5.5 Eksperimentalni dizajn

Izvodenje eksperimenata predstavlja nacin da se ispitaju karakteristike nekog procesa ili sistema.
Date karakteristike obi¢no zavise od nekoliko faktora, a zadatak eksperimentatora je da odredi
uticaj tih faktora na neku od izlaznih karakteristika sistema (prinos, kvalitet, itd).

Najjednostavniji matematicki opis, odnosno model sistema je funkcija:

y=f(xp) (5.5.1)

gde je y-odgovor sistema koji zavisi od nezavisno promenljive x=(x1, X2, X3... Xn), pri ¢emu je
p=(p1, p2, p3...pn) Nnepoznat parametar. Odgovor sistema y, analizira se kao funkcija nezavisno
promenljivih x. U svakom sistemu susre¢emo se sa dve ili viSe nezavisno promenljive (na
primer, koncentracija reagenasa, pH, vreme trajanja reakcije, itd.) i one ograniavaju zavisno
promenljivu veli¢inu koja predstavlja odgovor sistema na date eksperimentalne uslove.
Nezavisno promenljive nazivaju se faktorima, a broj nacina na koji variraju promenljive obi¢no

se naziva brojem nivoa faktora (na pr. pH 4 i pH 7 su dva nivoa faktora pH).

Serije testova koje ukljucuju promene polaznih varijabila sistema izvode se kako bi promene u
odgovoru sistema mogle da budu identifikovane. Postoje dve eksperimentalne strategije koje se u
ovu svrhu koriste: promena jednog faktora uz uslov da su ostali faktori konstantni i primena
eksperimentalnog dizajna []. Do dvadesetih godina pro§log veka efekat vise faktora na odgovor
sistema ispitivan je isklju¢ivo pristupom ,,one factor at a time”. Pri ovakvom izvodenju
eksperimenata svi faktori osim jednog obi¢no su odrzavani na niskom nivou, a odgovor sistema
je zatim procenjivan na niskom 1 visokom nivou faktora ¢iji se efekat ispituje. Smatralo se da se
istovremenom promenom nivoa vise faktora ne moze uociti efekat pojedinog faktora.
Sistematska promena jednog faktora, dok se svi ostali odrzavaju na nekom konstantnom nivou,
postepeno dovodi do definisanja individualnog optimuma datog faktora. Glavni nedostaci ove
strategije su nemoguc¢nost da se uoce interakcije izmedu razlicitih faktora, teSkoce u

pronalazenju pravog optimuma sistema i neophodnost izvodenja velikog broja eksperimenata.

Eksperimentalni dizajn predstavlja sistemati¢ni metod u planiranju eksperimenata kako bi oni

bili izvedeni na dobro organizovan i efikasan na¢in. Britanski nau¢nik, R. A. Fisher ["] zapo&eo



je 1925. godine razvoj metoda statistickog eksperimentalnog dizajna, kod koga se svi faktori
menjaju istovremeno. Da bi se ovakav pristup uspesno primenio u dizajniranju i analizi
eksperimenata potrebno je da se:

e utvrde glavni ciljevi eksperimenta,

¢ izaberu faktori ¢iji ¢e uticaj biti analiziran, definiSe opseg unutar kog ¢e se varirati
vrednosti faktora, kao i specifi¢ni nivoi faktora pri kojima ¢e se izvoditi eksperimenti,

e izaberu izlazne karakteristike sistema koje ¢e davati korisne informacije o ispitivanom
procesu,

e izvrsi izbor odgovarajuceg eksperimentalnog dizajna (najces¢e pomocu interaktivnih
statistiCkih softvera, na osnovu broja faktora i drugih ulaznih podataka),

¢ cksperimenti urade uz pazljivu kontrolu svih faktora prema odabranom dizajnu,
¢ dobijeni rezultati analiziraju statistickim metodama,

¢ izvedu odgovarajuci zakljucci.

Koris¢enjem ovakve metodologije, razlikuju se dva osnovna pristupa primene eksperimentalnog
dizajna. Jedan pristup se koristi u pocetnoj fazi istrazivanja i daje odgovor na pitanje koji faktori
imaju najveci uticaj na odgovor sistema i da li postoji sinergizam izmedu faktora. Drugi pristup,
sledi nakon prvog i omoguc¢ava da se odrede optimalni uslovi za funkcionisanje sistema ["].
Posto se eksperimentalni dizajn zasniva na koriS¢enju matematickih modela, generisani modeli

se evaluiraju kroz analizu varijansi (engl.-analysis of variance, ANOVA).

Metode eksperimentalnog dizajna Cesto se koriste u indistriji za empirijsku analizu veze izmedu
polaznih varijabila i finalnog proizvoda [], u analitickoj hemiji za optimizaciju metoda ['], u
preparativnoj hemiji pri ispitivanju uticaja parametara sinteze na svojstva proizvoda [","], u

izu¢avanju sorpcionih procesa ["'], optimizaciji procesa preci§¢avanja otpadnih voda [*,], itd.

Najznacajniji korak predstavlja pravilan izbor odgovarajuc¢eg eksperimentalnog dizajna
(faktorski, frakcionisani faktorski dizajn, crtanje povrSine odgovora), a on je pre svega uslovljen

brojem faktora.



Ukoliko performansa sistema zavisi od svega nekoliko faktora, potpun faktorski dizajn
predstavlja pravilan izbor eksperimentