.3.18).

Vrednosti Pes brojeva su odredene iz eksperimentalnih rezultata, za svaki
eksperiment posebno, primenom programskog paketa MATLAB. Kori$¢ena je direktna
simpleks optimizaciona metoda u okviru MATLAB funkcije fminsearch. Funkcija cilja
je bila definisana kao srednje kvadratno odstupanje izmedu eksperimentalnih
bezdimenzionih koncentracija OS 1 bezdimenzionih koncentracija dobijenih pomocu
AD modela [91].

Na slici 3.3.5 su uporedeni profili F — krivih dobijenih primenom AD modela
(linijje na grafiku) sa eksperimentalnim tackama (simboli na grafiku). Na slici je
prikazano nekoliko odabranih eksperimenata koji su izvedeni pri razliitim operativnim
uslovima Kkoji pokrivaju celokupan opseg eksperimentalnih operativnih uslova.

Eksperimentalne greske na grafiku nisu prikazana zbog bolje vidljivosti.
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Slika 3.3.5. Poredenje rezultata AD modela i eksperimenata pri razlicitim vrednostima

operativnih parametara

Izracunate vrednosti F — krive primenom AD modela i estimiranih vrednosti za
Pes, se dobro slazu sa eksperimentalnim rezultatima, kao Sto se moze zakljuciti sa slike

3.3.5. Ukupna relativna greSka izmedu modela i1 eksperimentalnih rezultata za sve
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izvedene eksperimente iznosi 18,6 %. Blago odstupanje izmedu rezultata modela i
eksperimenata se moze uociti u pocetnom delu F — krivih i moZe biti posledica
eksperimentalne greSke, ako se uzme u obzir osetljivost same eksperimentalne metode
(uzimanje uzoraka i analiza slika u softveru ImageJ). Prema tome, moze se smatrati da
je AD model adekvatan model kojim se makroskopski moZe opisati na¢in proticanja
Cestica kroz dati, ispitivani sistem, odnosno nije potrebno koris¢enje slozenijih modela
[91]. IzraCunate vrednosti Pes brojeva graficki su prikazane na slici 3.3.6. Vrednosti Pes
brojeva su prikazane u zavisnosti od promenljivih: frekvencije (kada su amplituda i
koncentracija Cestica u ulaznoj suspenziji konstantne), amplitude (kada su frekvencija 1
koncentracija Cestica u ulaznoj suspenziji konstantne) 1 koncentracije ¢estica u ulaznoj

suspenziji (kada su frekvencija i amplituda konstantne).
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Slika 3.3.6. Uticaj operativnin parametara a) frekvencije, b) amplitude i1 c)

koncentracije Cestica u ulaznoj suspenziji na Pes U ROT
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Na slici 3.3.6. a) i b) se moze videti da izra¢unata vrednost Pes broja raste sa
frekvencijom i amplitudom, pri svim vrednostima koncentracije Cestica u ulaznoj
suspenziji. Kao $to je i ocekivano, ovi trendovi su u skladu sa eksperimentalno
dobijenim F — krivama prikazanim na slikama 3.3.3. i 3.3.4, a koje su ovde
kvantifikovane kroz Pes broj. Jedini izuzetak od ovog trenda predstavlja zavisnost Pes
broja od amplitude pri w= 10 % v/v (slika 3.3.6. b), gde sa amplitudom opada Pes. Ovo
odstupanje moze biti posledica eksperimentalne ili numericke greske. Ovi rezultati
ukazuju na to da aksijalna disperzija Cestica moze biti smanjena ukoliko se povecava
vrednost amplitude 1/ili frekvencije. Na slici 3.3.6. ¢) prikazan je uticaj povecanja  na
Pes. Moze se zakljuciti da koncentracija Cestica u ulaznoj suspenziji nema znacajan
uticaj na Pes broj, odnosno na aksijalnu disperziju, §to je u skladu sa eksperimentalnim

zapazanjima prikazanim na slici 3.3.2, 3.3.3,13.3.4 [91].

3.3.4 ODNOS SREDNJEG VREMENA ZADRZAVANIJA CESTICA I TECNOSTI

Teorijsko srednje vreme zadrzavanja tecnosti (SVZ,) je izraCunato na osnovu

zapremine reaktora i ukupnog protoka tecnosti:

=2 (3.3.19)

a srednje vreme zadrzavanja Cestica (SVZ¢) se racuna iz eksperimentalnih rezultata
primenom jednacine 3.3.16.

Kada je vrednost SVZ¢ priblizna vrednosti SVZ, (videti tabelu 3.3.2), srednje
vreme zadrZavanja Cestica je priblizno srednjem vremenu zadrzavanja tecnosti, odnosno
Cestice se krecu istom (neto) brzinom tec¢nosti. U vecini izvedenih eksperimenata SVZ¢
je bilo ve¢e od SVZ,, §to znaci da su se Cestice sporije kretale od te¢nosti kroz ROT.

Odnos SVZ zavisi od operativnih uslova: frekvencije, amplitude i koncentracije
Cestica u ulaznoj suspenziji [91]. Vrednost odnosa SVZ izmedu 1 1 2 je poZeljna u
slu¢aju kada bi Cestice ili proizvoda ili reaktanta trebalo da se ,,odnose* iz sistema
brzinom koja je priblizna neto brzini tecnosti. Ovaj odnos SVZ odgovara Il ili IV
rezimu strujanja Cestica. Sa druge strane, odnos SVZ ve¢i od 2 (do 10) bi bio poZeljan u

sistemima u kojima bi Cestice trebalo duZe da borave, npr. ako su Cestice apsobensi ili
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katalizatori (koji se deaktiviraju). U ovim slucajevima ne dolazi do promene veli¢ine
Cestica duz reaktora kao Sto je to slucaj u reakciji kristalizacije ili polimerizacije gde
prec¢nik Cestica raste duz reaktora, odnosno u ROT se obi¢no uspostavi raspodela
veli¢ine Cestica i na njih se navedeni zakljucci iz rada verovatno ne mogu primeniti.

Zavisnost odnosa SVZ¢ i SVZ, (1) od uslova oscilatornog toka se moze videti u
tabeli 3.3.2. Kao $to se moze videti, T se znacajno razlikuje u zavisnosti od uslova
oscilatornog toka (u opsegu od 1,2 do 11,2). Vrednost odnosa SVZ opada i sa
frekvencijom 1 sa amplitudom pri svim vrednostima koncentracije €estica u ulaznoj
suspenziji. Kao S$to je ve¢ ranije navedeno, povecanje frekvencije 1/ili amplitude
intenzifikuje meSanje te¢nosti, a samim tim 1 meSanje Cestica, kao 1 njihovo aksijalno
kretanje. Treba istaci i to da 1 SVZ tecnosti takode opada sa amplitudom 1 frekvencijom
(videti jednacinu 3.3.19 i poglavlje 11), ali za veée vrednosti amplituda i/ili frekvencija,
SVZ cCestica opada intenzivnije, pa time i odnos t [91].

Pored uticaja amplitude 1 frekvencije u tabeli 3.3.2. se moze videti 1 uticaj
koncentracije Cestica u ulaznoj suspenziji na t. Kada je koncentracija Cestica u ulaznoj
suspenziji bila veca, Cestice su se brze kretale kroz ROT. Ovo se takode moze videti i na
slici 3.3.1, na kojoj SVZ¢ opada sa povecanjem koncentracije Cestica u ulaznoj
suspenziji. Sa povecanjem broja Cestica, steSnjeno talozenje postaje izrazenije, Sto
rezultira smanjenjem brzine talozenja Cestica. Dakle, odnos izmedu maksimalne
oscilatorne brzine tecnosti i brzine taloZenja Cestica postaje veci, a to vodi ka tome da se
Cestice krecu brze kroz reaktor [91].

Na kraju se zaklju¢uje da se pravilnim odabirom operativnih uslova: frekvencije,
amplitude, kao i koncentracije Cestica u ulaznoj suspenziji moze kontrolisati odnos SVZ
u skladu sa potrebama potencijalne primene.

Pored efekata operativnih uslova, treba ista¢i i to da SVZ, kao i raspodela
vremena zadrzavanja i1 teCnosti i Cestica zavise od oblika, veliCine i gustine Cestica.
Budu¢i da je u ovom radu koriS¢en samo jedan tip Cestica, uticaj ovih parametara nije

razmatran [91].
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3.3.5 UDEO CESTICA U ROT

U svim rezimima strujanja, zapreminski udeo Cestica u ROT (f), zavisi od
operativnih uslova — frekvencije i amplitude oscilatornog toka te¢nosti, udela Cestica u
ulaznoj suspenziji kao i od geometrijskih Kkarakteristika reaktora, npr. povrSine
otvorenog dela pregrada, konstrukcije pregrada itd. Uticaj geometrije ROT na udeo
¢estica u njemu, nije ispitivan u ovom radu [91].

Zavisnost S od frekvencije oscilatornog toka te¢nosti pri konstantnoj amplitudi i
koncentraciji Cestica u ulaznoj suspenziji je prikazana u tabeli 3.3.2. [zracunata vrednost
eksperimentalne greske koja uklju¢uje metodu prikupljanja Cestica i merenje njihove
mase je bila oko 3 %.

U tabeli 3.3.2. se moZe videti da f opada sa frekvencijom, na sli¢an nacin kao 1
odnos SVZ. Isto vazi i za uticaj amplitude. Kao Sto je ve¢ ranije receno, veéim
vrednostima frekvencije 1 /ili amplitude odgovara vec¢i unos energije S$to rezultira
intenzivnijim meSanjem. Kao posledica, Cestice su u ¢elijama efikasno suspendovane 1
brzo se krec¢u iz jedne u drugu (narednu) ¢eliju (manja vrednost za t), a to vodi ka maloj
masi Cestica koja se akumulira u reaktoru [91].

Udeo cestica u ROT raste sa povecanjem koncentracije Cestica u ulaznoj
suspenziji, Sto je 1 logi¢no obzirom da veci broj Cestica ulazi u sistem. Ovo povecanje S
je izrazenije u slucaju visih vrednosti amplituda (eksperimenti: 4, 9 i 15, kao i
eksperimenti 5, 10 i 17, tabela 3.3.2.), buduéi da je £ za manje vrednosti amplitude
manje (eksperimenti: 3, 8 i 14, tabela 3.3.2.). Pored toga, za veée vrednosti amplitude
(eksperimenti: 4, 9 i 15, kao i eksperimenti 5,10 i 17, tabela 3.3.2.), udeo Cestica u ROT
raste brze za w od 10 % do 30 %.

Ukoliko se uporede eksperimenti za f=0,5 Hz i Xo=13,03 mm (eksperimenti 4, 9
1 15), f=1 Hz, %=9,74 mm (eksperimenti 5, 10 1 17) i f=2,0 Hz i X,=3,02 mm
(eksperimenti 3, 8 i 14), u tabela 3.3.2., moze se uociti da udeo ¢estica u ROT sa ve¢om
koncentracijom cCestica u ulaznoj suspenziji raste iako odnos SVZ — t opada (krace SVZ
Cestica). Dakle, efekat koncentracije Cestica u ulaznoj suspenziji na udeo Cestica u ROT
je razli¢it u odnosu na efekat amplitude i frekvencije, gde sa njihovim povecanjem i

0dnos SVZ i udeo ¢estica u ROT opada [91].
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3.4 ZAKLJUCCI

Rezultati ovog dela doktorske disertacije pokazuju da operativni uslovi:
frekvencija i amplituda oscilatornog toka te¢nosti i koncentracije Cestica u ulaznoj
suspenziji imaju znacajan uticaj na ponasanje i na¢in proticanja Cestica kroz kontinualni
reaktor sa oscilatornim tokom fluida.

Utvrdena su 4 rezima strujanja Cestica i to: I — Puzajuce strujanje; I — Zgusnjeno
strujanje; 111 — Razblazeni tok Cestica i IV— OdnoSenje Cestica. Rezimi strujanja Cestica
kroz ROT se razlikuju na osnovu odnosa maksimalne aksijalne oscilatorne brzine i
brzine ste$njenog taloZenja Cestica, unosa snage oscilatornog toka po jedinici zapremine
1 odnosa koncentracija ¢estica u uzastopnim ¢elijama.

Vece vrednosti frekvencije kao 1 ve¢e vrednosti amplitude podrazumevaju veci
unos energije u sistem S$to rezultira efikasnijim meSanjem teCnosti (turbulencije), a
samim tim 1 efikasnije meSanje Cestica (Cestice su uniformnije suspendovane). Sa
povecanjem vrednosti amplitude i/ili frekvencije rezim strujanja Cestica se moze
promeniti i to iz I rezima strujanja u II, III ili IV. Poveéanje vrednosti amplitude i/ili
frekvencije vodi ka smanjenju aksijalne disperzije Cestica (strujanje Cestica se priblizava
klipnom strujanju), smanjenju odnosa srednjeg vremena zadrZavanja Cestica 1 tecnosti i
smanjenju udela ¢estica u ROT [91].

S druge strane, koncentracija Cestica u ulaznoj suspenziji nije imala znacajan
uticaj na aksijalnu disperziju. Medutim, koncentracija Cestica u ulaznoj suspenziji
pokazala je znacajan uticaj na srednje vreme zadrzavanja Cestica i njihov udeo u ROT.
Sa povecanjem koncentracije Cestica u ulaznoj suspenziji, brzina steSnjenog talozenja
Cestica je opadala (zgusnjena suspenzija), a oscilatorna brzina postajala dominantna.
Usled navedenog, Cestice su bile uniformnije suspendovane (uglavnom su to Il ili 111
rezim strujanja Cestica) i brze se kretale iz jedne celije u drugu — sledecu celiju,
odnosno srednje vreme zadrzavanja Cestica je opadalo, a samim tim odnos srednjih
vremena zadrzavanja Cestica 1 teCnosti se smanjio. Nasuprot ovome, udeo cestica U ROT
se povecavao sa koncentracijom cestica u ulaznoj suspenziji, §to je i bilo ocekivano
uzevsi u obzir da je veci broj Cestica ulazio u reaktor [91].

Neidealni nacin proticanja Cestica kroz kontinualni ROT je dobro opisan

pomoc¢u modela klipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom (AD modelom).
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Kumulativne krive raspodele vremena zadrzavanja cCestica (F — krive) dobijene
primenom AD modela su pokazale veoma dobro slaganje sa eksperimentalnim krivama.
Trendovi uoceni analizom eksperimentalnih rezultata su kvantifikovani i prikazani kroz
vrednosti Pekleovih brojeva odredenih na osnovu eksperimenata i optimizacije.
Rezultati ovog istrazivanja pokazuju da su uticaji operativnih uslova na nacin
proticanja ¢estica kroz ROT kontrarni. Na primer, ukoliko je potrebno ostvariti veliki
udeo cCestica u ROT, koncentracija Cestica u ulaznoj suspenziji treba da bude velika.
Medutim, srednje vreme zadrzavanja Cestica kao i odnos srednjih vremena zadrzavanja
za Cestice 1 tecnost, opada. Ukoliko je pozeljno ostvariti ve¢i odnos srednjih vremena
zadrzavanja potrebno je koristiti nizu vrednost frekvencije i/ili amplitude. Sa druge
strane, niza vrednost frekvencije 1/ili amplitude uzrokuje povecanje aksijalne disperzije
Cestica. Dakle, potrebno je na¢i kompromis, tj. optimum, a Zeljeni nain proticanja
Cestica je moguce posti¢i samo preciznim odabirom i kontrolom operativnih uslova.
Ipak, sve ovo bitno zavisi od same primene sistema/reaktora, odnosno da li ¢e Cestice u
sistemu imati ulogu reaktanta, proizvoda ili katalizatora, koliko dugo one treba da se

zadrZe u reaktoru u odnosu na te¢nost i u kojoj koncentraciji [91].
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SPISAK UPOTREBLJENIH OZNAKA

Re, — Rejnoldsov broj

Re, — Oscilatorni Rejnoldsov broj

Str — Strauhalov broj

Pes; — Pekleov broj za ¢vrstu fazu

D — unutrasnji precnik reaktora (m)

do — pre¢nik otvora na pregradama (m)

L — duZina reaktora (m)

P/Vr— snaga po jedinici zapremine (Wm®)

Ny — broj pregrada

Np — broj obojenih Cestica u uzorku

Q — ukupni protok (L h™)

Qs — protok sekundarnog toka, protok peristalticke pumpe (L h™)

Q. — protok oscilatornog toka, protok membranske pumpe (L h™)
F — kumulativna kriva raspodele vremena zadrzavanja

d«~ — bezdimenzioni preénik Cestica

dp — srednji precnik Cestica (m)

d, — bezdimenzioni pre¢nik Cestica u slu¢aju steSnjenog talozenja
d, — bezdimenzioni pre¢nik Cestica u slu¢aju steSnjenog taloZenja
Vs — zapremina &estica u zapremini reaktora (m®)

Vg — zapremina reaktora (m®)

Vp — zapremina jedne Cestice (m®)

Mg — ukupna masa Cestica u reaktoru (mg)

ms — ukupna masa Cestica u uzorku (mg)

M¢s — masa obojenih ¢estica u uzorku (mg)

100



1l Dinamika strujanja cestica U ROT

mys — Masa neobojenih Cestica u uzorku (mg)

m, — masa jedne Cestice (mg)

Xo — amplituda (mm)

U, — maksimalna aksijalna oscilatorna brzina (ms™)
Up — brzina taloZenja sferi¢nih Cestica (m s

uy, — brzina taloZenja sferi¢nih Cestica u slucaju steSnjenog taloZenja (m s'l)
Us — srednja povrsinska brzina Cestica (m s™)

ti — vreme u kojem je uzet uzorak (s)

Ci —koncentracija neobojenih ¢estica u uzorku

Co — maksimalna koncentracija OS, 1

Cq — koeficijent otpora

C; — koeficijent otpora u slu¢aju steSnjenog talozenja
Co— koeficijent otvora na pregradi

S —udeo otvorene povrSine na pregradi u odnosu na povrSinu poprecnog preseka
reaktora

R — empirijska konstanta u jednacini (3.3.12)

Z — bezdimenziono rastojanje

D. — koeficijent aksijalne disperzije Sestica (m*s™)
t, — srednje vreme zadrZavanja Sestica (s)

t, — teorijsko srednje vreme zadrzavanja te¢nosti (s)
Grcki simboli

S — zapreminski udeo Cestica u reaktoru

ps — gustina Gestica (kg m™)

pt — gustina te¢nosti (kg m™)

pm— gustina suspenzije (kg m™)

s — viskoznost tecnosti (Pa s)

101



1l Dinamika strujanja cestica U ROT

m — efektivna viskoznost smese (Pa s)

w — zapreminska koncentracija Cestica u ulaznoj suspenziji (% v/v)
f — frekvencija (Hz)

w —odnos brzina

wp — korekcioni faktor

¢ — udeo tecnosti

y — odnos koncentracija ¢estica izmedu susednih ¢elija

0 — bezdimenziono vreme
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4. REAKCIJA TRANSGALAKTOZILACIJE U ROT

Enzimski katalizovane reakcije, sa slobodnim ili imobilisanim enzimima, su
jedne od najzastupljenijih reakcija u biohemijskim procesima. Procesi u kojima se
koriste enzimi se mogu odvijati u razliCitim tipovima reaktora, ali su reaktori sa
oscilatornim tokom fluida posebno pogodni. Kako su enzimi osetljivi na uslove u
mikrookuZzenju koje je prisutno u sistemu, potrebno je obezbediti da se ti uslovi mogu
lako 1 sa visokom preciznosc¢u kontrolisati i regulisati. Pored niskih vrednosti smicajnih
napona, Sto je veoma bitno za enzimske reakcije, u reaktorima sa oscilatornim tokom
fluida moze se ostvariti efikasno mesanje, a samim tim i dobar kontakt izmedu ucesnika
reakcije Sto vodi ka boljem prenosu mase, odnosno ka ve¢em prinosu reakcije, ukoliko
je ona limitirana prenosom mase. Kao §to je u poglavlju I navedeno, primena ROT,
pored pogodnog mikrookruzenja omogucuje 1 smanjenje troSkova proizvodnje,
jednostavan rad i lako upravljanje procesom.

U ovom istrazivanju ispitivana je biohemijska reakcija transgalaktozilacije
laktoze u cilju dobijanja vrednih prebiotskih jedinjenja galaktooligosaharida (GOS)
pomoc¢u komercijalnih enzima S — galaktozidaza iz Aspergillus oryzae, kako u
slobodnom obliku, tako i imobilisanih na ¢esticama jonoizmenjivacke smole.

Cilj istrazivanja je da se pokaze da se reakcija transgalaktozilacije za dobijanje
GOS moze efikasno izvoditi kontinualno u reaktoru sa oscilatornim tokom fluida i to
pozeljno sa ve¢im prinosom reakcije u odnosu na Sarzni sistem.

Pored toga, razvijeni su matematicki modeli kojima se opisuje sistem u kojem se
odigrava ispitivana reakcija, kako sa slobodnim, tako i sa imobilisanim enzimima.
Razvijeni modeli se baziraju modelu klipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom, sa
parametrima odredenim u prethodnim poglavljima ove disertacije. Model ukljucuje
kineticke parametre — konstante brzine reakcija koji su odredeni na osnovu
eksperimentalnih vrednosti i predlozenog mehanizma reakcije. Odredivanje kinetickih

parametara je takode predmet ove doktorske disertacije.
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4.1 SINTEZA GALAKTOOLIGOSAHARIDA
4.1.1 MEHANIZAM ENZIMSKE SINTEZE GALAKTOOLIGOSAHARIDA

Galaktooligosaharidi su prirodni, funkcionalni oligosaharidi koji su sastavljeni
od jednog do sedam molekula galaktoze vezanih za terminalni molekul galaktoze ili
glukoze [100, 101]. GOS predstavljaju jedan tip prebiotika i kao takvi su blagotvorni za
ljudski organizam — poboljSavaju crevnu floru i imunitet, redukuju masnoc¢u u krvi,
pomazu organizmu u borbi sa tumorima i usporavaju starenje [100, 102, 103].

Galaktooligosaharidi nastaju iz laktoze u reakciji transglikozilacije koja moze
biti katalizovana razli¢itim enzimima. Od skora je enzim S — galaktozidaza (f — gal)
nasao $iroku primenu u sintezi GOS [100, 104 —112]. U zavisnosti od porekla, f —
galaktozidaza pokazuje razli¢ite sposobnosti u pogledu katalizovanja reakcije nastajanja
GOS iz laktoze. NajéeSc¢e ispitivane S — galaktozidaze su poreklom iz Aspergillus
oryzae (dof — gal) [100, 104, 105, 106], Bacillus circulans (BgaC) [107] ili
Kluyveromyces [108].

Konverzija laktoze u GOS pomocu S — galaktozidaze podrazumeva mehanizam
transgalaktozilacije identi¢an mehanizmu prisutnom u ve¢ini glikozidnih hidroliza. Ovaj
mehanizam podrazumeva dve faze: glikozilaciju i deglikozilaciju [109]. Glikozilacija
rezultira oslobadanjem glukoze i formiranjem intermedijera enzim — galaktoza usled
kidanja g — 1,4 glikozidne veze u laktozi uz ucée$¢e nukleofilne aminokiseline.
Glikozilacija je katalizovana drugom amino kiselinom koja omogucava razmenu
protona. U fazi deglikozilacije se proizvodi GOS prenosom kovalentno vezanog
molekula galaktoze na drugi molekul laktoze (ili drugi Secer). U ,konkurentnom
procesu — hidrolizi, intermedijer enzim — galaktoza ima molekul vode kao akceptor i
nastaje galaktoza [110]. U toku deglikozilacije, voda i laktoza (ili drugi Secer) su u
konkurentnom odnosu. Da bi prinos GOS bio veéi, u procesu deglikozilacije mora biti
laktoza, a i drugi oligosaharidi treba da budu dominantni akceptori [100].

Na slici 4.1.1 prikazan je mehanizam konverzije laktoze u GOS pomocu S —

galaktozidaze [100].
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Glikoza oM = GLIKOZILACTIA

+ Eni-CO0 ————————

|

I
|
|
I
I
|
I
|
|
I
|
I
|
H o oM |

Glikozi-enzim Sl
|
I
1

! —
I
UH aktoza"' HO :
Konkurenkne I
reakcue I
CHOH :

E oH | =— DEGLIKOZILACIIA

I
I
]
I
I
I

Galiktoza |-
+ + |
Enz-COOH Enz-COOH I
1

Slika 4.1.1. Mehanizam reakcije konverzije laktoze u GOS pomocu  — galaktozidaze.
Modifikovano iz ref. [100]

4.1.2 OPTIMIZACIJA ENZIMSKE SINTEZE GALAKTOOLIGOSAHARIDA

Zbog veoma dobrih karakteristika koje pokazuju, komercijalna proizvodnja
GOS pomocu enzima postala je veoma vazna poslednjih godina. U vecini istraZivanja
koja se ti¢u proizvodnje GOS iz laktoze primenjen je enzim S — galaktozidaza u
slobodnom obliku.

Iwasaki i saradnici [111] su ispitivali reakciju sinteze GOS iz laktoze pomocu S
— galaktozidaze iz A. oryzae. Reakciju su izvodili u Sarznom reaktoru od 1 L (u kojem je
bilo 500 mL reakcione smese) na temperaturi od 40 °C i pH= 4,5 u trajanju od 5 h.

Pocetna koncentracija laktoze je bila u opsegu od 0,139 do 1,67 mol L. Autori su
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utvrdili da konverzija GOS raste sa povecanjem inicijalne koncentracije laktoze. Stepen
konverzije, izrazen kao molarni odnos GOS 1 inicijalne koncentracije laktoze, od 0,32,
je ostvaren pri maksimalnoj koris¢enoj koncentraciji laktoze. Za najmanju vrednost
pocetne koncentracije laktoze, stepen konverzije je iznosio 0,10 [111].

Pored dobrog prinosa reakcije i prihvatljivih operativnih uslova izvodenja
reakcije sinteze GOS, upotreba enzima u slobodnom obliku ima i nekoliko ogranicenja
kao §to su: visoki troskovi (visoka cena enzima na trzistu), poteskoce u regeneraciji i
nemogucnost ponovne upotrebe. Imobilizacija enzima na odgovaraju¢im nosacima
predstavlja jedan vid unapredenja — intenzifikacije ove reakcije. Imobilizacijom se neki
od nedostataka upotrebe slobodnih enzima u konvencionalnim reaktorima, mogu
prevazi¢i [112, 113]. Imobilizacija enzima omogucava vecu stabilnost enzima i
dobijanje proizvoda u kontinualnim sistemima, smanjenje troskova prerade, poboljSanu
Cisto¢u i kvalitet proizvoda i eliminisanje potrebe za zahtevnim odvajanjem enzima iz
reakcione smese [112, 114, 115].

Pored operativnih uslova: koncentracija enzima, pocetna koncentracija laktoze,
temperature, pH 1 sl., na prinos reakcije sinteze GOS utice i izbor tipa reaktora u kojem
se reakcija odvija. Kontinualni sistemi imaju veoma zna¢ajnu ulogu u proizvodnji GOS
u odnosu na Sarzne sisteme zbog visoke efikasnosti u proizvodnji, koje su navedene
ranije u disertaciji (poglavlje 1) [112].

U literaturi su prikazani rezultati istraZzivanja reakcije sinteze GOS pomocu
imobilisanih enzima S — galaktozidaza iz A. oryzae u razli¢itim tipovima reaktora. Neki
od primenjenih tipova reaktora su navedeni u daljem tekstu.

Carevi¢ 1 saradnici [116] su ispitivali reakciju sinteze GOS sa enzimima
imobilisanim na povrSinu Cestice jonoizmenjivacke smole u Sarznom reaktoru i
kontinualnom reaktoru sa fluidizovanim slojem cestica 1 recirkulacijom zapremine 8,6
mL, pri protoku od 2 mLmin™. Po&etna koncentracija rastvora laktoze je bila 400 gL™.
Reakcija se odvijala na temperature od 40 °C i pH od 4,5. Prinos reakcije u $arznom i u
reaktoru sa fluidizovanim slojem sa recirkulacijom nakon 14 sati je bio 87 gL™,
odnosno 100 gL™, respektivno [116].

Gaur 1 saradnici [117] su ispitivali reakciju sinteze GOS u SarZznom reaktoru iz

20 % (w/v) rastvora laktoze pomocu enzima S — galaktozidaza iz A. oryzae koji su bili
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imobilisani na ¢esticama hitozana. Za dva sata, na temperaturi od 40 °C ostvaren je
prinos GOS od 17,3 % (od ukupnih Secera).

Albayrak i saradnici [104] su reakciju sinteze GOS izvodili u kontinualnom,
cevnom, vertikalnom reaktoru zapremine 37 mL pri protoku supstrata od 37 mLh™.
Enzimi, p —galaktozidaza iz A. oryzae, bili su imobilisani na pamuc¢noj tkanini. Na
temperaturi od 40 °C i pH od 4,5 ostvaren je prinos od 80 odnosno 106 gL™ GOS, pri
pocetnoj koncentraciji laktoze od 200 gL™ i400 gL, respektivno.

Sheu i saradnici [118] su reakciju sinteze GOS izvodili u reaktoru sa klipnim
strujanjem, pri protoku od 1 mLmin™. Enzimi su bili imobilisani na hitozanskim
cesticama koje su tretirane glutaraldehidom radi poboljSanja njihovih karakteristika. 1z
rastvora laktoze koncentracije 100, 200 i 300 gL™ dobijeno je 18, 21 i 26 % GOS od
ukupnih Secera, respektivno [118].

U Sarznom membranskom reaktoru, sa enzimima imobilisanim na membranu
reaktora, na temperaturi od 60 °C i pH od 4,5 dobijeno je 27 % GOS od ukupnih $eéera
iz rastvora laktoze koncentracije 320 gL [119].

Prinos reakcije sinteze GOS od 25,2 % od ukupnih Sec¢era pomocu enzima f —
galaktozidaza iz A. oryzae imobilisanih na staklenim sferama ostvaren je pri temperaturi
od 60 °C, pH = 5.2 i poetnoj koncentraciji laktoze od 26 gL™ u kontinualnom reaktoru
sa pakovanim slojem pri protoku od 0,5 mL h™ [112].

Autori, Splechtna i saradnici [120] su pokazali da su pri istim pocetnim
koncentracijama laktoze, Sarzni reaktor i kontinualni reaktor sa klipnim strujanjem bolja
opcija u odnosu na kontinualni proto¢ni reaktor (eng. Stirred tank reactor, STR). Kao
Sto je poznato monosaharidi koji nastaju u reakciji imaju izrazeno inhibirajuce dejstvo
na enzim S — galaktozidazu. Ovaj negativni efekat monosaharida je veoma izraZzen u
kontinualnom STR, izraZeniji nego u Sarznom i reaktoru sa klipnim strujanjem, te otuda
i nizi prinos GOS u ovom tipu reaktora [120].

U tabeli 4.1.1 se moze videti saZeti pregled ranijih istrazivanja.
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Tabela 4.1.1. Sinteza GOS u razlicitim tipovima reaktora

. . Pocetna .
Autori Tip enzima e rekt_org : koncentracija Prlnq_s
karakteristike reakcije
laktoze
L, Enzimi imobilisani
Carevic | na ¢esticama x
saradnici o adk Sarzni reaktor 400 gL™ 87 gL
[116] Jonoizmenjivacke
smole
Reaktor sa
fluidizovanim
. Enzimi imobilisani | slojem Cestica i
Carew? ’ na Cesticama recirkulacijom 1 1
saradnici jonoizmenjivacke | zapremina 8,6 400 gL 100 gL
[116]
smole mL, protok
supstrata 2 mL
min
Gaur i Enzimi imobilisani 17,3% od
saradnici na Cesticama Sarzni reaktor 200 gL* ukupnih
[117] hitozana Secera
Kontinualni
Albayraki | Enzimi imobilisani gzvgrﬁf‘]gtg;
saradnici na pamuénoj P 200 /400 gL™ | 80/106 gL™*
[104] tkanini mL, protok
supstrata 37 mL
h-l
Sheu i N EnZI.mI lmoplllsanl Re_:ak?or sa 100/200 /300 18/21/26 _A)
saradnici na hitozanskim Klipnim 1 od ukupnih
. o gL “ 4
[118] Cesticama strujanjem SeCera
Giile¢ i Enzimi imobilisani | Sarzni 27 % od
saradnici na staklenim membranski 320 gL ukupnih
[119] sferama reaktor SeCera
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4.1.3 KINETICKI MODELI ENZIMSKE SINTEZE GALAKTOOLIGOSAHARIDA

Za pravilan izbor tipa reaktora sa ciljem intenzifikacije reakcije sinteze GOS,
neophodno je poznavanje mehanizma i kinetike reakcije. Na osnovu uproséenog
mehanizma reakcije razvijaju se najces¢e mehanisticki kineticki modeli kojima se
opisuje reakcija, a koji predstavljaju sistem nelinearnih jednad¢ina. Na osnovu modela,
kineticki parametri (konstante brzine reakcija) se odreduju najcesée nelinearnom
regresijom, iako to i nije jednostavna numericka procedura. Najces¢e su uslovi u
kinetickom modelu loSe postavljeni 1 to uzrokuje veliku standardnu devijaciju
parametara i nejedinstvenost resenja [121, 122, 123, 124]. Sa druge strane loSe slaganje
modela sa eksperimentalnim vrednostima moze biti posledica uproscavanja ili pogresno
postavljenog mehanizma [125].

Neki od istrazivaca su se zbog kompleksnosti kineti¢kih modela opredelili za
primenu stohastickih modela. Ovi modeli se uglavnom baziraju na metodologiji
odgovora povrsine na datu promenu (eng. response surface methodology — RSM) kako
bi opisali 1 predvideli uticaj operativnih parametara na sintezu GOS 1 najcesce
predstavljaju polinomalnu funkciju kriti¢nih operativnih parametara: temperature, udela
enzima, pocetne koncentracije laktoze i vremena [126, 127, 128, 129].

Vecina kinetickih modela koji se mogu naci u literaturi se zasnivaju na Mihaelis
— Mentenovoj jednacini koja opisuje brzinu nastajanja proizvoda definisanu konstantom
disocijacije (afiniteta) supstrata — Mihaelisova konstanta (Kn) i maksimalnom brzinom
konverzije supstrata u proizvod (Vn) [130]. U daljem tekstu prikazani su neki od modela
koji se mogu naci u literaturi, a koji opisuju proizvodnju galaktooligosaharida iz laktoze
pomocu enzima S — galaktozidaza.

Zhou i saradnici [131] su predlozili mehanizam reakcije koji opisuje

istovremenu sintezu galaktooligosaharida i hidrolizu laktoze i ukljucuje inhibiciju

proizvodom:
! k2
Lac+E EELac - EGal + Glc (4.1.2)
k3
EGal‘k_T;E +Gal (4.1.2)
k4 ks
Lac + EGal EEGO% aE + GOS; (4.1.3)
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gde GOS; predstavlja trisaharide, a EGOS;3 nekovalentni kompleks enzim — trisaharidi.
U ovom modelu, laktoza ima ulogu i supstrata i akceptora, dok glukoza nema ulogu
akceptora. Pretpostavka modela je da se u reakcijama definisanim jedna¢inama (4.1.1) i
(4.1.2) brzo uspostavlja ravnoteza, pri cemu su konstante ravnoteze K; = Ks=ks/k s,

Ks=ka/k.4 | Ks=ks/k 5, a koncentracija trisaharida:

[6OS;] = a[Gal][Lac] (4.1.4)

gde je konstanta a =K3K4Ks

Brzina reakcije je po ovom modelu izraZena kao:

d[Lac] ko Eg[Lac]
- _ = 4.15
At o (152 IS0 (4.1.5)

gde konstanta Ky (Ky=K;Ks) predstavlja konstantu inhibicije trisaharidima [131].

Kim i saradnici [122] su predlozili mehanizam po kojem se laktoza ponasa i kao
supstrat i kao akceptor koji proizvodi trisaharide. Galaktoza se vezuje za slobodan
enzim i gradi kompleks galaktoza — enzim koji dalje ucestvuje u reakciji
transgalaktozilacije sa glukozom ili laktozom kao akceptorom. Glukoza se ponasa kao
akceptor u reakciji transgalaktozilacije, koji reaguje sa kompleksom galaktozil — enzim

i gradi galaktozil — glukoza disaharide. PredloZeni mehanizam je predstavljen slede¢im

jednacinama:
e ka
Lac+ E EELac - EGal + Glc (4.1.6)
k3

EGaLk_T;E +Gal (4.1.7)
k4

Glc + EGal <k_:’E +D (4.1.8)
ks

Lac + EGal <_T5’E + GOS; (4.1.9)
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gde D oznacava galaktozil — glukoza disaharide. Uz pretpostavku modela da se u
reakcijama definisanim jednacinama (4.1.6) do (4.1.8) brzo uspostavlja ravnoteza,
konstante ravnoteze hidrolize, disaharida i trisaharida su: KH=ks/k3, KD=Kas/ks i

KT=ks/k s, respektivno. Brzina reakcije u slucaju ovog modela je [122]:

d[Lac] _ k,Eg[Lac]

dt  [Gal], [D] | [GOS3]
Km(lT Ky  KplGl KrlS] )+[Lac]

(4.1.10).

Bazirajuc¢i se na mehanizam reakcije koji su predlozili Kim i saradnici [122],
Palai i saradnici [124] su predlozili znacajno slozeniji mehanizam koji uzima u obzir
kompetetivne reakcije (inhibicija glukozom i hidroliza GOS), ukljucuje i formiranje
galaktoze i pretpostavlja reverzibilnu disocijaciju kompleksa enzim - laktoza u

kompleks enzim — galaktoza. Predlozeni mehanizam opisan je jedna¢inama:

k

1
Lac+ E k—_lELac (4.1.11)
ko
ELack_’jEGal +Glc (4.1.12)
k3
EGali—E +Gal (4.1.13)
kg4
Lac + EGal EEGOS (4.1.14)
k
EGOS = E + GOS (4.1.15)
ke
Gle + E Gl (4.1.16).

Pretpostavka ovog modela je da iz tri —, tetra —, i viSih oligosaharida nastaje jedinstvena
forma GOS [124].

Pham [130] je u skladu sa Mihaelis — Mentenovom kinetikom predlozio
mehanizam reakcije hidrolize i transgalaktozilacije laktoze pomocu enzima f —
galaktozidaze. Ovaj mehanizam ukljucuje reakciju deaktivacije enzima (reakcija prvog
reda). Po ovom mehanizmu reakcije, laktoza se ponaSa i kao supstrat i kao akceptor,
enzim je inhibiran galaktozom, dok se glukoza ne smatra akceptorom i njen uticaj na

kinetiku reakcije se smatra zanemarljivim. Galaktoza sa slobodnim enzimom gradi

112



IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

kompleks enzim - galaktoza koji zajedno sa laktozom ucestvuje u reakciji
transgalaktozilacije. Pri ve¢im koncentracijama laktoza se vise ponasa kao akceptor koji
vodi ka formiranju trisaharida. I po ovom mehanizmu, kombinacija tri —, tetra — i visi
saharidi predstavljaju jedinstvenu formaciju GOS. Mehanizam reakcije se moze

predstaviti slede¢im jednac¢inama:

ky Kea
Lac + E ;—ELac =% EGal + Glc (4.1.17)
k 2
E + Gal —EGal (4.1.18)
-2
k3 kg
Lac + EGal ;—EGOS ;= + GOS (4.1.19)
kq

Reakcija prvog reda prikazana jednac¢inom (4.1.20) opisuje termalnu deaktivaciju
enzima. Pretpostavka predloZenog mehanizma je ta da se deaktivacija slobodnih enzima
1 kompleksa enzima moZe opisati reakcijom prvog reda sa istom konstantom
deaktivacije kao i u slu¢aju ostalih u¢esnika reakcije [130].

U zavrSnom radu M. Bogdanovi¢a [132] prikazana su dva mehanizma/modela
reakcije koje predlaze istrazivacka grupa sa Katedre za Biohemijsko inZenjerstvo,
Tehnolosko — metalurskog fakulteta u Beogradu. Prvi mehanizam ukljucuje reakciju u
kojoj dolazi do stvaranja meduproizvoda enzim — laktoza 1 ukljuc¢uje vodu kao reaktant
Cija se promena koncentracije prati sa vremenom. U drugom modelu, promena
koncentracija vode je zanemarena s obzirom da se voda u reakcionoj smesi nalazi u
viSku. Pored toga, u drugom modelu se zanemaruje stupanj nastajanja meduproizvoda
enzim — laktoza pod pretpostavkom da je brzina nastajanja i nestajanja ovog kompleksa
daleko veca od brzina ostalih reakcionih stupnjeva. U oba modela obuhvacene su
reakcije nastajanja GOS;3 i GOS, [132].

Prvi pomenuti reakcioni mehanizam je slede¢eg oblika:

k

1
Lac + E EELac (4.1.21)
k
ELac = EGal + Glc (4.1.22)
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k
EGal + H,0 S E + Gal (4.1.23)
kg
Lac + EGal %E + GOS; (4.1.24)
ks
GOS; + EGal «_TS’E + GOS, (4.1.25).

Drugi mehanizam prikazan u radu Bogdanovica je oblika:

kq
Lac +E EEGal + Glc (4.1.26)
ko
EGal i + Gal (4.1.27)
k3
Lac + EGal i E + GOS; (4.1.28)
kg
GOS; + EGal —E + GOS, (4.1.29).

4.2 KINETIKA REAKCIJE SINTEZE GALAKTOOLIGOSAHARIDA 1Z
LAKTOZE

Kinetika reakcije sinteze galaktooligosaharida je eksperimentalno ispitivana u
Sarznom reaktoru — erlenmajeru sa mes$anjem na orbitalnom Sejkeru — sa slobodnim i
imobilisanim enzimima. Ove eksperimente je uradila istrazivacka grupa Katedre za
Biohemijsko inZenjerstvo i biotehnologiju pod rukovodstvom prof. dr Dejana
Bezbradice 1 dr Milice Carevic.

U slucaju ispitivanja kinetike reakcije sa slobodnim enzimom izvedeni su
eksperimenti sa rastvorom laktoze koncentracije: 4,5 %, 7 %, 10 %, 20 % i 40 % (mas.).
Koncentracija slobodnog enzima iznosila je 9,09-10* molm™. Temperatura i pH
reakcione smeSe su tokom eksperimenata bili konstantni i iznosili su: 42 °C i 4,5,
respektivno. Koncentracija slobodnih enzima u reakcionoj smesi je bila 1 mg mL™,
sadrzaj proteina oko 10 %. Budué¢i da je molarna masa  — galaktozidaze 110 kDa,
izradunato je da je molarna koncentracija oko 9,09:10 molm®,

U slucaju ispitivanja kinetike reakcije sinteze GOS pomocu imobilisanih

enzima, uraden je jedan eksperiment. Temperatura i pH vrednost su tokom
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eksperimenta bili konstantni i iznosili su: 42 °C i 4,5, respektivno, kao i u
eksperimentima sa slobodnim enzimima. Aktivnost navedene koli¢ina imobilisanih
enzima je identicna aktivnosti slobodnih enzima koris¢enih u eksperimentima za
odredivanje kinetike. Koncentracija laktoze u eksperimentu je bila 20 % (mas.). Pocetna
koncentracija enzima je iznosila 0,095 molm>gestica, a udeo &estica u reaktoru,
$=0,008 M*¢csiicaM >reakiora-

Ispitivanje aktivnosti enzima odreduje se pomo¢u 10 mM o-nitrofenol-5-D—
galaktopiranozid (0—NPG) i 0,1 M natrijum-acetatnog pufera (pH=4,5) kao supstrata.
Suspenzija se konstantno meSa pomoc¢u magnetne meSalice pri 1000 o/min. Reakcija
hidrolize o — NPG traje najmanje 2 minuta, uzorci se uzimaju na svakih 30 s, a
koncentracija o — nitrofenola koji nastaje hidrolizom se odreduje spektrofotometrijski
pomocu spektrofotometra (Ultrospec 3300 pro, Amersham Biosciences, Freiburg,
Germany) na talasnoj duzini od 410 nm. Jedna internacionalna jedinica za aktivnost
(IU) se definise kao koli¢ina enzima koja katalizuje oslobadanje 1umol 0 — NPG u
minutu. Molarni ekstinkcioni koeficijent za 0 — NPG je ranije odreden i iznosi 1357 dm®
mol™? cm™. Aktivnost enzima se odreduje iz nagiba prave koja predstavlja zavisnost
koncentracije 0 — NPG i vremena. Aktivnost slobodnih enzima iznosila je 2 1U mg™
preparata, a imobilisanih enzima 40 1U g™ nosac¢a [116].

Pre imobilizacije, enzim 1 nosa¢ (Cestice jonoizmenjivaCke smole) se
modifikuju, odnosno pripremaju za imobilizaciju. Enzim se hemijski modifikuje tako
$to se 10 mL rastvora enzima koncentracije 5 mg mL™ i 0,1 M natrijum acetatnog
pufera (pH= 4,75) mesa sa odredenom koli¢inom 1 — etil — 3 — (3dimetilaminopropil) —
karbodiimidom (EDAC) kako bi se dobila finalna koncentracija enzima od 0,01 M.
Pripremljeni rastvor se meSa pomocu roler Sejkera u trajanju od 1,5 h na ambijentalnoj
temperaturi. Nakon toga, u smesu se dodaje 2,2 mL 0,5 M hidroksilamina (ukupna
zapremina rastvora 12,2 mL) i precis¢ava dijalizom pomocu celuloznih cevi za
membransku dijalizu (obi¢no molecular mass cut — off, 14 kDa; Sigma Chemical Co.).
Modifikovani enzim se dalje koristi u imobilizaciji [116].

Kako bi se dobio epoksi funkcionalni nosa¢, 1 g pre€iS¢ene jonoizmenjivacke
smole Purolite ® A — 109 se inkubira sa 3 mL 1 M natrijum hidroksida i 330 mL
epihlorohidrina. Reakcija inkubacije se odvija 0,5 h na temperature od 55 °C uz stalno

mesSanje. Nakon reakcije, jonoizmenjivacka smola — nosac se filtrira, dva puta ispira
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acetonom i susi u vakuum susnici na 40 °C, 24 h [133]. Nosa¢ pripremljen na nacin koji
je opisan se do korid¢enja ¢uva na temperature od 4 °C. Jonoizmenjivacka smola
Purolite® A — 109 je po prirodi veoma hidrofoban te je pre imobilisanja enzima,
neophodno da se nosa¢ “vlazi” na nacin koji je opisan u radu Mihailovi¢ i saradnici
[133].

Imobilizacija pripremljenog enzima se vrSi tako Sto se 20 mg prethodno
pripremljenog nosaca Purolite” A — 109 suspenduje u 1mL rastvora enzima (1 — 20 mg
mL™). Imobilizacija enzima se odvija pri umerenom intenzitetu me$anja na orbitalnom
Sejkeru (IKA®™ Roller 6 basic,Werke GmbH and Co. KG, Staufen, Germany) na
temperaturi od 25 °C. Imobilizacija se ostvaruje uglavnom reakcijom amino grupe u
Purolite® A — 109 i povr§ine enzima, pri ¢emu dolazi do formiranja jakih kovalentnih
veza [116].

Svi eksperimenti u kojima je ispitivana kinetika reakcije (i sa slobodnim i sa
imobilisanim enzimima) izvodeni su tako S$to se najpre pripremi rastvor supstrata
odgovarajuc¢e koncentracije i pH 4,5. Vrednost pH se podeSava dodavanjem 0,1 M
acetatnog pufera. U tako pripremljen rastvor dodaje se odgovarajuca koli¢ina slobodnih
odnosno imobilisanih enzima. Reakcija se odvija u erlenmajeru — Sarznom reaktoru.
Sadrzaj u erlenmajeru se me$a pomocu orbitalnog Sejkera (IKA® KS 4000i control,
Werke GmbH and Co. KG, Staufen, Germany) pri 150 o min™. Pored me3anja, orbitalni
Sejker omogucéava da se temperatura reakcione smese odrzava konstantnom (42 °C).
Uzorci su uzimani u odredenim vremenskim intervalima. Uzeti uzorci se greju u
termoSejkeru na temperaturi od 98 °C u trajanju od 10 min kako bi se prekinula
biohemijska reakcija. Na ovaj nacin reakcija se u uzorcima zaustavlja metodom
termickog Soka (dolazi do deaktivacije/denaturacije enzima). Metoda termickog Soka je
primenljiva budu¢i da su proizvodi reakcije sinteze GOS termostabilni [116].

Uzeti uzorci se nakon zaustavljanja reakcije, razblazuju dejonizovanom vodom,
centrifugiraju pri 12000 o min™ u trajanju od 10 min, filtriraju pomo¢u 0,2 um 3pric
filtera i na kraju se analiziraju pomoc¢u uredaja za te¢nu hromatografiju — HPLC (eng.
high performance liquid chromatography) [116].

Kontrolni uzorci — rastvor laktoze koji ne sadrze enzim, a koji se koriste u
analizi, se pripremaju paralelno sa uzorcima uzetim iz reakcione smeSe, 1 izlaZu se

temperaturi od oko 98 °C u trajanju od 10 min [116].
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Kvantitativna analiza uzoraka se vrSi u Dionex Ultimate 3000 (Thermo
Scientific, Waltham, MA, USA) HPLC sistemu koji je opremljen Thermo Scientific
kolonom za ugljene hidrate (Hyper REZ XP Carbohydrate Ca2+, 300mm x 7,7 mm, i.d.
8 um) koja radi na temperaturi od 80 °C. Kao mobilna faza uredaja koristi se voda
visoke Cistoce. Protok ove vode u toku analize uzorka je konstantan i iznosi 0,6 mL
min™. Detekcija se u uredaju ostvaruje RI detektorom (RefractoMax 520, ERC,
Riemerling, Germany). Softver Chromeleon™ 7.2 Chromatography Data System
(Thermo Scientific) se koristi za akviziciju/prikupljanje podatka — rezultata merenja u
HPLC-u [116].

4.2.1 KINETICKI MODEL REAKCIJE SINTEZE GOS

Za reakciju sinteze GOS koja ukljucuje enzime u slobodnoj formi ili imobilisane

enzime predlozeni mehanizam reakcije je istog oblika:

Kk K
E + Lac k:1 ELac - EGal + Glc 4.2.1)
-1
k 3
E + Gal —EGal (4.2.2)
-3
k 4
Lac + EGal k:E + GOS (4.2.3)
-4

gde su Lac, Glc, Gal, GOS i E, laktoza, glukoza, galaktoza, GOS i enzim, respektivno.
ELac i EGal su kompleksi enzima i supstrata i enzima i proizvoda.

Kao S$to se moze videti, predloZzeni mehanizam reakcije je veoma sliCan
mehanizmima dostupnim u literaturi [124, 130]. Laktoza ima ulogu i supstrata i
akceptora. Galaktoza reaguje sa slobodnim enzimom i gradi kompleks enzim —
galaktoza koji dalje sa laktozom ucestvuje u reakciji transgalaktozilacije u kojoj nastaju
enzim 1 GOS (jednacina 4.2.3). Za razliku od mehanizama dostupnih u literaturi (sa
kojima ima slicnosti), u ovom mehanizmu pretpostavlja se da nema inhibicije

galaktozom ili glukozom i termalna deaktivacija enzima se zanemaruje [130]. Ove
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pretpostavke su postavljene na osnovu rezultata prethodnih istrazivanja grupe sa
Katedre za biohemijsko inzenjerstvo i biotehnologiju u kojima inhibitorno dejstvo nije
primec¢eno, a brzina deaktivacije enzima je takva da se moze pretpostaviti da ¢e biti
zanemarljiva u vremenu trajanja eksperimenta u ROT. Kao i u mehanizmu koji predlaze
Pham [130], glukoza se ne uzima kao akceptor i njen uticaj na kinetiku reakcije se
zanemaruje Sto je takode dokazano u prethodnim istrazivanjima, a model kombinuje tri
— i tetrasaharide u jedinstvenu formu GOS.

Ako se predloZzeni model uporedi sa modelima prikazanim u radu Bogdanovica
[132], moze se uociti veca sli¢nost sa drugim modelom (jed. 4.1.26 — 29) koji ne
ukljuc¢uje vodu kao reaktant (Sto je slucaj sa modelom iz ove disertacije). PredloZeni
model ukljucuje reakciju nastajanja intermedijera enzim — laktoza za razliku od modela
jed. 4.1.26 — 29. Za razliku od prikazanih modela gde se GOS; i GOS, posmatraju kao
posebne forme, u mehanizmu predlozenom u ovoj disertaciji ovi saharidi su prikazani

kao jedinstvena forma.

a) Reakcija sa enzimima u slobodnoj formi

Materijalni bilansi za komponente ucesnike u reakciji u Sarznom reaktoru, za
predlozeni mehanizam, su definisani slede¢im sistemom obi¢nih nelinearnih

diferencijalnih jednacina prvog reda:

dCrqac

dl;f = rLac = _kchacCE + k—1CELac - k4CEGal CLac + k—4CECGOS (424)
dCELac

Zi = Tgrac = K1CracCp — k-1Crrac — K2CpLac (4.2.5)

dc
sfa‘l = Tggat = K2Cgrac = k—3Cpcai + k3C6aiCe — kaCracCrear + k—4Cc05CE

(4.2.6)
dCgic
d(;l =T61c = kZCELac (4-2-7)
dCgq
d—il =16a1 = K-3Crga1 — K3C6a1CE (4.2.8)
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dc

thOS = 1605 = Ka4CracCrgar — kK-4CpCoos (4.2.9)
dc
d_tE =15 = —k1CracCp + kK_1Cprac + k_3Cgca1 — k3C6a1Cr + K4ClacCroar —

Bilans enzima moze se prikazati i u algebarskom obliku, na osnovu ukupnog

materijalnog bilansa za enzim i njegove komplekse:

Cg = Cgo — Crrac — Cegar (4.2.109)

gde Cg, predstavlja poéetnu koncentraciju enzima.

b) Reakcija sa imobilisanim enzimima

Budu¢i da se u eksperimentima sa imobilisanim enzimima pored tecne javlja 1
¢vrsta faza na kojoj se nalazi vezan enzim, te njegovi kompleksi, neophodno je postaviti
model za dvofazni reaktorski sistem u kome figuriSe zapreminski udeo Cestica u
Sarznom reaktoru.

Koncentracija enzima u reaktoru direktno je proporcionalna koli¢ini Cestica u
reaktoru i izraZena je u jedinicama mol m«gica. Pretpostavlja se da se pored enzima
koji je imobilisan, na povrs$ini Cestica formiraju i intermedijeri: enzim — laktoza i enzim
— galaktoza, te je i njihova koncentracija definisana jedinicom mol m*;ica. U uzorcima
koji su u eksperimentima uzimani radi odredivanja kineti¢kih parametara, pomocu
uredaja za te¢nu hromatografiju — HPLC, odredena je koncentracija supstrata (laktoze) i
proizvoda (galaktoze, glukoze 1 GOS) u zapremini tecne faze, u jedinicama
mol m_steénosﬁ. Kako su brzine reakcija izraZzene u jedinicama mol m? reaktora S'l, a
koncentracije rastvora date u mol m™.nosi, @ koncentracije enzima i kompleksa date u
mol m_séesﬁce, neophodno je koncentracije pomnoziti udelom cestica () odnosno
udelom te¢ne faze (1 — pB), respektivno za enzim i intermedijere odnosno za supstrat i
proizvode.

Uzevsi u obzir prethodno navedeno, materijalni bilansi za komponente u

Sarznom reaktoru su :
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d ac
1- B)L =1ac = —k1(1 = B)CracBCr + k_1BCrrac — ka(1 — B)CracBCrGar +

dt
k_4(1 = B)Cs0sBCE (4.2.11)
ﬂ dCZIEac =TgLac = k1(1 - ,B)CLaCﬁCE - k—1,8CELac - kz,BCELac (4-2-12)

dCEGa
B th f= Tecal = k2BCprac — k_3BCrar + k3(1 — B)CeaiBCr — ky (1 —

B) CLacBCrar + k-4(1 — B)Cs05BCk (4.2.13)

1-p)%ete — . = 4.2.14
( £) ac_ Teie = 2B CrLac (4.2.14)
(1 - B) =88 = 1y = k_3BCrgar — k(1 — B)CoarBCs (4.2.15)

a-5) dc;tos = 1605 = kKa(1 = B)CracBCr6ar — k—4(1 — B)CosBCr  (4.2.16)

dCg

ﬁ? =15 = —ky(1 = B)CLacBCr + k_1SCrrac + k_38Crca1 — k3(1 — B)CeaifCr +

ka(1 = B)CracBCrar — k-4(1 = B)CoosBCk (4.2.17).

Bilans enzima se i u ovom sluc¢aju moze prikazati u algebarskom obliku:

BCe = BCro — BCerac — BCrcar (4.2.17q)

te se f moze skratiti:

Ce = Cgo — Cerac — Crgai (4.2.17D).

U jednacinama (4.2.11 — 17) udeo Cestica (B) je ispred diferencijala po vremenu
(leva strana jednaéine), jer je u eksperimentima u $arznom reaktoru konstantan. Treba
napomenuti da predstavljeni kineticki modeli ne uzimaju u obzir zavisnost konstanti
brzina od temperature. Eksperimenti u Sarznom laboratorijskom reaktoru su izvedeni
pod izotermnim uslovima na temperaturi od 40 °C, a entalpija reakcije nije znacajna.
Dalje ¢e se u modelima za ROT Kkoristiti konstante dobijene za temperaturu od 40 °C, s

obzirom da je i reakcija u ROT izvodena pod priblizno izotermnim uslovima.
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4.2.2 REZULTATI | DISKUSIJA

Na slici 4.2.1 su prikazane krive promene koncentracija supstrata i proizvoda
reakcije sa vremenom za eksperiment sa slobodnim i eksperiment sa imobilisanim

enzimima, sa priblizno istom poc¢etnom koncentracijom laktoze.

700 -
600 %
¢
*

500 - o ¢ o Laktoza, SE
— N <& ¢ ¢ Laktoza, IE
2. 400 - RS
S ¢ ® . A Glukoza, SE
S ¢
é 300 - A Glukoza, IE
© [JGalaktoza, SE

A

200 - A A W Galaktoza, IE

A A A =
R A A 0GOS, SE

100 A A [ | u
A a 5 ! E o o @ GOS, IE

A O 8 u
0 é 9 T D T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

t[s]

Slika 4.2.1. Kinetika reakcije sinteze GOS iz ~20 % (mas.) rastvora laktoze pomocu

slobodnih (SE, prazni simboli) i imobilisanih enzima (IE, puni simboli)

Kao $to se na slici 4.2.1 moze uociti, promene koncentracije supstrata i
proizvoda sa vremenom u slucaju slobodnih i imobilisanih enzima su sli¢ne, §to ukazuje
na to da je otpor prenosu mase u slucaju reakcije sa imobilisanim enzimima
zanemarljiv. Ovo je znaCajan rezultat ispitivanja kinetike koji uti¢e na formiranje
modela u ROT, tj. zanemarivanja otpora prenosu mase (kineticki kontrolisan proces).

Kako bi se razvili §to verodostojniji matematicki modeli koji opisuju reakciju
sinteze GOS u kontinualnom reaktoru sa oscilatornim tokom fluida sa slobodnim i sa
imobilisanim enzimima, odredeni su kineticki parametri — konstante brzine reakcije po
predlozenom mehanizmu 1 za slu¢aj primene slobodnih i za slu¢aj primene imobilisanih

enzima primenom programskog paketa MATLAB (MathWorks®, United States of
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America). Kineticki parametri za reakciju sa slobodnim enzimima odredeni su na
osnovu svih izvedenih eksperimenata (pet eksperimenata sa razliCitim pocetnim
koncentracijama laktoze) i na osnovu dva eksperimenta sa niskim pocetnim
koncentracijama laktoze (4,51 7 %).

Kao funkcija cilja kori$¢ena je srednja relativna greSska svih eksperimenata (u
slu¢aju slobodnih enzima kao katalizatora), odnosno jednog eksperimenta (u slucaju

imobilisanih enzima).

Ci,exp_ci,mod

1
8 = 10037,

(4.2.18)

Ci,exp

gde je o srednja relativna greska (%), n broj eksperimentalnih tacaka, a i komponenta,
odnosno ucesnik reakcije.

Za odredivanje kinetickih parametara primenjen je kod (isti za oba seta
eksperimenata) koji ukljuCuje stohasticki evolutivni algoritam — genetski algoritam
(eng. Genetic Algoritham — GA) i metodu fminsearch. Pocetne vrednosti parametara
koje koristi GA u prvom koraku, tj. prvoj generaciji su odredene u programskom
paketu COPASI (COPASI: Biochemical System Symulator® 4.8.). GA generise prve
vrednosti parametara nasumi¢nim izborom. Algoritam vrSi selekciju na osnovu
kvaliteta funkcije cilja pojedina¢nih reSenja koriste¢i se heuristickim metodama
analognim evolucionom postupku. Nakon jedne estimacije se automatski generiSu nove
vrednosti parametara, a iterativni postupak se ponavlja do konvergencije resenja, tj.
pronalazenje minimuma funkcije cilja. Nakon poslednje iteracije, GA generiSe
optimalne vrednosti parametara koje se u metodi fminsearch koriste kao pocetne
vrednosti. Metoda fminsearch koristi deterministi¢ku gradijentnu metodu optimizacije
pri odredivanju optimalnih vrednosti parametara, koje daju minimalnu vrednost
funkcije cilja. GA se koristi kako bi se pronaSao globalni maksimum funkcije cilja, jer
gradijentne metode Cesto konvergiraju ka lokalnim minimumima, narocito kada se
optimizuje vec¢i broj parametara, §to je ovde slucaj. Sa druge strane gradijentne metode
daju preciznije vrednosti optimizacionih parametara, te su zato obe metode koris¢ene,

konsekutivno, kako je opisano u prethodnom tekstu.
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Dobijene vrednosti konstanti brzina reakcije, sa vrednostima srednjih relativnih
greSaka kao mere odstupanja modela od eksperimenta za svaku komponentu (supstrat i
proizvodi) su dati u tabeli 4.2.1. i za reakciju sa slobodnim i za reakciju sa imobilisanim
enzimima. U tabeli 4.2.1. se moze videti da se dobijene vrednosti konstanti za reakciju
sa slobodnim enzimom razlikuju od vrednosti za reakciju sa imobilisanim enzimima
iako je eksperimentalno dobijeno da je kinetika ovih reakcija veoma sli¢na. Ova razlika
u vrednostima konstanti moze biti posledica toga Sto je za estimaciju kinetickih
parametara reakcije sa imobilisanim enzimima kori§¢en jedan eksperiment sa malim
brojem eksperimentalnih tacaka, te je pouzdanost odredivanja manja. Stoga su i greske
za imobilisani enzim manje, jer je model fitovan samo za jedan set podataka sa malim
brojem tacaka, dok za slobodni enzim jedan kineticki model pokriva viSe. Pored toga, iz
tabele 4.2.1 se mozZe videti da se i konstante za reakciju sa slobodnim enzimima dosta

razlikuju u zavisnosti od toga koliko je eksperimenata uklju¢eno u estimaciju.
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Tabela 4.2.1. Konstante brzine reakcije transgalaktozilacije sa slobodnim i

imobilisanim enzimima

IMOBILISANI
SLOBODNI ENZIMI
ENZIMI
Pocetna Pocetna
Pocetna koncentracija laktoze: 4,5% / . .
koncentracija koncentracija
7% [/ 10% / 20% / 40%
laktoze: 4,5% / 7% laktoze: 20%
ke, m°mol s ! 2,867-10° 26 1,6
kis™ 9,885 -10° 90 9,5798-10°
Ko,s ™ 39,7 465 3,5819-10°
Ka,s 7,088 -10° 382 4,358-10°
k s,m°mol s ! 1,843 -10° 2,918 -10° 8,490-10°
ks, m®mol st 15,3 7,0 1,2
K—, m°mol s | 1,458 -10* 1,4743-10* 2,6
SRG, %, SRG, %,
konc. laktoze: 4,5% / 7% [ 10% / konc. laktoze: SRG,%
20% / 40% 45% | 7%
Laktoza 6,1/6,7/5/5,2/5,9 3,0/2,5 3,3
Galaktoza 24.8//25/14,6/41,8/19,4 7,779 4,1
Glukoza 25,8/26,1/9,2/18,2/26,7 11/16,3 14,1
GOS 37,3/33/17,1/11,1/25,6 24.9/14,5 9,32
SRG svih 23,5/22,7/11,41/19,08/19,4 11,7/10,3 1,7

komponenti,%

U tabeli 4.2.1 se moze videti da je za reakciju sa imobilisanim enzimima

konstanta brzine reakcije nestajanja intermedijera ELac — k, znacajano veéa od brzine

nastajanja intermedijera, $to znaci da koncentracija intermedijera ELac ima malu i

konstantnu vrednost od pocetka reakcije.
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Na slici 4.2.2 prikazano je slaganje eksperimentalnih vrednosti i modela za
reakciju sa slobodnim enzimima, pri ¢emu su kineticki parametri odredeni za svih 5

eksperimenata istovremeno.

140 - X Laktoza, eksp.
Galaktoza, eksp.
N Glukoza, eksp
X GOS, eksp.
— Laktoza, mod.
100 -
Galaktoza, mod.
~—— Glukoza, mod.
: —— GOS, mod.
€
E
[— 60 —
o
40 -
4
//
20 + %
/
; —
0 . | | | |
0 2000 4000 6000 8000 10000
t[s]

a) Pocetna koncentracija laktoze 4,5 %
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250 - X Laktoza, eksp.
Galaktoza, eksp.

Glukoza, eksp

XGOS, eksp.
200
—— Laktoza, mod.
Galaktoza, mod.
—— Glukoza, mod.
_ 150 —— GOS, mod.
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£
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b) Pocetna koncentracija laktoze 7 %
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350 X Laktoza, eksp.
Galaktoza, eksp.

Glukoza, eksp
300 -
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—— Laktoza, mod.
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¢) Pocetna koncentracija laktoze 10 %
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X Laktoza, eksp.

700 -
Galaktoza, eksp.
Glukoza, eksp
600 § X GOS, eksp.
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d) Pocetna koncentracija laktoze 20 %
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1400 - X Laktoza, eksp.
Galaktoza, eksp.
Glukoza, eksp

1200 4
XGOS, eksp.
—— Laktoza, mod.
1000 - Galaktoza, mod.
—— Glukoza, mod.
= 800 - —— GOS, mod.
|
IS
°
IS
— 600 -
o
400 -

200 -

6000 8000 10000
t[s]

0 2000 4000

e) Pocetna koncentracija 40 %

Slika 4.2.2. Slaganje rezultata modela (linije) sa eksperimentalnim vrednostima
(simboli) za reakciju sa slobodnom enzimima: a) 4,5 % (mas.) rastvor laktoze, b)7 %
(mas.) rastvor laktoze, c) 10 % (mas.) rastvor laktoze, d) 20 % (mas.) rastvor laktoze i
e)40 % (mas.) rastvor laktoze. Kineticki parametri su odredeni za 5 eksperimenta

istovremeno

Na slici 4.2.2 se moze videti da je slaganje rezultata modela sa eksperimentima
najbolje u slucaju rastvora laktoze koncentracije 10 1 20 %. Najvece odstupanje se javlja
kada je koncentracija laktoze 4,5%. Poznato je da je pri manjim pocetnim vrednostima
koncentracije laktoze dominantna reakcija hidrolize, a da je pri ve¢im koncentracijama
dominantna reakcija transgalaktozilacije. Pomenuto odstupanje modela od
eksperimentalnih vrednosti je upravo posledica primene uproS¢enog mehanizma

reakcije koji ne razlikuje koja od reakcija je dominantna.
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Na slici 4.2.3 je prikazano slaganje modela ¢iji su kineticki parametri odredeni
samo za dva eksperimenta sa slobodnim enzimima sa niskim vrednostima pocetne
koncentracije laktoze (sa 4,5 i 7 % laktoze). Kao $to se na slici moze videti, slaganje
modela i eksperimentalnih vrednosti je veoma dobro, sa srednjom relativnom greSkom
od 11,7 i 10,3 %, respektivno za 4,5 i 7 % rastvor laktoze. Odstupanje modela od
eksperimentalnih vrednosti je znaajno manje nego u sluc¢aju estimacije parametara na
osnovu 5 eksperimenata gde je srednja relativna greska 23,5 1 22,7 %, respektivno za

4517 % rastvor laktoze.

140 X Laktoza, eksp.

Galaktoza, eksp.
Glukoza, eksp

120 XGOS, eksp.
—— Laktoza, mod.
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a) Pocetna koncentracija laktoze 4,5 %
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250 - X Laktoza, eksp.
Galaktoza, eksp.
Glukoza, eksp
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b) Pocetna koncentracija laktoze 7 %

Slika 4.2.3. Slaganje rezultata modela (linije) sa eksperimentalnim vrednostima
(simboli) za reakciju sa slobodnom enzimima: a) 4,5 % (mas.) rastvor laktoze, b)7 %

(mas.) rastvor laktoze. Kineticki parametri su odredeni za 2 eksperimenta istovremeno

Na slici 4.2.4. je prikazana promena koncentracije ucesnika reakcije za slucaj
reakcije sa imobilisanim enzimima. Na slici 4.2.4 se moze uociti da je slaganje modela
sa eksperimentalnim vrednostima vrlo dobro §to ukazuje na to da predloZeni mehanizam
dobro opisuje ovu reakciju. Slaganje modela sa eksperimentima je bolje nego u slucaju
reakcije sa slobodnim enzimima kada je ukljuéeno 5 eksperimenta, ali slicno odstupanju
modela od eksperimenata sa slobodnim enzimima kada su za estimaciju kineti¢kih
parametara kori§¢eni eksperimenti sa niskim koncentracijama laktoze. Medutim, dobro
slaganje moze biti 1 posledica toga da je izratunavanje kineti¢kih parametara izvr§eno
na osnovu jednog eksperimenta sa malim brojem eksperimentalnih tacaka, a sa velikim

brojem parametara.
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Najvece odstupanje modela od eksperimentalnih vrednosti je u sluc¢aju glukoze i
iznosi oko 14 %. Za ostale ucesnike reakcije odstupanje je manje, srednja relativna

greska je manja od 8 %.

700 - X Laktoza, eksp.
X Galaktoza, eksp
600 X Glukoza, eksp.
XGOS, eksp.
500 —— Laktoza, mod.
—— Galaktoza, mod.
— 400 —— Glukoza, mod.
T —— GOS, mod.
S
£ 300 -
S
X X
200 X
100 X

8000 10000 12000 14000

t[s]

0 2000 4000 6000

Slika 4.2.4. Slaganje rezultata modela (linije) sa eksperimentalnim vrednostima

(simboli) za reakciju transgalaktozilacije sa imobilisanim enzimima

Kao §to je ranije pomenuto, promene koncentracije enzima i intermedijera nisu
eksperimentalno odredivane. Primenom predlozenog modela dobijene su krive promene
koncentracija enzima i intermedijera sa vremenom i prikazane na slici 4.2.5.

Na slici 4.2.5. se moZe videti da je koncentracija intermedijera ELac veoma
mala i konstantna u toku eksperimenta, §to je u skladu sa rezultatima prikazanim u
tabeli 4.2.1. Sa druge strane, kompleks EGal vrlo sporo nastaje u sistemu i prisutan je

do kraja eksperimenta, Sto donekle nije uobicajen, tj. ocekivan rezultat.
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Slika 4.2.5 Promene koncentracija enzima i intermedijera sa vremenom odredene

primenom modela

4.3 REAKCIJA SINTEZE GALAKTOOLIGOSAHARIDA U ROT POMOCU
SLOBODNIH ENZIMA

4.3.1 EKSPERIMENTI SA SLOBODNIM ENZIMIMA

Kao S§to je ranije navedeno, jedan od ciljeva ove doktorske disertacije je i
ispitivanje moguc¢nosti intenzifikacije reakcije sinteze galaktooligosaharida (reakcija
transgalaktozilacije) iz rastvora laktoze, primenom kontinualnog reaktora sa
oscilatornim tokom (ROT), pomoc¢u enzima S — galaktozidaze iz A. oryzae u slobodnom
obliku. Eksperimenti su izvedeni u aparaturi prikazanoj na slici 4.3.1. Budu¢i da
sastavni deo primenjene aparature ¢ine ROT (unutraSnjeg pre¢nika 26 mm),
membranska pumpa 1 peristalticka pumpa koji su koriS¢eni i u eksperimentima
sprovedenim radi utvrdivanja dinamike strujanja teCnosti i Cvrste faze, dimenzije
reaktora i1 karakteristike pumpi se mogu naci u poglavlju II. DINAMIKA STRUJANJA
TECNOSTI U ROT.

133



IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

Slika 4.3.1. Shematski prikaz koris¢ene aparature. FT1 — napojni sud za rastvor laktoze, FT2 — napojni sud za rastvor enzima, WB —vodeno
kupatilo, MP — membranska pumpa, PP — peristalticka pumpa, MS — magnetna mesalica, TP — termo par, T — termometar, DP — damper

posuda, PP — prihvatna posuda, SP1,2 — mesta uzorkovanja
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

Materijali, metode i uslovi
Materijali koriS¢eni prilikom izvodenja eksperimenata su sledec¢i:
e Destilovana voda
e Laktoza monohidrat 450M (Meggle)
e Komercijalni enzim f — galaktozidaza (> 8 jedinica/mg, Sigma Chemical Co., SAD)
e Natrijum — acetat (Centrohem, Srbija)
e Glacijalna sir¢etna kiselina (Lach — Ner, Ceska)

Rastvor laktoze koncentracije 4,5 % (mas.), kao i rastvor enzima se pripremaju
neposredno pre samog izvodenja eksperimenata.

Rastvor laktoze se priprema tako Sto se odgovaraju¢a masa laktoze u prahu
rastvori u zapremini destilovane vode koja je prethodno zagrejana na 45 °C.
Temperatura rastvora laktoze se odrzava konstantnom u toku izvodenja eksperimenta
primenom vodenog kupatila (videti sliku 4.3.1.).

Od natrijum — acetata i glacijalne siréetne kiseline priprema se pufer koji se
dodaje u ve¢ pripremljeni rastvor laktoze sa ciljem odrzavanja pH vrednosti u sistemu
na 4,5.

Rastvor enzima se priprema na slican naCin kao 1 rastvor laktoze: odgovarajuca
masa enzima se rastvori u zapremini destilovane vode. Tako pripremljeni rastvor
enzima se u toku eksperimenta mesa pomoéu magnetne mesalice (IKA® C — MAG HS —
7) na 200 o min™,

Eksperimenti se odvijaju tako $to se sistem najpre napuni toplom vodom
temperature od oko 50 °C. Sistem se prvo puni toplom vodom kako bi potro$nja
rastvora laktoze bila Sto racionalnija. Kada se sistem napuni toplom vodom, u reaktor se
uvodi rastvor laktoze pomocu membranske pumpe odgovaraju¢im protokom, odnosno
pri odgovaraju¢im vrednostima frekvencije 1 amplitude za dati eksperiment.
Istovremeno sa uvodenjem rastvora laktoze, u drugu ¢eliju reaktora pocinje da se uvodi
rastvor enzima odgovaraju¢im/izabranim protokom pomocu peristalticke pumpe. Vreme
kada rastvor enzima poc¢ne da se uvodi u reaktor uzima se kao pocetno vreme, to.
Uzorkovanje se vrsi od vremena to, u odredenim vremenskim intervalima na pozicijama
SP1 i SP2 (slika 4.3.1.). Postupak zaustavljanja reakcije u uzetim uzorcima, priprema i

analiza uzoraka opisana je u podpoglavlju 4.2.
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

4.3.2 MATEMATICKI MODEL SISTEMA SA SLOBODNIM ENZIMIMA

Promena koncentracije uc¢esnika reakcije sinteze GOS pomocu slobodnih enzima
se moze opisati matematickim modelom koji se zasniva na modelu klipnog strujanja sa

aksijalnom disperzijom. Model sistema se moze prikazati jednacinama (4.3.1 do 4.3.7):

0Crac _ p 9%*Crac 9CLac

at = U 9x2 — U ax +TLac (431)
9CELac _ 1y 9%*CELac 0CELac
9CsGal _ 1y 9*CEGal 9CEGal

ot = Dl 922 — U ax + TEGal (433)
aCGlc _ a Cgic aCGlc

ot Dl 922 Uu; ax +rGlC (434)
6CGal d Cgal aoc

=D —uy—+r, 4.3.

” L5z~ Wo, T Tea (4.3.5)
9Cgos _ p 9%Cgos dCgos

e D, 2 U= + T¢os (4.3.6)
Cg = Cgo — Crrac — Cegar (4-3-7)

gde Su Iac, FeLac, Fecal, Faie, Faal | Feos brzine reakcija definisane jednacinama 4.2.4 — 9.,
Cgo koncentracija enzima na ulazu, a D; predstavlja koeficijent aksijalne disperzije
te¢nosti i odreduje se primenom jednacine:

Wl

D, = (4.3.8)

Pe;
pri ¢emu se bezdimenzioni Pekleov broj, Pe; , izraCunavo po ranije razvijenoj korelaciji

za teénu fazu (videti poglavlje 2. DINAMIKA STRUJANJA TECNOSTI U ROT):

— = 0,12Re, "% Str047025 (4.3.9)

el

Brzina strujanja teCnosti (povrSinska brzina) se izraCunava iz odnosa

zapreminskog protoka, Q i povrSine popre¢nog preseka A:

u =2 (4.3.10).
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

Kako bi sistem diferencijalnih jednacina mogao da se resi, neophodno je
postaviti odgovaraju¢e grani¢ne uslove, odnosno pocetne uslove. Najces¢e se u
reSavanju modela aksijalne disperzije primenjuju Dancwerts — ovi grani¢ni uslovi, o

¢emu je bilo reci i u prethodnim poglavljima:

x=0 wCo =uCor— D5 (4.3.11)
_ ., 9 _
x=L =0 (4.3.12),

Odgovarajuci pocetni uslov je oblika:

t=0 C=0 (4.3.13).

Pocetni uslov definisan na ovaj na¢in podrazumeva da je pre uvodenja rastvora enzima
koncentracija laktoze i proizvoda reakcije jednaka nuli, $to je u skladu sa
eksperimentalnom procedurom opisanom u prethodnom delu. U jedna¢inama 4.3.11 —
13, C predstavlja koncentraciju uc¢esnika reakcije.

Za reSavanje parcijalnih diferencijalnih jednacina u programskom paketu
MATLAB primenjena je naredba pdpe.

Pocetni i grani¢ni uslovi se postavljaju za svaku komponentu — u¢esnika reakcije
sinteze GOS, pojedina¢no. Simulacija se zasniva na re$avanju jednacina (4.3.1. do 7.)

uz pocetne uslove date slede¢im jednacinama:

Crac(x, ) =0 (4.3.14)
Cear(x,89) =0 (4.3.15)
Caie(x,59) =0 (4.3.16)
Ceos(x,tp) =0 (4.3.17)
Cerac(x,ty) =0 (4.3.18)
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

Cegar(x,t9) =0 (4.3.19)

i granic¢ne uslove definisane jednacinama iz tabele 4.3.1:

Tabela 4.3.1. Granicni uslovi

x=0 x= L

U Craco = W Crqc — Dy ag;ac ag;ac =0
0Cs0s _ 0

Ceos =0 0x

Ca1 = 0 % =0

Ceic =0 agilc —0

Cerac =0 aC{;E;aC =0

Cegar =0 6(]65;,1[ —

4.3.3 REZULTATI I DISKUSIJA

Radi utvrdivanja mogucénosti intenzifikacije reakcije sinteze GOS iz 4,5 %
(mas.) rastvora laktoze sa slobodnom g — galaktozidazom iz A. oryzae izvedena su tri
eksperimenta. Operativni uslovi pri kojima su eksperimenti izvedeni dati su u tabeli
4.3.2.
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

Tabela 4.3.2. Operativni uslovi u eksperimentima sa slobodnim enzimima

f X 0 0 SVZ, s SVZ, s
42 m‘;'n Lr:)"l th_’l Re, | Ren | w | Str | (uzorkovanje | (uzorkovan
na SP1) je na SP2)
2 [ 194] 99 12 | 609 | 145 | 419 | 1,071 205 341
427
15 | 208 | 7.9 0,9 | 490 | 115 | 4,26 | 0,995 256
1 | 22| 58 | 07 |358| 85 |422] 00908 344 573

Na slici 4.3.2. su prikazane koncentracije GOS izmerene u uzorcima uzetim na
mestu uzorkovanja SP1 (pod a)) i mestu uzimanja uzoraka SP2 (pod b)), a koje nastaju

u reakciji iz 4,5 % (mas.) rastvora laktoze u ROT pri razli¢itim operativnim uslovima.

a) 61 b 87
5 51
4 - T4 —&— f=2Hz, x0=1,94mm
& S —&— f=1,5Hz, x0=2,08mm
E 3 —— f=2Hz, x0=1,94mm é 3 1 f=1 Hz, x0=2,28mm
© —&— f=1,5Hz, x0=2,08mm g
£ 5] 4 f=1Hz, x0=2,28mm O 21
n
8 A
S 1 o 1 -
0 =1 — 0¢

0 200 400 600 800 1000 0 500 1000 1500
t[s] t[s]

Slika 4.3.2. Promena koncentracije GOS u ROT sa vremenom pri razlic¢itim operativnim
uslovima: a) uzorkovanje na mestu SP1 i b) uzorkovanje na mestu SP2

Kao S$to se moZe videti na slici 4.3.2, koncentracija GOS raste sa vremenom na
izlazu iz reaktora sve do odredenog trenutka kada se uspostavlja stacionarno stanje.
Moze se videti da se konstantna vrednost uspostavlja nakon ~ 1,5 SVZ te¢nosti, §to je u
skladu sa ocekivanjima i rezultatima predstavljenim u poglavlju II, za strujanje blisko
klipnom, sa odredenom aksijalnom disperzijom.

Na slici 4.3.2 se takode moze uociti da je koncentracija GOS za operativhe
uslove f=1 Hz i Xo= 2,28 mm niZa nego pri drugim operativnim uslovima, bez obzira

Sto je srednje vreme zadrzavanja reakcione smese bilo najvece (344 s odnosno 573 s,
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

respektivno za mesto uzorkovanja SP1 i SP2). Ovo moze biti posledica eksperimentalne
greske, nedovoljnog intenziteta meSanja ili pak pada aktivnosti enzima. Po izracunatoj
vrednosti Pe broja (jed. 4.3.9) od 37, ne zakljuCuje se da je velika aksijalna disperzija.
Kako bi se utvrdilo da li se reakcija sinteze GOS moze intenzifikovati primenom
ROT, dobijena koncentracija GOS u ROT je uporedena sa koncentracijom GOS
postignutim u Sarznom reaktoru (eksperiment izveden paralelno sa eksperimentima u
ROT pri identinim operativnim uslovima, pri ¢emu je koriS¢en isti supstrat i rastvor
enzima). Poredenje koncentracije GOS u ROT 1 u SarZnom reaktoru se moZe videti na
slici 4.3.3. Za ROT je izracunata srednja vrednost koncentracija na izlazu iz reaktora za
vremena kad je uspostavljeno stacionarno stanje — nakon ~1,5 SVZ (vidi sliku 4.3.2 i
poslednje tacke). Za uporednu analizu, srednje vreme zadrZavanja reakcione smese u
ROT moze se uporediti sa istim reakcionim vremenom u SarZnom reaktoru.
Temperatura, pH, koncentracija enzima 1 supstrata u Sarznom reaktoru odgovaraju

uslovima u ROT.

—e— Sarni reaktor

0O ROT, f=2Hz, x0=1,94mm (SP1)

ol
1

B ROT, f=2Hz, x0=1,94mm (SP2)

A ROT, f=1,5Hz, x0=2,08mm (SP1)

Caos [mol m~]
EaN
1

w
1

A ROT, f=1,5Hz, x0=2,08mm (SP2)

< ROT, f=1Hz, x0=2,28mm (SP1)

¢ ROT, f=1Hz, x0=2,28mm (SP2)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t[s]

Slika 4.3.3. Poredenje koncentracije GOS postignute u ROT i u Sarznom reaktoru za

isto kontaktno vreme
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Na slici 4.3.3. se moze uociti da je koncentracija GOS u ROT pri operativnim
parametrima f=2 Hz i Xo=1,94 mm, odnosno f=1,5 Hz i X0=2,08 mm nesto veca od
koncentracije koja se ostvari u Sarznom reaktoru za reakciono vreme koje odgovara
SVZ u ROT. Pri operativnim uslovima sa srednjom i visokom frekvencijom ostvaruje se
dobro mesanje (posledica stvaranja vrtloga u ¢elijama izmedu pregrada ROT), pri ¢emu
je vrednost smicajnih napona mala, §to za posledicu ima veci prinos reakcije, bez obzira
Sto se u ROT javlja izvesna aksijalna disperzija koja inace negativno deluje na prinos
reakcije. Pored toga, na slici 4.3.3. se moze videti da je koncentracija GOS koja se
postigne pri operativnim uslovima f=1 Hz 1 Xo= 2,28 mm niZa od koncentracije u
SarZznom reaktoru.

U tabelama 4.3.3 i 4.3.4 prikazane su eksperimentalne vrednosti, kao i vrednosti
dobijene simulacijom modela ROT i modela za Sarzni reaktor, koncentracije GOS i
glukoze. Reakciono vreme (vreme kontakta, tj. srednje vreme zadrzavanja) u ROT, za
koje je postignuta koncentracija proizvoda prikazana u tabelama, odgovara reakcionom
vremenu u Sarznom reaktoru.

U tabeli 4.3.3 su, pored eksperimentalnih, uporedene vrednosti koncentracija u
ROT 1 u Sarznom reaktoru dobijene simulacijom modela koji ukljucuje kineticke
parametre odredene na osnovu 5 eksperimenata. U tabeli 4.3.3 se moze videti da je
koncentracija GOS dobijena simulacijom modela niza od koncentracije ostvarene u
eksperimentima 1 za Sarzni 1 za reaktor sa oscilatornim tokom fluida. Odstupanja od
eksperimentalnih vrednosti u ROT su izmedu 25 1 40 % za glukozu, odnosno izmedu 39
i 50 % za GOS. Manje odstupanje modela i eksperimentalnih vrednosti je za uzorke
uzete na SP2.

Ovako znacajno odstupanje modela od eksperimentalnih vrednosti moze biti
posledica i koriS¢enih kinetickih parametara. Naime, odstupanje kinetickih modela od
eksperimenta sa pocetnom koncentracijom od 4,5 % je 37,3 % za GOS i1 24,8 % za

glukozu.
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Tabela 4.3.3. Koncentracije GOS i glukoze u ROT i u Sarznom reaktoru za isto vreme
kontakta

EKSPERIMENTI SIMULACIJA RELATIVNA
GRESKA
Ti Vreme (eksperiment
P kontakta, nasuprot modela),
reaktora s %
GOS, | Glukoza, | GOS, Glukoza, | GOS | Glukoza
molm=2 | molm® | molm3 | molm™
Sarzni
reaktor 205 2,9 12,1 2,0 59 31,0 51,2
ROT 3,4 8,4 1,8 53 47.1 36,9
Sarzni
reaktor 256 3,5 13,3 2,4 7,1 31,4 46,6
ROT 41 10,7 2,2 6,5 46,3 39,3
Sarzni
reaktor 341 4,2 14,7 3,0 9,0 28,6 38,8
ROT 4.4 10,9 2,7 8,1 38,6 25,7
Sarzni
reaktor 497 4.8 16,1 3,5 10,7 27,1 33,5
ROT 55 15,2 3,2 9,7 41,8 36,2

U tabeli 4.3.4 su uporedene vrednosti koncentracija u ROT 1 u Sarznom reaktoru
kako eksperimentalne, tako i dobijene simulacijom modela koji ukljuéuje kineticke
parametre odredene na osnovu eksperimenata sa niskom vrednoS¢u pocetne
koncentracije laktoze. Kao Sto se moze videti u tabeli, slaganje modela za ROT sa
eksperimentalnim vrednostima je dobro, znacajno bolje od rezultata prikazanih u
prethodnoj tabeli. Odstupanje za GOS je u opsegu od 5,9 do 18,2 %, a za glukozu od 2,0
do 27,5 %.

Dobro slaganje modela 1 eksperimenata je posledica primene kinetickih
parametara odredenih na osnovu eksperimenata sa malim vrednostima pocetne
koncentracije laktoze. Naime odstupanje kinetickog modela od eksperimenata je 11 %

za glukozu i 24,8 % za GOS.
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Tabela 4.3.4. Koncentracije GOS i glukoze u ROT i u Sarznom reaktoru za isto vreme

kontakta
VI EKSPERIMENTI SIMULACIJA RELAV\TIVNA

D kontakta Gitaglon,

reaktora s ' GOS, | Glukoza, | GOS, Glukoza, | GOS | Glukoza
molm® | molm® | molm® | molm?

Sarzni
reaktor 205 2,9 12,1 3,6 11,6 24,1 4,1
ROT 3,4 8,4 3,2 9,4 59 11,9
Sarzni
reaktor 256 3,5 13,3 4,0 13,2 14,3 0,75
ROT 4,1 10,7 3,6 12,0 12,2 12,1
Sarzni
reaktor 341 4.2 14,7 4.6 15,4 9,5 48
ROT 4.4 10,9 4.1 13,9 6,8 27,5
Sarzni
reaktor 427 4.8 16,1 5,2 17,6 8,3 9,3
ROT 55 15,2 45 15,5 18,2 2,0

Na slici 4.3.4 i 4.3.5 uporedene su krive promene koncentracije proizvoda

reakcije transgalaktozilacije dobijene simulacijom sa eksperimentalnim vrednostima.

Kao S§to se moze videti krive promene koncentracije GOS i glukoze dobijene

simulacijom modela za ROT prate trend eksperimentalnih vrednosti, a posebno u

slucaju kad je koriS¢en kineticki model dobijen za manje koncentracije laktoze.
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a) 14 - X Glukoza, eksp. b) 18 -
12 4 % X GOS, eksp. 16 - X Xx x X
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Slika 4.3.4. Poredenje modela (linije) sa eksperimentalnim vrednostima (simboli),
kineticki parametri odredeni za sve eksperimente: a) f=2 Hz i Xo= 1,94 mm i b) f=1,5

Hz i Xxo= 2,08 mm

. b) 18 ~
o
14 4 X Glukoza, eksp.
12 4 X X Glukoza, eksp. =19 |
&7 i XGOS, eksp.
’IE 10 A X XGOS, eksp. e 10 -
= 84 — Glukoza, mod. © X — Glukoza, mod.
S E 8 —— GOS, mod
E 5| GOS, mod. = , mod.
o X © 1 x xX x X
4 4
2 A 2
0 * ; ) 0 * . ; )
0 500 1000 0 500 1000 1500
t[s] t[s]

Slika 4.3.5. Poredenje modela (linije) sa eksperimentalnim vrednostima (simboli),
kineticki parametri odredeni za 2 eksperimenta: a) f=2 Hz i xo= 1,94 mm i b) f=1,5 Hz

I Xo= 2,08 mm
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4.4 REAKCIJA SINTEZE GALAKTOOLIGOSAHARIDA U ROT POMOCU
IMOBILISANIH ENZIMA

U ovom poglavlju doktorske disertacije opisani su eksperimenti u kojima je
ispitivana mogucnost izvodenja reakcije sinteze GOS katalizovana imobilisanim
enzimima u kontinualnom ROT.

Pre eksperimenata koji uklju¢uju reakciju sinteze GOS izvedeni su i
eksperimenti sa inertnim cesticama u kojima su optimizovani operativni uslovi —
temperatura, udeo Cestica u suspenziji na ulazu u reaktor i amplituda, pri kojima je
kasnije ispitivana reakcija. Pored toga, u eksperimentima sa inertnim ¢esticama utvrden
je nacin strujanja Cestica 1 tecnosti 1 kvantifikovan pomocu parametara AD modela,
kako bi se sistem $to pouzdanije opisao ukupnim matemati¢kim modelom koji obuhvata

i kineticke parametre prikazane u delu 4.2.2.

4.4.1 EKSPERIMENTI SA INERTNIM CESTICAMA

Cilj eksperimenata sa inertnim Cesticama je odredivanje povoljnih vrednosti
amplitude oscilatornog toka rastvora laktoze koncentracije 20 % (mas.) pri kojim Cestice
jonoizmenjivacke smole mogu da se kre¢u, a da se pri tim uslovima ostvari
odgovaraju¢i rezim strujanja Cestica i Sto je moguée duze vreme zadrzavanja kako
tecne, tako 1 Cvrste faze. Frekvencija oscilatornog toka rastvora laktoze se ne menja u
toku eksperimenata poSto je u prethodnim istrazivanjima utvrdeno da amplituda ima
dominantan uticaj na ponasanje Cestica i tecnosti u reaktoru (poglavlje II 1 III). Kako je
za sintezu GOS u ROT potrebno ostvariti Sto duze vreme zadrzavanja tecnosti u
reaktoru, izabrano je da frekvencija bude 0,50 Hz — najmanja vrednost frekvencije pri
kojoj se moze ostvariti oscilatoran tok fluida koji omogucava da cestice budu dovoljno
dugo suspendovane.

Pored ,,optimizovanja“ operativnih parametara, cilj eksperimenata sa inertnim
Cesticama je i utvrdivanje nacina proticanja tecnosti i ¢estica primenom metode pracenja
odziva sistema na stepenastu promenu, kako bi se kvantifikovalo kretanje Cestica,
pomocu Pe broja u AD modelu. Osim ispitivanja nacina strujanja Cestica, ispitivana je i
zavisnost koli¢ine Cestica (zadrzavanja, eng. holdup) u ROT od operativnih uslova

(amplituda i udeo Cestica u suspenziji na ulazu u reaktor).
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Budu¢i da reaktor nije termoizolovan, najpre je ispitano kako se temperatura
menja duz reaktora, odnosno za koliko stepeni Celzijusa se promeni/smanji temperatura
na izlazu iz reaktora u odnosu na ulaz. Eksperimentima je utvrdeno da se temperatura
smanji za 3 — 5 °C. Kako se reakcija transgalaktozilacije uobitajeno odvija na
temperaturi od oko 40 °C do 60 °C, usvojeno je da se eksperimenti u ROT, sprovedu pri
temperaturi rastvora laktoze od oko 45 °C (na ulazu), kako temperatura na izlazu iz
reaktora ne bi bila niza od 40 °C.

Eksperimenti nisu izvodeni pri viSim temperaturama iz tehnickih razloga —
maksimalna radna temperatura membranske pumpe (membrane) je do 50 °C. Sematski
prikaz aparature moze se videti na slici 4.4.1. Kako se u ovim eksperimentima koristi
postojeca oprema: reaktor, membranska pumpa 1 peristaltiCka pumpa, odnosno oprema
koja se koristila u prethodnim eksperimentima, karakteristike ovih uredaja mogu videti

u poglavlju II, 1 nece biti prikazane ovde.
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S r /"

Slika 4.4.1. Shematski prikaz koris¢ene aparature. FT1 — napojni sud za obojeni rastvor laktoze, FT 2 — napojni sud za neobojeni rastvor
laktoze, FT3 — napojni sud sa suspenzijom plavih Cestica, FT4 — napojni sud sa suspenzijom belih cestica MP — membranska pumpa, PP —

peristalticka pumpa, MS — mehanicka mesalica, DP — damper posuda, PS — prihvatna posuda, SP1,2 — mesta uzorkovanja
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Materijali, metode i uslovi
Materijali koris¢eni u toku izvodenja ovih eksperimenata su sledeéi:
e Laktoza u prahu (Meggle)
e Voda iz vodovoda
e Metilensko plavo u prahu
e Cestice jonoizmenjivacke smole Purolite® A — 109
e Boja na bazi fenola
Kao radni fluid u eksperimentima odredivanja optimalnih operativnih uslova za
izvodenje reakcije sinteze GOS se koristi 20 % (mas.) rastvor laktoze temperature oko
45 °C. Temperatura rastvora se odrzava konstantnom pomoéu vodenog kupatila.
Temperatura grejnog fluida u vodenom kupatilu je oko 56 °C. Kao &vrsta faza u
eksperimentima koriS¢ene su inertne Cestice slabo — bazne jonoizmenjivacke smole
Purolite® A —109 koje su kasnije koris¢ene i u eksperimentima sa imobilisanim
enzimima (u reakciji sinteze GOS). Karakteristike 20 % (mas.) rastvora laktoze i Cestica

jonoizmenjivacke smole date su u tabeli 4.4.1.

Tabela 4.4.1. Karakteristike rastvora laktoze i cestica jonoizmenjivacke smole

20 % RASTVOR LAKTOZE (@40°C)
Gustina 1078 kg m °
Viskozitet 0,00195Pa s
JONOIZMENJIVACKA SMOLA PUROLITE® A-109
Polimerna struktura Makroporozni polistiren umrezen
divinilbenzenom

Funkcionalna grupa Primarni amini

Veli¢ina sfernih Cestica 425 — 1000um

Gustina Cestica 1060 kg m °

Od laktoze u prahu i tople vode se priprema supstrat odredene masene
koncentracije. Rastvor laktoze se u ROT uvodi membranskom pumpom, a suspenzija
Cestica peristaltickom pumpom. Kako suspenziju Cestica Cine voda 1 Cestice, maseni
udeo laktoze u rastvoru je podeSavan u zavisnosti od protoka membranske 1 peristaltiCke
pumpe, odnosno njihovog odnosa kako bi rastvor na ulazu u reaktor imao koncentraciju
od 20 % mas. Rastvor laktoze se nalazio u sudovima FT1 i FT2 (slika 4.4.1). U sud FT1
je dodavana odredena koli¢ina metilenskog plavog kako bi se postiglo obojenje rastvora

laktoze. Pripremljeni rastvori laktoze se postavljaju u vodeno kupatilo i tamo drze do
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

kraja eksperimenta kako ne bi doSlo do promene temperature na ulazu u ROT sa
vremenom.

U skladu sa primenjenom metodom pradenja odziva sistema na Stepenastu
promenu, deo Cestica jonoizmenjivacke smole (koje su originalno bele boje) je obojen
plavom bojom na bazi fenola kako bi se mogao pratiti i analizirati tok Cestica u ROT i
0dziv sistema na stepenastu ulaznu promenu. Za potrebe eksperimenata su pripremane
suspenzije Cestica u vodi sa masenim udelima od 0,05 1 0,08. Suspenzije Cestica su se
nalazile u sudovima FT3 i FT4.

Nakon pripreme rastvora laktoze i suspenzije Cestica, sistem se napuni toplom
vodom i podese se vrednosti frekvencije i amplitude membranske pumpe. Nakon toga
zapoCinje se sa izvodenjem eksperimenta. U ROT se najpre membranskom pumpom
uvodi neobojeni rastvor laktoze (iz FT2) u trajanju od 2 — 3 SVZ. Kada se ustali tok
rastvora neobojene laktoze, ukljucuje se peristalticka pumpa 1 zapocinje se sa
uvodenjem plavih Cestica jonoizmenivacke smole (iz FT3). U toku eksperimenta prati se
temperatura na ulazu 1 izlazu iz reaktora. Kada se reaktor napuni plavim cesticama,
odnosno uspostavi se ravnomerna raspodela plavih Cestica duz reaktora (utvrduje se
vizuelno), zaustavlja se dotok plavih Cestica i omogucava dotok neobojenih (belih)
Cestica u reaktor (podeSavanje polozaja trokrakog ventila, slika 4.4.1). Od trenutka u
kome se prve bele Cestice nadu u reaktoru, zapo€inje se sa merenjem vremena i uzima
se prvi uzorak (nulto vreme). Dalje se uzorci uzimaju u odredenim vremenskim
intervalima. Uzorci se uzimaju sve dok bele Cestice ne zamene sve plave Cestice u
reaktoru, odnosno nakon nekoliko vremena zadrzavanja Cestica (oko 3 SVZ).

Kako bi se pratio i utvrdio uticaj promene operativnih uslova na koli¢inu Cestica
u ROT, nakon uzimanja poslednjeg uzorka Cestica preostale Cestice u reaktoru se
prikupljaju pomocu toka rastvora laktoze pri veCem protoku membranske pumpe. Ovim
se zavrSava deo eksperimenta kojim se ispituje nac¢in kretanja cestica kroz ROT.

Kako bi se uradio drugi deo eksperimenta i utvrdio nac¢in kretanja te€nosti, ROT
se najpre napuni belim Cesticama (reaktor je pun rastvora laktoze). Nakon toga se
zatvara dotok neobojene laktoze iz FT2 i u reaktor pocinje da se uvodi obojeni rastvor
laktoze iz FT1 (trokraki ventila na liniji izmedu FT1 i FT2 se postavlja u odgovarajuci
polozaj, slika 4.4.1). Od trenutka kada obojeni rastvor laktoze po¢ne da ulazi u reaktor

zapoCinje se sa merenjem vremena (nulto vreme) i uzimanjem uzoraka. Uzorci se
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uzimaju na izlazu iz reaktora u odredenim vremenskim intervalima sve dok se boja
rastvora laktoze duz reaktora ne ujednaci (oko 3 SZV te€nosti). Kada se uzme poslednji
uzorak, zavr$ava se sa eksperimentom, a reaktor se prazni i ispira vodom.

Uzorci te¢nosti uzeti radi ispitivanja kumulativne RVZ te¢nosti se analiziraju na
spektrofotometru (UV — VIS Spectrophotometer MAPADA) pri talasnoj duzini od 662
nm, odnosno meri se absorbanca uzoraka. Postupak odredivanja koncentracije
metilenskog plavog u uzetim uzorcima je identi¢an sa postupkom koji je opisan u
poglavlju Il.

Uzorci uzeti radi ispitivanja kumulativne RVZ Cestica se pripremaju na nacin
koji je opisan u poglavlju Ill. Postupak analize pripremljenih uzoraka je veoma sli¢an
postupku opisanom u pomenutom poglavlju, s tom razlikom da je u ovom slucaju bilo
neophodno raditi dva prebrojavanja (odredivan je ukupan broj Cestica i broj plavih
Cestica u uzorku). S obzirom da uzeti uzorci sadrze mali broj Cestica, odnosno masa
uzoraka je veoma mala, nije bilo moguce pouzdano odrediti broj Cestica na osnovu
mase, poznate gustine i prose¢nog precnika, kako je to radeno u ranijim eksperimentima
(videti poglavlje III DINAMIKA STRUJANJA CESTICA U ROT).

Kao §to je ve¢ ranije pomenuto, amplituda membranske pumpe i1 koncentracija
Cestica u suspenziji su parametri Ciji se uticaj na sistem ispitivao u eksperimentima.
Dotok cCestica odnosno suspenzije cCestica u reaktor je konstantan u svim
eksperimentima i iznosi 1,6 Lh™. Frekvencija membranske pumpe je 0,50 Hz.
Temperatura vodenog kupatila je 56 °C.

Operativni uslovi pri kojima su izvedeni eksperimenti prikazani su u tabeli 4.4.2.

Tabela 4.4.2. Operativni uslovi u eksperimentima

f, Hz Xo, MM QO, Lh_l Reo Ren /4 Str
0,5 9,50 12,1 237 165 1,44 0,22
0,5 11,31 14,4 283 196 1,44 0,18

150




IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

4.4.1.1 REZULTATI | DISKUSIJA

Kao S$to je ve¢ receno, nakon svakog eksperimenta koji je imao za cilj
odredivanje odziva na stepenastu promenu, prikupljane su cestice koje su ostale u
reaktoru i merena je njihova masa. U tabeli 4.4.3 su date vrednosti zapreminskog udela
Cestica u ROT izraCunate na osnovu izmerene mase i poznate gustine Cestica, kao i
zapremine reaktora na osnovu jednacine:

_ ﬁ _ ms/ps
B=i2="elts (4.4.1)

gde je ms — masa Cestica ; ps — gustina Cestica ; Vg — zapremina reaktora ; Vs —

zapremina cestica .

Tabela 4.4.3. Zapreminski udeo cestica u reaktoru u zavisnosti od vremena

Zapreminski
. . Koncentracija cestica udeo Cestica
Eksperiment | Amplituda, mm u suspenziji (), % Vreme, s U reaktoru

B), %
1193 0,36
302 0,46
1 930 > 600 0,49
1683 0,42
241 0,87
2 11,31 8 780 0,93
3 5 1094 0,43

Kao §to se u tabeli 4.4.3 moze videti, kada je koncentracija Cestica u suspenziji
na ulazu u ROT 5 % mas., prosecni zapreminski udeo Cestica u reaktoru iznosi 0,43 %.
U slucajevima suspenzije sa 8 % mas. Cestica, prosecni zapreminski udeo cestica u ROT
iznosi 0,91 %,

Vrednosti F — krive predstavljaju odnos broja obojenih Cestica i ukupnog broja
Cestica u uzorku, odnosno odnos koncentracije metilensko plavog u uzorku i
maksimalne koncentracije metilenskog plavog u rastvoru laktoze, u slu¢aju odredivanja
kumulativne RVZ cestica i te€nosti, respektivno. Srednje vreme zadrzavanja Cestica i

teCnosti u ROT se izraCunava primenom jednacine [51]:
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E=3L,(1-H4 (4.4.2)

gde je n broj merenja, c, koncentracija obelezene komponente na ulazu u reaktor, At;
razlika vremena uzorkovanja (s), c¢; koncentracija obeleZene komponente na izlazu iz
reaktora u vremenu.

Bezdimenziono vreme se izracunava kao odnos vremena uzorkovanja i SVZ

Cestica, odnosno te¢nosti [51]:
¢

gde je 6; bezdimenziono vreme; ti vreme uzimanja uzorka i t — srednje vreme
zadrzavanja .

Na osnovu eksperimentalnih vrednosti 1 primenom jednacine (4.4.2) izracunato
je srednje vreme zadrZavanja tecnosti 1 Cestica za eksperiment sa manjim protokom
odnosno sa ve¢im SVZ teCnosti 1 Cestica. IzraCunate vrednosti srednjeg vremena

zadrzavanja teCnosti 1 Cestica se mogu videti u tabeli 4.4.4.

Tabela 4.4.4. Srednje vreme zadrzavanja tecnosti i Cestica

f,Hz Xo, MM , % t;, s ts, S tslt;
0,50 9,50 5 294 439 1,49

Na slici 4.4.2. su prikazane promene F — krive te¢nosti i Cestica u vremenu, pri
navedenim operativnim uslovima. Kao Sto se moze videti, Cestice se znacajno duze
zadrZavaju u odnosu na te¢nost. Odnos srednjeg vremena zadrZavanja tecnosti i Cestica
je 1,49.

Kako je cilj ovih eksperimenata odredivanje optimalnih operativnih parametara:
Sto duze SVZ tecnosti 1 Cestica, ovakvo ponaSanje sistema pri navedenim operativnim

uslovima je odgovarajuce.
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Slika 4.4.2. F — krive koje odgovaraju uslovima Q, = 12,1 Lh™, xo = 9,50 mm,
SVZt=294 5 i SVZc=439 s

U bezdimenzionom obliku, F — krive imaju oblik prikazan na slici 4.4.3.
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Slika 4.4.3. F — krive za tecnu i ¢vrstu fazu u bezdimenzionom obliku za Q,= 12,1 Lh,

Xo= 9,50 mm, SVZt=294 s i SVZE=439 s

Kao $to se moze videti na slici 4.4.2 oblik F — krive te¢ne faze (rastvor laktoze)

.....
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Razvuceni oblik F — krive Cestica ukazuje na znacajnije odstupanje od idealnog klipnog
strujanja, odnosno ukazuje na to da se pri ovim operativnim uslovima javlja znacajna
aksijalna disperzija Cestica. Primenom modela klipnog strujanja sa aksijalnom
disperzijom (jednacine 2.3.1, poglavlje II) izracunata je vrednost Pe broja za Cestice, a
koji predstavlja meru aksijalne disperzije i iznosi 28,94. Pe broj za te¢nu fazu odreden
je primenom korelacije koja je razvijena u prethodnom istrazivanju dinamike strujanja
te¢nosti ( jednacina 4.3.9) 1 iznosi 71,18.

Na osnovu analize rezultata izvedenih eksperimenata, zakljuCuje se da se pri
operativnim uslovima: f=0,50 Hz, xo= 9,50 mm, Q,=12,1 Lh?t i w=5% ostvaruje SVZ
od 294 s i 439 s, za teCnost, odnosno Cestice, respektivno, kao i odgovarajuci rezim
strujanja Cestica, te se ovi operativni uslovi mogu smatrati odgovaraju¢im za izvodenje
reakcije sinteze GOS u ROT.

Detaljnije o eksperimentima sa inertnim Cesticama moze se videti u Zavr§nom

radu . Marica [134].

4.4.2 EKSPERIMENTI SA IMOBILISANIM ENZIMIMA

U ovom poglavlju doktorske disertacije predstavljeni su rezultati eksperimenata
sinteze GOS uz pomo¢ enzima S — galaktozidaza koji je imobilisan na cesticama
jonoizmenjivatke smole Purolite® A-109 u kontinualnom ROT, kao i rezultati

razvijenog matematickog modela,

Sema primenjene eksperimentalne aparature prikazana je na slici 4.4.4.
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P

Slika 4.4.4. Shematski prikaz koris¢ene aparature, FT1 — napojni sud za rastvor laktoze, FT3 — napojni sud za destilovanu vodu, FT2 —
napojni sud za suspenziju imobilisanih enzima, WB — vodeno kupatilo, MP — membranska pumpa, PP — peristalticka pumpa, MS —

magnetna mesalica, TP — termo par, T — termometar, DP — damper posuda, PS — prihvatna posuda, SP1,2 — mesta uzorkovanja
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Materijali, metode i uslovi

Materijali kori§¢eni prilikom izvodenja eksperimenata su sledeci:
e Destilovana voda
e Laktoza monohidrat 450M (Meggle)
o Cestice jonoizmenjivacke smole Purolite® A — 109 (Purolite, USA)
e Komercijalni enzim B — galaktozidaza ( > 8 jedinica/mg, Sigma Chemical Co, SAD)
e Natrijum — acetat (Centrohem, Srbija)
e Glacijalna siréetna kiselina (Lach — Ner, Ceska)

Kao i u slucaju eksperimenata sa slobodnim enzimima, od natrijum—acetata i
glacijalne sir¢etne kiseline priprema se pufer koji se koristi pri imobilizaciji, pripremi
rastvora laktoze, kao 1 suspenzije Cestica sa ciljem odrzavanja pH vrednosti u sistemu na
vrednost od 4,5. Purolite® A — 109 je makroporozna polistirenska jonoizmenjivacka
smola karakteristika navedenih u tabeli 4.4.1. Ova jonoizmenjivacka smola je
biokompatibilna i netoksi¢na i kao takva moze se koristiti kao nosac na koji se imobilise
enzim. Pored toga, Cestice ove smole pokazuju otpornost prema usitnjavanju i
osmotskom Soku, kao i dobru temperaturnu i hemijsku stabilnost i zbog toga su veoma
pogodne za primenu u razli€itim reaktorskim sistemima.

Cestice jonoizmenjivacke smole — nosaci se pre imobilizacije Giste i pripremaju,
a enzim modifikuje na nac¢in koji je opisan u podpoglavlju 4.2.

Nakon postavljanja aparature, pripremaju se supstrat — rastvor laktoze i
suspenzija Cestica sa imobilisanim enzimima. Rastvor laktoze priprema se tako Sto se
odgovaraju¢a masa laktoze u prahu rastvori u toploj destilovanoj vodi. Suspenzija
Cestica koncentracije 5 % (mas.) se priprema tako Sto se odgovaraju¢a masa Cestica
pomesa sa odgovaraju¢om zapreminom destilovane vode. U jednom od eksperimenata
kori$¢ena je suspenzija sa sadrzajem Cestica od 3 % (mas.).

Pre pocetka eksperimenta, reaktor se napuni toplom destilovanom vodom i
podese odgovarajuce vrednosti frekvencije i amplitude. Nakon toga membranska pumpa

(kojom se laktoza uvodi u reaktor) se pusta u rad. Temperatura rastvora laktoze od 46
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°C se odrzava konstantnom pomocu vodenog kupatila temperature od 56 °C.
Temperatura rastvora laktoze se u toku eksperimenta prati pomocu termometara (videti
sliku 4.4.4). Nakon uspostavljanja stabilnog toka membranske pumpe (priblizno 2 SVZ
teCne faze rastvora laktoze) pusta se u rad peristalticka pumpa i zapocinje se sa
uvodenjem suspenzije Cestica iz suda FT2 u ROT. Vreme kada prve cestice udu u
reaktor se smatra pocetnim vremenom i od tog trenutka se pocinje sa merenjem
vremena i uzimanjem uzoraka za analizu. Uzorci se uzimaju na mestima SP1 i SP2,
koja su pozicionirani na 0,97 m i 1,80 m od mesta ulaza suspenzije u reaktor,
respektivno. Uzorci se uzimaju u odredenim vremenskim intervalima (u zavisnosti od
srednjeg vremena zadrzavanja). Nakon poslednjeg uzetog uzorka zaustavlja se rad
membranske i peristalticke pumpe.

Kao i u slucaju eksperimenata sa slobodnim enzimima, reakcija se u uzorcima
zaustavlja metodom termickog Soka. Nakon toga, uzorci se pripremaju i analiziraju na
nacin kako je to opisano u podpoglavlju 4.2.

Cestice koje su ostale u reaktoru nakon poslednjeg uzetog uzorka (zavrietka
eksperimenta) se prikupljaju destilovanom vodom iz suda FT3 pomo¢u membranske
pumpe pri maksimalnom protoku. Nakon prikupljanja, Cestice se cede i meri se njihova
masa. U ranijim istraZivanjima eksperimentalno je utvrdeno da 21% mase uzorka
mokrih Cestica odgovara masi suvih Cestica.

Pored toga, na osnovu mase suvih Cestica izraCunat je zapreminski udeo Cestica
u reaktoru prema jednacini (4.4.1).

Kako bi se utvrdilo da li dolazi do smanjenja aktivnosti enzima usled izlaganja
uslovima u reaktoru, odnosno pri prolasku kroz reaktor, nakon svakog izvedenog
eksperimenta odredena je aktivnost enzima na uzorcima Cestica iz suda sa suspenzijom
Cestica (na ulazu u reaktor — sud FT2) i Cestica iz reaktora. Postupak pri ispitivanju
aktivnosti enzima u uzorcima opisan je u podpoglavlju 4.2.

Eksperimenti sinteze galakto — oligosaharida izvedeni su pri operativhim
uslovima za koje je u prethodnim istrazivanjima utvrdeno da su optimalni i prikazani su
u tabeli 4.4.5. U toku eksperimenata temperatura rastvora laktoze, odnosno reakcione

smeSe iznosila je oko 44 — 45 °C odnosno 42 °C, na ulazu i izlazu iz reaktora,
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respektivno, Sto je u opsegu preporucenih vrednosti temperature za reakciju sinteze

GOsS.

Tabela 4.4.5. Operativni uslovi eksperimenata

f.Hz | xo,mm | Qo Lh™ | Qs Lh" | B % SVZ,s | SVZ,s | o, %
0,5 9,50 12,1 1,6 1,53 294 439 5
0,5 9,50 12,1 1,6 0,87 294 439 5
0.5 9,50 12,1 1,6 1,10 294 439 5
0,5 9,50 12,1 1,6 0,69 294 439 3
0,5 11,31 14,4 1.6 0,81 250 —* 5
0,5 11,31 14,4 1.6 0,95 250 —* 5

* za navedene operativne parametre nisu eksperimentalno odredena SVZ Cestica

4.4.2.1 MATEMATICKI MODEL SISTEMA SA IMOBILISANIM ENZIMIMA

Matematicki model sistema sa imobilisanim enzimima se zasniva na modelu

klipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom koji se u ovom slucaju primenjuje na:

e Cvrstu fazu (udeo cestica se menja od nultog vremena do uspostavljanja
stacionarnog stanja za kretanje Cestica)

e na supstrat i proizvode reakcije: laktozu, glukozu, galaktozu i GOS koji se
nalaze u tecnoj fazi i

e na enzim i meduproizvode (komplekse): enzim — laktoza i enzim — galaktoza za
koje se pretpostavlja da se nalaze na povrSini Cvrste faze.

Dinamicki model reaktora sa oscilatornim tokom fluida moze se predstaviti

sistemom parcijalnih diferencijalnih jednacina i obuhvata:

¢ jednacine materijalnog bilansa
e pocetne uslove i

e granicne uslove.
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Jednacine materijalnog bilansa
Za razliku do materijalnog bilansa za reakciju sa slobodnim enzimima gde je
jednacina bilansa za enzim primenjena u algebarskom obliku, u slucaju reakcije sa

imobilisanim enzimima materijalni bilans je primenjen u diferencijalnom obliku.

% _ 053275 _ u% (4.4.5)
BEE = DS E — BuSE 4 (4.4.6)
(1 - p)%ae = (1 - gy, L 5o — (1 - By, 20 4 7, (4.4.7)
(1 - p)%set = (1 - gD, ZCet — (1 - By, (4.4.8)
(1-p) %8 = (1- p)D, L% — (1 - pyu l"’;”’c + Tauc (4.4.9)
(1 - B %8s = (1 - p)p, 5905 — (1 - (4.4.10)
pllueal - gp FCeeal _ gy “g‘,f“’ + Trar (4.4.11)
pllitec  gp TChlac _ gy OClac y (4.4.12)

gde B predstavlja zapreminski udeo Cestica u reaktoru, (1 — ) zapreminski udeo
te¢nosti u reaktoru, D; i Dg koeficijent aksijalne disperzije za te¢nost, odnosno Cestice
respektivno, u; i u, srednju povrSinsku brzinu te¢nosti i Cestica i Fiac, e, TeLac, Vecal
IGic, Feal | Feos predstavljaju brzine reakcija za ucesnike reakcije definisane jednac¢inama
4.2.11 — 17. Treba naglasiti da su jedna¢ine 4.4.6 do 4.4.12 pojednostavljene, jer su
¢lanovi parcijalnih izvoda £ i (1 — ) po vremenu i duzini zanemareni, odnosno uzeto
je da su jednaki nuli. U preciznom modelu ove veli¢ine bi stajale pod difrencijalom
mnozec¢i koncentracije, jer su udeli ¢estica promenjive u reaktorskom sistemu, pa bi

jednacine sadrzale izvode proizvoda (te pri razvoju dva ¢lana uz svaki izvod). Medutim,

159



IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

s obzirom da se udeo Cestica menja od 0 do maksimalnih 0,008, gradijenti su mali, te su

uzeti da su nula.

Pocetni uslovi

B(x,t) =0 (4.4.13)
(1 = B)Crac(x, to) = 809 mol m=3 (4.4.14)
(1 =B Ca(x,t) =0 (4.4.15)
(1= B)Cac(x, ) =0 (4.4.16)
(1 = B)Ceos(x,80) =0 (4.4.17)
BCrrac(x,to) =0 (4.4.18)
BCrcai(x,ty) =0 (4.4.19)
BCe(x,to) =0 (4.4.20).
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

Granicni uslovi

Tabela 4.4.6. Granicni uslovi

x=0 =L
wobo = U =Dy 5"
ac oC
(1= BuCiaco = (1 = PutrCrac = (1 = HD— A-pH—2=0
X x
gde je Crqco = 809 molm ™3
aC,
a-p % =0
(1-=B)C0s =0 x
(1 - .B)CGal =0 aCGal
1— -
a-p - =0
1-=PB)Cc=0 N
a-m =0
.BCELac =0 aCELac ~
B—ax =0
BCrear =0 3Cooar _
B P 0
S Cz = 0,00083 mol m™3 fﬁ B
gde je # = 0,008, a Cy = 0,0954molmzsicq Ox

Sistem diferencijalnih jednacina reSava se u programskom paketu MATLAB na
slican nacin kao i u slu¢aju reSavanja matematickog modela za sistem sa slobodnim
enzimima. Konstante brzine reakcija koje figurisu u materijalnom bilansu su date u
tabeli 4.2.1 (podpoglavlje 4.2.2.).
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

Kao $to je ranije pomenuto Pe broj te¢ne faze u reaktoru sa oscilatornim tokom

izracunava se indirektno iz korelacije [84] :

— = 0,12Re0 031 Str047y)02s (4.3.9).

el
Iz izraCunatog Pej broja i povrSinske brzine te¢nosti (jedn. 4.3.10) sledi da je
koeficijent aksijalne disperzije za te¢nu fazu, kao i u slucaju eksperimenata sa
slobodnim enzimima:

D, =% (4.3.8).

Pe;

Brzina strujanja Cestica jonoizmenjivacke smole se izraunava na osnovu
poznate duzine reaktora i1 srednjeg vremena zadrzavanja (SVZ je izraCunato iz

eksperimentalnih rezultata — tabela 4.4.4):
(4.4.21)

Analogno koeficijentu aksijalne disperzije te¢nosti, izraCunava se koeficijent aksijalne
disperzije za Cestice primenom sledece jednaCine:

D, =1t (4.4.22)

Peg

pri ¢emu je Peg izraCunat iz eksperimentalnih vrednosti primenom modela klipnog
strujanja sa aksijalnom disperzijom (AD model), a na oshovu vrednosti iz

eksperimenata sa inertnim Cesticama (videti podpoglavlje 4.4.1).

4.4.2.2 REZULTATI | DISKUSIJA

Na slici 4.4.5. prikazana je promena koncentracije supstrata i proizvoda reakcije
transgalaktozilacije na izlazu iz ROT, za eksperiment u kojem je ostvaren najveci prinos
reakcije. Sa vremenom, koncentracija laktoze pada, a koncentracija proizvoda raste sve
do uspostavljanja stacionarnog stanja (na oko 800 s), odnosno nakon ~ 2SVZ Cestica u

reaktoru. Ovo je ocekivano, poSto koncentracije nastalih proizvoda zavise od
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

koncentracije enzima u ROT koji su imobilisani na ¢esticama koje se uvode u reaktor u

trenutku nula, a krec¢u se sporije od tecnosti, uz vecu aksijalnu disperziju.

a) 760 - b) 50
750 - —&— Laktoza 45
40
— 740 1 3%
gE (?E 30
S 730 A — 25
E o
= £ 20
© 720 ~ o 15
710 - 10
5
700 T T 1
0 500 1000 1500
t[s]

—— Galaktoza
—ae— Glukoza
—o— GOS

0 500 1000 1500

t[s]

Slika 4.4.5. Promena koncentracija u reakciji sinteze GOS u vremenu: a) laktoze i b)

proizvoda reakcije, pri operativnim uslovima: f=0,5 Hz, xo=9,50 mm i =0,87 %

Na slici 4.4.6 uporedene su koncentracije GOS sa koncentracijama laktoze i

Cestica (koje su rezultat eksperimenata sa inertnim cCesticama), u bezdimenzionom

obliku.

Na slici 4.4.6 se moze uociti da profili koncentracije GOS viSe prati profil

Cestica, Sto je i ocekivano, s obzirom da se na Cesticama nalaze enzimi, a da se one

sporije krecu kroz reaktor.
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

—e— GOS/B

—o— Cestice

—o— Tecnost

0,2 A

600 800 1000 1200 1400
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0 200 400

Slika 4.4.6. Poredenje bezdimenzione koncentracije GOS sa bezdimenzionim
koncentracijama laktoze (tecnosti) i Ccestica u funkciji vremena, pri operativnim

uslovima: f=0,5 Hz, x0=9,50 mm i [=0,87 %

Promene koncentracije GOS nastalih u reakciji sinteze u ROT sa vremenom za
sve izvedene eksperimente, prikazane su na slici 4.4.7. Kako zapreminski udeo Cestica u
reaktoru u stacionarnom stanju nije bio isti u svim eksperimentima, ne moze se sa
ta¢noS¢u govoriti o prinosu reakcije na osnovu onoga $to je prikazano na slici 4.4.7.
Kao $to je ranije pomenuto od udela Cestica zavisi koncentracija enzima u sistemu, a to
direktno utice na koncentracije proizvoda reakcije. U tabeli 4.4.7 su prikazane
koncentracije proizvoda po zapreminskom udelu ¢estica u stacionarnom stanju, te se na
osnovu ovih vrednosti mogu izvesti relevantniji zaklju¢ci 0 prinosu reakcije. Kada se
uporede vrednosti na slici 4.4.7 sa vrednostima u tabeli 4.4.7 uoCava se da razlika u
ostvarenim koncentracijama nije velika, osim za eksperiment gde je f=0,87 %, gde je
prinos najvec¢i. Ovo odstupanje moze biti posledica povoljnije orijentacije enzima u
eksperimentu nakon pocetnog pada aktivnosti u prvom eksperimentu i eventualne

stabilizacije enzima supstratom. Na osnovu slike 4.4.7 i tabele 4.4.7 moze se zakljuciti
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

da se u ROT reakcija sinteze moze izvoditi uspesno, sa dobrim prinosom, i to sa malom
koli¢inom cestica, odnosno enzima. Za datu reakciju i vece prinose, potrebno je duze
vreme zadrzavanja reaktanata i enzima, $to bi se moglo ostvariti u duzem reaktoru.
Pored toga, uocava se da koncentracija GOS raste u duzem vremenskom intervalu,
duzem nekoliko puta od srednjeg vremena zadrzavanja te¢nosti, $to je i bilo ocekivano
na osnovu rezultata o nacinu kretanja Cestica (koje je sporije), predstavljenom u

podpoglavlju 4.4.1 i delu 4.4.1.1. ovog poglavlja.

25 1
20 A
15 -
E
©
£
o
10 A
—0— f=0,5 Hz, x0=11,31 mm, B = 0,81 %
—0— f=0,5Hz, x0=11,31 mm, $ =0,95 %
5 —®— f=0,5 Hz, x0=9,50 mm, p = 1,1 %
—0— f=0,5 Hz, x0=9,50 mm, = 0,69 %
—0— f=0,5 Hz, x0=9,50 mm, = 1,53 %
f=0,5 Hz, x0=9,50 mm, = 0,87 %
0 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t[s]

Slika 4.4.7. Koncentracija GOS na izlazu iz ROT pri razlicitim operativnim uslovima

165



IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

Tabela 4.4.7. Koncentracija GOS na izlazu iz ROT nakon uspostavljanja stacionarnog
stanja

f, Hz Xo, MM B, % ¢, mol m”/p
05 11,31 0,81 12,4
0,5 11,31 0,95 138
0,5 9,50 0,69 130
0,5 9,50 0,87 22,2
0,5 9,50 11 129
0,5 9,50 153 116

Kako duzina reakcionog vremena, odnosno srednjeg vremena zadrzavanja utice
na prinos reakcije GOS u ROT moze se videti na slici 4.4.8. gde su prikazane
koncentracije GOS u uzorcima uzetim na ~60 % ukupne duZine (mesto uzorkovanja
SP1) i u uzorcima uzetim na izlazu iz reaktora (mesto uzorkovanja SP2), pri istim
operativnim uslovima — temperatura, pH i udeo Cestica u reaktoru (u toku jednog
eksperimenta). Koncentracija GOS u uzorcima na prvom mestu uzorkovanja (SP1) je
priblizno jednaka 60 % od koncentracije na izlazu iz reaktora (SP2), Sto je u skladu sa
odnosom rastojanja na kojima se nalaze mesta uzimanja uzoraka SP1 i SP2. Ovaj
linearan odnos je oc¢ekivan, jer je reakcija dobijanja GOS u inicijalnoj fazu, gde vazi
priblizno linearna zavisnost. Kao $to se na slici moze videti, koncentracija GOS se
ustaljuje oko 400 s, za uzorkovanje na SP1, a na izlazu na oko 700 — 800 s, $to je
priblizno jednako 2 SVZ cestica. Ovi rezultati sa dinamickim eksperimentima, su

znacajni za projektovanje ROT, sistema doziranja, upravljanja i pustanja reaktora u rad.
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

25

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t[s]

Slika 4.4.8. Koncentracija GOS na ~60 % od ukupne duzine reaktora (SP1 — plava) i na
izlazu iz reaktora (SP2 — crvena) pri operativnim uslovima: f=0,5 Hz, x0=9,50 mm i
B=1,53 %

Vise o eksperimentima sa imobilisanim enzimima u ROT moze se videti u

Master radu T. Petrovi¢ [135].

Poredenje produktivnosti reaktora sa oscilatornim tokom sa SarZnim reaktorom i

Sarinim pneumatskim reaktorom sa spoljasnjom recirkulacijom

Na slici 4.4.9 su prikazane koncentracije galakto — oligosaharida u stacionarnom
stanju na oko 60 % od ukupne duZine reaktora (SP1) i na izlazu iz reaktora sa
oscilatornim tokom (SP2). Koncentracije GOS u (priblizno) stacionarnom stanju su
odredene kao srednja vrednost poslednje 4 eksperimentalne vrednosti u vremenu.
Koncentracije GOS postignute u ROT su uporedene sa vrednostima koncentracije iz
Sarznog reaktora u kojem je udeo cestica f=0,75 % 1 rezultatima iz SarZnog

pneumatskog reaktora sa spoljaSnjom recirkulacijom (eng. airlift reactor), sa udelom
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IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

Cestica od S = 0,8 % (slika 4.4.9). Vece razlike u koncentraciji proizvoda pri istim
operativnim uslovima posledica su razlike u koli¢ini Cestica prisutnoj u reaktoru, koja je
srazmerna koli¢ini enzima koja ucestvuje u reakciji. Ovo se jasno vidi za eksperiment u
kome je = 1,53 %, $to je najveca vrednost (tamno plavi krug na slici 4.4.9), a gde je
prinos GOS najveci (ukoliko se eksperiment sa f# = 0,87 % ne uzme u obzir). Ono §to je
znacajno je da su koncentracije proizvoda iz reaktora sa oscilatornim tokom vece od
koncentracija iz Sarznog reaktora, pri priblizno istoj koncentraciji Cestica, odnosno
enzima u reaktoru, i za isto reakciono vreme. Koncentracija GOS koja se postigne u
ROT pri priblizno istom udelu ¢estica (koncentraciji enzima) za isto reakciono vreme je
priblizna vrednostima koncentracije GOS koja se postigne u Sarznom pneumatskom

reaktoru sa spoljasnjom recirkulacijom, Sto je uporedeno na narednoj slici.

25

—e— Sarzni reaktor
—®— Pneumatski reaktor

A f=0,5Hz, x0=11,31 mm,  =0,81 %
f=0,5Hz, x0=11,31 mm, $ =0,95 %
f=0,5Hz, x0=9,50 mm, = 0,69 %
f=0,5Hz, x0=9,50 mm, $ =1,53 %
f=0,5 Hz, x0=9,50 mm, = 0,87 %
f=0,5Hz, x0=9,50 mm,  =1,1 %
f=0,5Hz, x0=11,31 mm, $ =0,81 %
f=0,5Hz, x0=11,31 mm, § =0,95 %
f=0,5 Hz, x0=9,50 mm, = 1,53 %
f=0,5Hz, x0=9,50 mm, $ =0,87 %
f=0,5Hz, x0=9,50 mm, = 1,1 %
f=0,5Hz, x0=9,50 mm, = 0,69 %
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0 100 200 300 400 500 600 700
t[s]

Slika 4.4.9. Poredenje koncentracije GOS postignute u ROT sa koncentracijama u

Sarznom reaktoru i Sarznom pneumatskom reaktoru sa spoljasnjom recirkulacijom
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Promene koncentracije GOS u reakcionom vremenu po zapreminskom udelu
Cestica u stacionarnom stanju mogu se videti na slici 4.4.10. Na osnovu zavisnosti koja
je prikazana na ovoj slici se moze sa ve¢om sigurnoscéu zakljuciti da vise proizvoda
nastaje u reaktoru sa oscilatornim tokom nego u Sarznom reaktoru, a da je koncentracija
GOS u ROT i u Sarznom pneumatskom reaktoru priblizno jednakih vrednosti, za isto
reakciono vreme. Na slici se takode uocava da veca koli¢ina Cestica, tj. enzima ne daju
optimalnu proizvodnost (i ekonomski gledajuéi), jer se po jedinici mase Cestica dobija
veci prinos za udele manje od 1 %. Ovo se jasno uocava na slici 4.4.10 za tamno plavi
kruzi¢ (8 = 1,53 %), koji sada daje najmanju vrednost koncentracije GOS po udelu
Cestica, nasuprot slici 4.4.9, gde su za ovaj eksperiment apsolutne koncentracije najvise.
Ovo potvrduje da je u ROT moguce dobiti zadovoljavajuéi prinos GOS, sa manjom
koncentracijom imobilisanih ¢estica, u opsegu 0,8 do 1 %.

Prikazani rezultati ukazuju na to da se reakcija sinteze GOS moze intenzifikovati
u ROT u odnosu na Sarzni reaktor. Veca koncentracija GOS je posledica efektnijeg
meSanja u ROT nego u SarZnom reaktoru, kao 1 nizih vrednosti smicajnih napona, §to
moze da pogoduje odvijanju ove heterogeno katalizovane enzimske reakcije. U svakom
slucaju, za preciznije zakljucke o pove¢anom prinosu u ROT, neophodno je izvesti
eksperimente sa ve¢im vremenom zadrzavanja u ROT (duzi reaktor) i uporediti sa
Sarznim reaktorom, za taj deo reakcije.

Poznato je da se u pneumatskim reaktorima ostvaruje veoma intenzivno mesanje
uz niske vrednosti smicajnih napona i da su ovi reaktori zbog toga veoma pogodni za
biohemijske reakcije koje ukljucuju enzime. Kako je prinos GOS u ROT, za istu
koli¢inu enzima, i u pneumatskom reaktoru priblizno jednak, moze se sa vecom
sigurnos¢u tvrditi da se reakcija sinteze GOS moze uspesno intenzifikovati primenom

ROT.
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Slika 4.4.10. Poredenje koncentracije GOS na izlazu iz ROT sa koncentracijama u
Sarznom i Sarznom pneumatskom reaktoru sa spoljasnjom recirkulacijom datim po

zapreminskom udelu Cestica

Aktivnost Enzima

Pre pocetka prvog eksperimenata sa imobilisanim enzimima, izmerena je
aktivnost enzima od priblizno 51 IU (suspenzija Cestica u sudu FT2). Nakon prvog
eksperimenta/ciklusa, aktivnost enzima je pala na vrednost od oko 41 IU. Sa
daljim/ponovnim kori§¢enjem enzima nije uocen znaCajan pad aktivnosti enzima.
Priblizne vrednosti aktivnosti (oko 40 IU) merene su u uzorcima ¢estica i iz suspenzije
u sudu FT2 i Cestica sakupljenih iz reaktora. Kako ne dolazi do pada aktivnosti, moZe se
zakljuciti da se u ROT ostvaruje pogodno mikrookruZzenje s niskim vrednostima
smicajnih napona. Mogu¢ razlog prvog pada aktivnosti je brzo desorbovanje enzima

imobilisanih slabijim medumolekulskim interakcijama. Na slici se moze uociti da u
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ciklusu IIl dolazi do blagog povecanja aktivnosti §to je posledica eksperimentalne

greske — greska prilikom odredivanja aktivnosti.

50
40
%
5 30
< 20
10
0
ciklus | ciklus Il ciklus 11 ciklus IV
CIKLUS

Slika 4.4.11. Aktivnost enzima u eksperimentima pri: f=0,5 Hz i xo=11,31mm
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Dinamicka simulacija sistema sa imobilisanim enzimima
Na slici 4.4.12. je prikazana promena koncentracije laktoze i proizvoda reakcije
sa vremenom, a koju predvida predlozeni dinamicki model reaktora sa oscilatornim

tokom fluida.
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Slika 4.4.12. Promena koncentracije ucesnika reakcije sa vremenom - rezultat

simulacije dinamickog modela

Na slici pod a) se moze videti da predlozeni model predvida veoma malu
konverziju laktoze u toku vremena i da veliki deo neproreagovale laktoze napusta
reaktor. Koncentracija laktoze kao i1 koncentracija proizvoda dostize stacionarnu
vrednost nakon vremena od oko 800 s, $to odgovara ~ 2 SVZ Cestica, Sto je u skladu sa
eksperimentalnim vrednostima (podpoglavlje 4.4.2.1). Na slici se vidi i da u reakciji
najvise nastaje glukoze zatim galaktoze, a najmanje GOS, S§to nije u potpunosti u skladu
sa eksperimentima (slika 4.4.5). U eksperimentima, kao i po modelu najviSe nastaje
glukoze, ali je prinos galakoze sli¢an kao prinos GOS, dok je u modelu prinos galaktoze
ve¢i. Ovo neslaganje sa eksperimentalnim trendom moze biti posledica primene
neadekvatnih vrednosti kinetickih parametara.

Na slici 4.4.13 moZe se videti prostorno — vremenska promena koncentracije
GOS u reaktoru sa oscilatornim tokom fluida na kojem se jasno moze videti kako

koncentracija GOS raste sa vremenom duZ reaktora.
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Slika 4.4.13. Trodimenzionalni prikaz promene koncentracije galakto — oligosaharida u
ROT

Na slici 4.4.14. je prikazano slaganje simulacije dinami¢kog modela za promenu
udela Cestica u ROT sa vremenom sa eksperimentalnim vrednostima. Kao §to se na slici
moze videti, slaganje modela sa eksperimentom je veoma dobro. Kriva promene udela
Cestica u ROT sa vremenom dobijena simulacijom prati trend eksperimentalnih
vrednosti. Rezultati simulacije dinamickog modela ROT pokazuju da sa vremenom
udeo Cestica u reaktoru raste sve do uspostavljanja stacionarnog stanja, na oko 800 s $to

odgovara ~2 SVZ Cestica, §to je u skladu sa eksperimentom.
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Slika 4.4.14. Udeo cvrste faze u zavisnosti od vremena na izlazu iz ROT

Na slici 4.4.15. je prikazano slaganje rezultata dinami¢kog modela sa
eksperimentalnim vrednostima. Kada se uporede krive promene koncentracija reaktanta
1 proizvoda reakcije uocava se da krive dobijene simulacijom i eksperimentalne krive
imaju sli¢an trend porasta koncentracije sa vremenom, s tim da se simulacijom dobija
manja koncentracija GOS u odnosu na galaktozu, za razliku od eksperimenta gde ove
dve komponente imaju priblizno iste vrednosti (za posmatrani eksperiment).
Koncentracija laktoze na izlazu iz reaktora u odnosu na eksperiment je znacajno veca,
tj. konverzija je niza po modelu. Budué¢i da je konverzija laktoze niza (dobijeno
simulacijom), posledi¢no je da je koncentracija proizvoda na izlazu iz reaktora niza u
odnosu na koncentraciju proizvoda ostvarenu u eksperimentu.

Razlog ovog odstupanja simulacije od eksperimenta, odnosno loSeg slaganja

modela sa eksperimentima moze biti:
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1. Kinetika reakcije koris¢ena u ROT je odredena na osnovu jednog
eksperimenta izvedenog u Sarznom reaktoru gde se ne ostvaruje isto
mesanje i kontakt izmedu faza.

2. Kineticki parametri koji figuriSu u modelu dobijeni su iz
eksperimentalnih vrednosti jednog eksperimenta sa relativno malim
brojem tacaka. Kineticki model sadrzi veliki broj parametara (7 konstanti
brzine reakcija), Sto statisticki zahteva veéi broj eksperimentalnih tacaka,
te je upitna pouzdanost kinetiCkog modela (mozda nije jedinstveno

reSenje optimizacije).
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Slika 4.4.15. Slaganje modela sa eksperimentalnim vrednostima

U svakom slucaju, razvijeni dinamicki model za dvofazni ROT predstavlja
dobru osnovu za dalju analizu i unapredjenje modela, a u cilju predvidanja dinami¢kog

ponasanja, §to je znacajno za projektovanje, upravljanje i pustanje reaktora u rad.
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4.5 ZAKLJUCCI

Na osnovu rezultata eksperimenata izvedenih u okviru ovog istrazivanja
utvrdeno je da se reakcija transgalaktozilacije moze uspesno izvoditi u kontinualnom
reaktoru sa oscilatornim tokom fluida. Usled povoljnog mikrookruzenja (intenzivno
mesanje i niske vrednosti smicajnih napona) koje vlada u ROT, u kratkom reakcionom
vremenu, postize se veci stepen konverzije u odnosu na stepen konverzije reakcije koja
se izvodi u konvencionalnom SarZnom reaktoru, kako u sluaju primene enzima u
slobodnom obliku tako 1 u slu€aju primene imobilisanih enzima. Medutim, za
pouzdaniju tvrdnju o povec¢anom prinosu u ROT, neophodno je izvesti eksperimente sa
ve¢im vremenom zadrzavanja u ROT 1 uporediti sa Sarznim, za duza vremena reakcije.
Pokazano je da je u ROT ekonomski “optimalna” mala koli¢ina imobilisanih Cestica,
ispod 1 %, koja daje zadovoljavajuce prinose GOS (za dato vreme zadrZavanja).

Stepen konverzije u reakciji sa imobilisanim enzimima u ROT je priblizno
jednak kao i u Sarznom pneumatskom reaktoru sa spoljasnjom recirkulacijom. Kao S$to
je poznato, pneumatski reaktori predstavljaju jedan od primera sistema u kojima se
ostvaruje znacajna intenzifikacija biohemijskih procesa zbog intenzivnog mesSanja i
malih smicajnih napona. Eksperimentalni rezultati koji govore da je stepen konverzije
reakcije u ROT 1 u pneumatskom reaktoru priblizno isti, indirektno navode na zakljucak
da se primenom ROT biohemijska reakcija transgalaktozilacije moZe kontinualno
izvoditi sa visokim prinosom.

Pored toga, eksperimentalno je pokazano da ne dolazi do smanjenja aktivnosti
imobilisanih enzima u ROT i da se oni mogu koristiti u visSe uzastopnih ciklusa $to je
posledica dobre stabilnosti imobilisanih enzima i pogodnog mikrookruzenja sa niskim
vrednostima smicajnih napona.

Pored eksperimenata koji su imali za cilj ispitivanje moguc¢nosti primene ROT u
sintezi galaktooligosaharida, u ovom delu disertacije odredeni su kineti¢ki parametri —
konstante brzine reakcija i sa slobodnim i sa imobilisanim enzimima — na osnovu
eksperimenata izvedenih u Sarznom reaktoru. Za kineticki model sa slobodnim
enzimima, odstupanje modela od eksperimentalnih vrednosti je vece u slucajevima nizih
pocetnih koncentracija laktoze (estimacija parametara za eksperimente sa slobodnim

enzimima pri po¢etnoj koncentraciji laktoze od 4,5 do 40 % mas.). Manje odstupanje se,
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logi¢no, javlja kada se za odredivanje kinetickih parametra koriste samo eksperimenti sa
niskim vrednostima pocetnih koncentracija laktoze (4,5 i 7 %). Slaganje modela sa
eksperimentom u slucaju reakcije sa imobilisanim enzimima je veoma dobro, ali je u
ovom sluc¢aju izveden samo jedan eksperiment, sa po¢etnom koncentracijom laktoze od
20 %.

U radu su razvijeni matematicki modeli kojima se moze opisati dinamicko
ponasanje ROT. Model za reakciju sinteze GOS u ROT sa slobodnim enzimima
pokazuje dobro slaganje sa eksperimentalnim rezultatima kada se u model uvrste
konstante brzine reakcije odredene za niske vrednosti pocetne koncentracije laktoze.
LoSije slaganje sa eksperimentima je uoCeno kada u simulaciji dinamickog modela
ucestvuju konstante odredene na osnovu svih 5 eksperimenata (do 50 % za GOS i 40 %
za glukozu), $to je 1 o¢ekivano.

Dinamicki model sistema sa imobilisanim enzimima je pokazao loSe slaganje sa
eksperimentalnim vrednostima dobijenim u ROT, bez obzira Sto je slaganje kinetickog
modela sa eksperimentom u SarZznom reaktoru bilo veoma dobro. PoSto model daje
dobro slaganje sa eksperimentalnim rezultatima za kretanje i te¢nosti i Cestica u ROT,
ovo neslaganje je najverovatnije posledica neadekvatnih (nepouzdanih) kinetickih
parametara koji figuriSu u modelu. Kineticki parametri su odredeni na osnovu jednog
eksperimenta sa malim brojem tacaka, i to izvedenog u Sarznom reaktoru. Dinamicki
modeli se mogu unaprediti pomoc¢u novih vrednosti kinetickih parametara dobijenih u
viSe eksperimenata, pozeljno izvedenih u kontinualnom sistemu sa slicnim
karakteristikama kao ROT. Nakon verifikacije, dinami¢ki modeli mogu posluziti za
projektovanje ROT za sintezu GOS, kao i njegovog sistema upravljanja i strategije za

pustanje sistema u rad.

177



IV Reakcija transgalaktozilacije u ROT

SPISAK UPOTREBLJENIH OZNAKA
GOS - galakto — oligosaharidi

E —enzim

Lac — laktoza

ELac — kompleks enzim — laktoza
Gal —galaktoza

Glc — glukoza

EGal —kompleks enzim — galaktoza
r —brzina reakcije

k — konstanta brzine reakcije

n — broj eksperimentalnih tacaka
SVZ — srednje vreme zadrzavanja (s)
Re,, — Rejnoldsov broj

Re, — Oscilatorni Rejnoldsov broj
Str — Strauhalov broj

Pe| — Pekleov broj za te¢nu fazu

Pes; — Pekleov broj za ¢vrstu fazu

L — duzina reaktora (m)

A — povriina popre¢nog preseka reaktora (m?)

Q — ukupni protok (L h™)

Qs — protok sekundarnog toka, protok peristalticke pumpe (L h™)

Qo — protok oscilatornog toka, protok membranske pumpe (L h™)

F — kumulativna kriva raspodele vremena zadrZavanja

Vs— zapremina &estica u zapremini reaktora (m?)

Vg — zapremina reaktora (m®)
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ms — ukupna masa Cestica u reaktoru (mg)

Xo —amplituda (mm)

u, — povrinska brzina strujanja te¢nosti (m s™)

Us — povrsinska brzina strujanja Cestica (m s™)

¢ — koncentracija (mol m™)

t —vreme (s)

D, — koeficijent aksijalne disperzije te¢nosti (m2 )
D; — koeficijent aksijalne disperzije Gestica (m?s™)
t — srednje vreme zadrzavanja (s)

Grcki simboli

o0 — srednja relativna greska (%)

S — zapreminski udeo Cestica u reaktoru (v/v)
(1-8) — zapreminski udeo te¢nosti u reaktoru

ps — gustina Gestica (kg m™)

o — zapreminska koncentracija ¢estica U ulaznoj suspenziji (% v/v)
f — frekvencija (Hz)

w — 0dnos brzina oscilatornog i neto protoka

0 — bezdimenziono vreme
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ZAKLJUCCI

A) ZAKLJUCCI TEZE

Na osnovu istrazivanja sprovedenog u okviru ove doktorske disertacije i

zakljucaka koji su izvedeni u poglavljima teze, mogu se izvesti sledeé¢i glavni zakljucci:

1.

Strujanje tecnosti i Cestica u reaktoru sa oscilatornim tokom fluida (ROT) je
priblizno klipnom strujanju, ali sa izvesnim odstupanjem. Vece odstupanje od
Klipnog strujanja javlja se u slucaju strujanja Cestica. Aksijalna disperzija
tecnosti 1 Cestica je izrazenija pri manjim protocima te¢nosti.

Operativni uslovi oscilatornog toka fluida imaju znacajan uticaj na aksijalnu
disperziju kako te¢nosti, tako i ¢estica. Sa povecanjem vrednosti frekvencije i/ili
amplitude aksijalna disperzija opada. Uoceno je da amplituda ima dominantniji
uticaj na aksijalnu disperziju od frekvencije.

Kada se u reaktor uvodi sekundarni, neoscilatorni tok, ovaj tok te¢nosti utie na
smanjenje aksijalne disperzije, ali samo u slucaju kada je protok oscilatornog
toka veci od protoka sekundarnog toka.

Primenom razvijene korelacije za izraCunavanje Pekleovog broja uspesno se
moze predvideti koeficijent aksijalne disperzije, odnosno odstupanje strujanja
te¢nosti od idealnog klipnog strujanja na osnovu izabranih operativnih uslova.

U visefaznom sistemu te¢nost — Cestice, koli¢ina Cestica koja se uvodi u reaktor
ima znacajan uticaj na kretanje Cestica kroz reaktor. Sa povecanjem koliCine
Cestica na ulazu u reaktor smanjuje se vreme zadrZzavanja Cestica u reaktoru
usled njihovog stesnjenog kretanja. Sa druge strane, koliina Cestica ne utice na
koeficijent aksijalne disperzije Cestica.

Kretanje Cestica kroz reaktor sa oscilatornim tokom fluida moZe Se uspesno
opisati modelom Kklipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom.

Oscilatorna brzina te¢nosti mora biti veca od brzine taloZenja Cestica kako bi se
Cestice kretale kroz reaktor.

Identifikovana su cetiri reZima strujanja cestica u zavisnosti od operativnih
uslova: puzajuéi rezim strujanja, zgusnjeno strujanje, razblazeni tok Cestica i

odnosenje Cestica.
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9.

10.

11.

12.

Prinos reakcije sinteze GOS pomoc¢u slobodnih i imobilisanih enzima je veci u
odnosu na prinos ove reakcije u Sarznom reaktoru usled veoma dobrog mesanja i
niskih vrednosti smicajnih napona u reaktoru sa oscilatornim tokom fluida. U
odnosu na Sarzni pneumatski reaktor sa spoljaSnjom recirkulacijom, prinos
reakcije u ROT je priblizno isti. Na osnovu prikazanih rezultata se zakljucuje da
se reakcija sinteze GOS moze intenzifikovati primenom kontinualnog reaktora
sa oscilatornim tokom fluida. Za precizniji zakljucak i kvantifikaciju povecanja
prinosa potrebno je izvesti viSe eksperimenata, za duZa vremena zadrzavanja
tecnosti (1 Cestica).

Mehanizam reakcija sinteze GOS je sloZen. PredloZeni mehanizam reakcije se
bazira na sedeCem: a) javljaju se dva meduproizvoda: enzim — laktoza i enzim —
galaktoza, b) tri — i tetra — galaktooligosaharidi predstavljaju jedinstvenu formu
— GOS 1 ¢) mehanizam reakcije ne ukljucuje inhibiciju proizvodom. Kineticki
parametri — konstante brzine reakcija se razlikuju za reakciju sa slobodnim i
imobilisanim enzimima. Parametri su za reakcije sa slobodnim enzimima
odredeni na osnovu 5 eksperimenata sa razli¢itim pocetnim koncentracijama
laktoze (4,5 — 40 %), a za reakciju sa imobilisanim enzimima na osnovu jednog
eksperimenta sa inicijalnom koncentracijom laktoze od 20 % mas. Slaganje
modela sa eksperimentima je dobro.

Sistem ROT u kojem se odvija reakcija sinteze GOS katalizovana slobodnim
enzimima se moze vrlo dobro opisati predlozenim matematickim modelom koji
se zasniva na modelu klipnog strujanja sa aksijalnom disperzijom i kinetickom
modelu. Model ukljucuje korelaciju za odredivanje koeficijenta aksijalne
disperzije (Pe) odredenu u okviru ove disertacije i kineticke parametre Cije
odredivanje je takode bilo sastavni deo disertacije.

Razvijeni matemati¢ki model sistema ROT u kojem se odvija reakcija sinteze
GOS pomocu imobilisanih enzima se ne slaze dobro sa eksperimentalnim
vrednostima, S$to moZe biti posledica koriS¢enja neadekvatnih kinetickih
parametara. Naime, kineticki parametri za reakciju sinteze GOS su odredeni na
osnovu jednog eksperimenta izvedenog u Sarznom reaktoru gde su prisutni

drugaciju hidrodinamicki uslovi. Pored toga, moguce je da odredeni kineticki
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parametri ne predstavljaju jedinstveno reSenje pretpostavljenog kinetickog
modela, zbog velikog broja parametara dobijenih na osnovu malog broja

eksperimentalnih tacaka

B) PRAKTICNE SMERNICE

Na osnovu rezultata prikazanih u ovoj tezi i rezultata istrazivanja drugih autora
prikazanih u literaturi mogu se dati prakti¢ne preporuke 1 opSte smernice za podeSavanje
radnih uslova u cilju postizanja §to pozeljnijeg kretanja tecnosti 1 Cestica kroz reaktor sa
oscilatornim tokom fluida.

1. Sve reakcije/procesi u reaktorima sa oscilatornim tokom fluida koji se generise
membranskom pumpom treba voditi pri frekvenciji > 0,5 Hz kako bi se
obezbedilo dobro mesanje i priblizno klipno strujanje.

2. Za sisteme te¢no — te¢no npr. reakcija koja ukljucuje dva reaktanta u te¢noj fazi,
reaktant koji se dozira u veéim koli¢inama, u reaktor treba uvoditi pomocu
membranske pumpe (izvor oscilacija), a reaktant koji se dozira u manjim
koli¢inama se u reaktor moze uvoditi pomocu peristalticke pumpe ili nekom
drugom vrstom pumpe koja obezbeduje kontinualni tok (npr. centrifugalna
pumpa).

3. Kada je potrebno obezbediti Sto duze reakciono vreme u sistemu te¢no — te¢no i
kada je koli¢ina reaktanata koji u¢estvuju u reakciji priblizno ista, preporuka je
da se reaktanti uvode pomo¢u membranskih pumpi, sa usaglasenim
oscilacijama. Naime, vece reakciono vreme je moguce ostvariti pri manjim
protocima membranske pumpe. Veci protok peristalticke pumpe kojom bi se
uvodio drugi reaktant bi prigusio oscilatorni tok membranske pumpe, pa se u
reaktoru ne bi ostvarilo priblizno klipno, ve¢ laminarno strujanje.

4. U viSefaznim sistemima cestice — tecnost u kojima je potrebno da Cestice ostanu
Sto duze u reaktoru npr. adsorpcija, ili reakcije koje ukljucuju Cvrst katalizator,
potrebno je da se te€nost uvodi pri nizim amplitude kako bi se Cestice sporije
kretale kroz reaktor. Frekvencija pak, treba da bude veca od 0,5 Hz, kako ne bi

doslo do znacajnog talozenja Cestica.
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5. Kada je u sistemu Cestice — tec¢nost potrebno da se Cestice brzo kreéu kroz
reaktor, npr. reakcije u kojima nastaje ¢vrst proizvod koji je potrebno brzo
uklanjati iz sistema, vrednosti frekvencije i amplitude bi trebalo da budu vise
kako bi Cestice bile odnosene tokom tecnosti.

6. Reakcije polimerizacije koje za cilj imaju nastajanje Cestica, operativni uslovi bi
trebali da budu takvi da se zadovolji potrebno reakciono vreme, a da meSanje
bude Sto intenzivnije, kako bi se dobila S$to uniformnija raspodela veliine

nastalih Cestica. Isto vazi i1 za kristalizaciju.

C) PREDLOG UNAPREDENJA POSTOJECE APARATURE

Aparatura koriS¢ena u ovoj disertaciji mogla bi da se unapredi na taj nain Sto bi se
umesto membranske pumpe koristio injektor kao izvor oscilatornog kretanja tecnosti.
Primena injektora bi omogucila da se fluid uvodi u reaktor pri ve¢im vrednostima
frekvencije. Buduéi da injektori ne sadrze membranu, aparatura bi mogla da ima §iru
primenu, npr. reakcije koje se odvijaju pri viSoj temperaturi. Injektorom bi mogla da se
uvodi 1 suspenzija Cestica, pri cemu bi udeo Cestica u suspenziji bio ogranic¢en, odnosno

udeo Cestica u suspenziji treba da bude takav da ne dode do zaguSenja u injektoru.
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Prilozi

PRILOZI

Tabela A. 1. Operativni uslovi za eksperimente izvedene u ROT1 (Dinamika strujanja

tecnosti)

Eksperiment | £, Xo, Qs, | Qo, Q, Ren | Rey | Str % t,
Hz | mm | Lh* | Lh"| LK s

1 2,00 | 1,50 | 18,8 | 21,9 | 40,7 | 326 | 826 | 2,33 | 2,53 | 241

2 0,83 | 3,32 | 23,8 | 20,2 | 44,0 | 352 | 762 | 1,05 | 2,16 | 223

3 1,67 | 2,44 | 11,7 | 29,7 | 41,4 | 332 | 1121 | 1,43 | 3,38 | 237

4 1,67 | 2,48 | 23,3 | 30,1 | 53,4 | 428 | 1136 | 1,42 | 2,65 | 184

5 2,00 | 428 | 75 | 62,5 | 70,0 | 561 | 2358 | 0,82 | 4,21 | 140

6 100 | 165 | 7,6 | 241 | 31,7 | 254 | 909 | 2,12 | 3,58 | 310

7 2,00 | 452 | 0,0 | 659 | 659 | 528 | 2486 | 0,78 | 4,71 | 149

8 1,67 | 3,96 | 24,7 | 48,2 | 729 | 584 | 1818 | 0,88 | 3,11 | 135

9 1,67 | 401 | 129 | 48,7 | 61,6 | 493 | 1837 | 0,87 | 3,72 | 160

10 083|426 | 119 | 259 | 378 | 303 | 977 | 0,82 | 3,23 | 260

11 050|381 | 00 | 139 | 139 | 111 | 524 | 0,92 | 4,71 | 707

12 0,60 | 457 | 0,0 | 20,0 | 20,0 | 160 | 755 | 0,77 | 4,71 | 491

13 0,50 | 156 | 85 57 | 142 | 114 | 215 | 2,24 | 1,89 | 692
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14 0,50 | 1,56 | 23,6 | 5,7 | 293 | 235 | 215 | 2,24 | 0,92 | 335
15 050 | 1,78 | 275 | 6,5 | 340 | 272 | 245 | 1,97 | 0,90 | 289
16 050 | 271|282 | 99 |381| 305 | 374 | 1,29 | 1,22 | 258
17 0,50 | 461 | 27,8 | 16,8 | 446 | 357 | 634 | 0,76 | 1,77 | 220
18 193 (1,78 | 0,0 | 251 | 25,1 | 201 | 947 | 1,97 | 4,71 | 392
19 153 | 407 | 0,0 | 455 | 455 | 364 | 1717 | 0,86 | 4,71 | 216
20 1,67 | 4,47 | 0,0 | 54,4 | 54,4 | 436 | 2052 | 0,78 | 4,71 | 181
21 0,50 | 351 | 279 | 12,8 | 40,7 | 326 | 483 | 1,00 | 1,48 | 241
22 0,73 | 4,54 | 28,2 | 24,3 | 52,5 | 421 | 917 | 0,77 | 2,18 | 187
23 1,08 | 445 | 28,3 | 352 | 63,5 | 509 | 1328 | 0,79 | 2,61 | 155
24 198 | 191 | 0,0 | 276 | 27,6 | 221 | 1041 | 1,84 | 4,71 | 356
25 198 | 322 | 0,0 | 46,6 | 46,6 | 373 | 1758 | 1,09 | 4,71 | 211
26 198 | 422 | 0,0 | 61,1 | 61,1 | 489 | 2305 | 0,83 | 4,71 | 161
27 0,550 | 3,21 | 28,1 | 11,7 | 39,8 | 319 | 441 | 1,09 | 1,38 | 247
28 198 | 391 | 0,0 | 56,5 | 56,5 | 453 | 2132 | 0,90 | 4,71 | 174
29 2,00 | 452 | 3,3 | 66,0 | 69,3 | 555 | 2490 | 0,77 | 4,49 | 142
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30 1,12 | 2,49 | 27,8 | 20,3 | 48,1 | 385 | 766 | 1,41 | 1,99 | 204
31 1,47 | 3,51 | 27,9 | 37,6 | 65,5 | 525 | 1419 | 1,00 | 2,70 | 150
32 1,63 | 427 | 27,8 | 50,9 | 78,7 | 630 | 1920 | 0,82 | 3,05 | 125
33 150 | 294 | 24,3 | 32,2 | 56,5 | 453 | 1215 | 1,19 | 2,68 | 174
34 150 | 297 | 0,0 | 325 | 32,5 | 260 | 1226 | 1,18 | 4,71 | 302
35 1,67 | 2,80 | 12,4 | 340 | 46,4 | 372 | 1283 | 1,25 | 3,45 | 212
36 083|439 | 123 | 26,7 | 39,0 | 312 | 1007 | 0,80 | 3,22 | 252
37 1,00 | 3,36 | 7,8 | 245 | 32,3 | 259 | 924 | 1,04 | 3,57 | 304
38 200 162 | 75 | 236 | 31,1 | 249 | 890 | 2,17 | 3,57 | 316
39 2,00 | 1,61 | 256 | 23,5 | 49,1 | 393 | 887 | 2,17 | 2,25 | 200
40 0,550 | 1,40 | 150 | 51 | 20,1 | 161 | 192 | 2,51 | 1,20 | 489
41 2,00 | 452 | 21,3 | 65,9 | 87,2 | 698 | 2486 | 0,78 | 3,56 | 113
42 0,00 | 0,00 | 16,7 | 0,0 | 16,7 | 134 0 0,00 | 0,00 | 589
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Tabela A. 2. Operativni uslovi za eksperimente izvedene u ROT2 (Dinamika strujanja

tecnosti)
Eksperiment | f, Xo, Qs, Qo, Q, Ren | Rey | Str % t,
Hz | mm | Lh* |Lh"| LK S
1 200 491 | 00 |250| 250 |339 1596|042 |4,71 | 136
2 1,50 | 3,06 0,0 11,7 | 11,7 | 159 | 747 | 0,68 | 4,71 | 291
3 1,00 | 11,74 | 0,0 | 29,9 | 29,9 | 405|1909 | 0,18 | 4,71 | 114
4 1,50 | 843 | 00 |322| 32,2 | 4362056 | 0,25 | 4,71 | 106
5 0,50 | 9,34 00 |119| 119 |161| 760 | 0,22 | 4,71 | 286
6 050|11,86| 00 | 151 | 151 | 205 | 964 | 0,17 | 4,71 | 226
7 050|118 | 70 |151 | 22,1 | 300 | 964 | 0,17 | 3,22 | 154
8 0550|1241 | 26,6 | 158 | 42,4 | 5751009 | 0,17 | 1,76 | 80
9 1,00 | 8,64 0,0 22 22,0 | 298 | 1405 | 0,24 | 4,71 | 155
10 1,00 | 9,30 7,4 | 23,7 | 31,1 | 422 | 1513 | 0,22 | 3,59 | 110
11 1,00 | 9,42 | 27,6 24 51,6 | 699 | 1532 | 0,22 | 2,19 | 66
12 1,50 | 3,11 00 |119| 119 | 161 | 760 | 0,66 | 4,71 | 286
13 1,00 | 12,72 | 0,0 |324 | 32,4 | 439 |2069 | 0,16 | 4,71 | 105
14 1,75 | 5,16 0,0 23 23,0 | 312 | 1468 | 0,40 | 4,71 | 148
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15 1,25 | 6,66 00 |212| 21,2 | 287 |1354| 0,31 | 4,71 | 161
16 125| 6,88 | 16,1 | 21,9 | 38,0 | 515|1398| 0,30 | 2,71 | 90
17 125| 6,85 | 21,3 | 21,8 | 431 | 584 (1392|030 | 2,38 | 79
18 0,83 | 7,35 00 |156| 156 | 211 | 996 | 0,28 | 4,71 | 219
19 1,75 | 6,44 00 |28,7| 28,7 |389|1832| 0,32 | 4,71 | 119
20 1,751 12,14 | 00 | 541 | 541 | 733 |3454| 0,17 | 4,71 | 63
21 1,13 10,43 | 10,4 | 30,1 | 40,5 | 549 |1922| 0,20 | 3,50 | 84
22 1,38 | 8,29 51 |29,2| 34,3 | 465 |1864 | 0,25 | 4,01 | 99
23 0,75113,30| 43 | 254 | 29,7 | 403 |1622 | 0,16 | 4,03 | 115
24 1,17 | 9,99 6,7 | 29,7 | 36,4 | 493 1896 | 0,21 | 3,84 | 94
25 1,58 | 548 | 10,7 | 22,1 | 32,8 | 445 |1411| 0,38 | 3,17 | 104
26 0,93]11,19| 185 | 26,6 | 451 | 611 |1698 | 0,19 | 2,718 | 76
27 1,83 | 518 | 153 | 242 | 395 | 535 |1545| 0,40 | 2,89 | 86
28 0,00 0,00 | 26,2 | 0,0 | 26,2 | 355 | O | 0,00 0,00 130
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U3jaBa o ayTopcTBY

Mme n npeanme aytopa _ [Hanunjena C. CnasHuh

Bpoj nHpekca _4032/2016

UsjaBrbyjem
[a je AOKTOpCKa ancepTauuja nog HacroBom

ONHAMUKA CTPYJAHA TEHHOCTU MYECTUUA Y PEAKTOPUMA CA
OCUMNATOPHMM TOKOM M NMPUMEHA HA BUOXEMNJCKY PEAKLINJY Y3
YNOTPEBY MMOBUITMCAHUX EH3NMA

e pe3ynTaT COMNCTBEHOT MCTPaXXMBAYKOT paaa;

e [a aucepTauuja y UENVHU HU Y AenoBUMa Huje 6una npeanoXeHa 3a cTuuame
apyre AunnomMe npema CTyaMjcKMM Mporpamuma ApYrux BUCOKOLLKOJCKUX
yCTaHoBa;

e [a Cy pe3ynTaTh KOPEKTHO HaBeAEHU U

e [a HMCaM Kplumo/na ayTopcka MpaBa W KOpUCTUO/Na MHTeneKTyarHy CBOjUHY
Apyrix nuua.

Motnuc aytopa

Y Bbeorpaay, 20.05.2020.




MU3jaBa 0 LICTOBETHOCTM LUTaMMNaHe U efleKTPOHCKe
Bep3unje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npeanme aytopa: daHunjena C. CnaeHuh
Bpoj nnpekca: 4032/2016

CTtyamjckm nporpam: XeMunjcko NHXeHepCTBO

Hacnos papga: AMHAMUWKA CTPYJAHBLA TEYHOCTU N YHECTULA Y PEAKTOPUMA
CA OCUMITATOPHMM TOKOM W NMPUMEHA HA BMOXEMWJCKY PEAKLWJY Y3
YMNOTPEBY MMOBUITMCAHNX EH3NMA

MeHnTop : MNpod. ap Hukona Hukayesuh, penosHU npodecop YHuBepsuTeTa 'y
Beorpagy, TexHonoLwkKo-MeTanypLkor dakynreTa

M3jaBrbyjeM ga je wtamnaHa Bep3nja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA efeKTPOHCKO)
BEP3NjM KOjy cam npefao/na pagun noxpaweHa y [durutanHom penosnTtopujymy
YHuBep3uteta y beorpaay.

[osBosrbaBam ga ce objaBe MoOju NUYHM nogauM Be3aHu 3a gobujarbe akagemckor
Ha3nBa OOKTOpa Hayka, Kao LITO Cy MMe 1 npes3nme, rognHa u mecto pohewa u gatym
ogbpaHe paga.

OB/ nn4yHM nogaum Mory ce o6jaBuTM Ha MPEeXHUMM CTpaHuuama aurutanHe
OnbnunoTeke, y eNEKTPOHCKOM KaTarnory n y nybnukaumjama YHmBepauteta y beorpaay.

Motnuc aytopa

Y beorpaay, 20.05.2020.




U3jaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuepsuteTcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® ga y OurutanHu
peno3uTopujym YHuBepsuteTa y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTtauumjy noA
HacrnoBoM:

ANHAMUKA  CTPYJAWLA TEYHOCTU W YECTUUA Y PEAKTOPUMA CA
OCUMNATOPHUM TOKOM W TNMPUMEHA HA BUWOXEMWJCKY PEAKLWJY Y3
YMNOTPEBY MMOBUITMCAHNX EH3NMA

Koja je Moje ayTopcko geno.

[ucepTtaumnjy ca ceum npunosnma npegao/na cam y enekTpoHckom dopmMaTty norogHom
3a TpajHO apxmnBMpakr-E.

Mojy pokTopcky aucepTtauujy noxpaweHy |y OdurntanHom  penosvTopujymy
YHuBep3uTeTa y beorpagy un goCTynHy y OTBOPEHOM MPUCTYMNy MOry Aa KOpUCTe CBU
Koju nowTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom tuny nuueHue KpeaTuBHe 3ajegHuvue
(Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4duo/na.

1. AytopcTteo (CC BY)

2. AyTtopcTBo — HekomepLumjanHo (CC BY-NC)

3. AyTopcTBO — HEKOMepuujanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMEpUMjanHo — genutn nog nctum ycnosmma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)

6. AytopcTBo — genutu nog nctum ycriosuma (CC BY-SA)

(Monnmo aa 3aoKpyXuTte camo jegHy of WecT NoHyheHnx nuueHumn.

KpaTak onuc nvueHum je cactaBHu A0 OBE u3jaBe).

MNoTnuc aytopa

Y beorpagy, 20.05.2020.




1. AytopctBo. [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTPMOYLMjy M jaBHO caonliTaBahe
Aena, n npepage, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HaunH ogpefneH oA cTpaHe ayTtopa
unu gasaoua nuueHue, Yak n y komepumjanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja og CBuX
nuueHum.

2. AyTopcTBO — HekomepumjanHo. [lo3aBorbaBate yMHOXaBawe, ANCTpUByLMnjy 1 jaBHO
caorwrTaBawe Jena, u npepage, ako ce Hasede MMe ayTopa Ha HadvH ogpefneH o
CcTpaHe ayTtopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSbaBa KoMepuujanHy
ynoTtpeby gena.

3. AyTopcTBO — HekomepumjanHo — 6e3 npepaga. [osBorbaBaTe YMHOXaBawe,
anctpmbyumnjy n jaBHo caonwTtaBake fena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBawa UM
ynotpebe gena y CBOM ferny, ako Ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH oapeheH of
cTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He O03BOSbaBa KOMepLujanHy
ynotpeby gena. Y ogHoOCy Ha cBe ocTane nuvueHue, OBOM JIMLEHLOM Ce orpaHuMyaBa
Hajsehu obum npasa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO — HeEKoMmepumjanHo — AenuTu nog UCTMM ycrosuma. [lo3BosrbaBaTte
YMHOXaBahe, ANcTpnbyunjy 1 jaBHO caorwitaBawe ferna, u npepage, ako ce HaBeae
nme aytopa Ha HauvH oapefieH oA cTpaHe ayTopa wunu fgasaoua fMueHue U ako ce
npepaga Aauctpubympa nog WUCTOM WM CAMYHOM nuvueHuom. OBa nuueHua He
Ao3BorbaBa kKomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepaga. [lo3BorbaBaTe ymMHOXaBawe, OUCTPUBYLMjy U jaBHO
caonwTaBakwe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka Unm ynotpebe gena y cBom geny,
aKko ce HaBede MMe ayTopa Ha HayvMH ogpeheH of cTpaHe ayTopa wunvM gasaoua
nuueHue. OBa nyueHUa Jo3BoSbaBa kKoMmepumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTOopCcTBO — pfgenutm noa wuctuM ycnosuma. [Jo3BorbaBate YMHOXaBawe,
ancTpmnbyuujy n jaBHO caonwtaBakwe Aena, U npepage, ako ce HaBege uMme aytopa Ha
HauuMH ogpefheH oA cTpaHe ayTopa MM JaBaoua NUUEHUEe W ako ce npepaja
anctpnbyupa nog UCTOM wunu cnudHoM nuueHuoM. OBa nuueHua [03BOSbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnvyHa je codpTBEpCKMM nuueHuama,
OLHOCHO NuLeHuama OTBOPEHOr Koaa.



OLIEHA U3BEILITAJA O IPOBEPH OPUTMHAJIHOCTHU JOKTOPCKE
JTACEPTAIIAJE

Ha ocnoBy IlpaBwiHHMKa O TIOCTYNKY MpPOBEPE OPHUTHHATHOCTH JOKTOPCKUX
acepTandja Ha YHHUBep3uTeTy y beorpaay m Hamasa y W3BEIITajy T€HEPHCAHOM O]
crpane codrBepa IThenticate kojuM je M3BpIIEHA MPOBEpa OPUTHHATHOCTH JOKTOPCKE
mucepranyje . JluHAaMMKa CcTpyjakba TeYHOCTM M YecTHLIA Yy peakTopuMa ca
OCHMJIATOPHUM TOKOM M NpPHMeHa Ha OMOXeMMjCKYy peKalHjy ca ynorpedoom
HMOOMJIMCAHUX eH3MMAa* ayTopKe U KaHauaaTkumwe Jlanujene Cinasuuh, koHcTaTyjem
1a moayaapame Tekcta usHocu 22%. On tora Behuna nogynapaoctu (oko 16%) nonasu
O]l TIPEIXOJHO MYOJUKOBAaHHMX pE3yJTaTa JOKTOPAHTKHIGE, MPOUCTEKINX H3 caMe
JTUcepTaluje, mTo je y ckiany ca wianoM 9. Ilpasunauka. Octasie noaynapHoCcTu (OKO
6%) ipocTrdy y HajBehoj Mepu M3 HAYYHHUX PajioBa KOJy Cy IIPEACTaBILEHU Y TIPETIIey
JTUTEepaType, a MambUM JIEIOM W3 APYrUX IOTJIaBJka, TN Cy aHATU3WPAaHU pPEe3yJTaTH.
CBH HayyHW paJOBH W3 W3BENITaja Cy aJCKBATHO LUTHPAHW W HABEJCHU Yy CIUCKY
nuTepaTrype. 3a Benuky BehuHy pamoBa u3 auTeparype moayaapHocT je mo 50 peuu,
OCHMM 32 HEKOJIMIIMHY HAYYHHUX pajioBa rje noayaapHoct He npenasu 200 peyn.

Ha ocHoBy ananu3e u cBera M3HeTOr, a y ckiaay ca uiaHoMm 8. Crtas 2. [IpaBuiiHnka o
MOCTYINKY TPOBEPE OPUTHMHAIHOCTH JIOKTOPCKHMX JUCEpTaluja Koje ce OpaHe Ha
VYuuBep3utetry y beorpany, wu3jaBibyjeM J1a H3BEIITa] yKa3yje Ha OPUTHHATHOCT
JTOKTOpCKE AMCEpTallrje, Te ce MPOMUCAHH MOCTYIaK MPUIPEME 3a IeHY 0JJ0paHy MOXKe
HACTaBUTH.

beorpan, 04.05.2020
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Mentop

JIp Hukona HukaueBuh, penoBau npodecop

VYuusepsuret y beorpany, TexHOIOMIKO-MeTaNypIIKH (aKyITET



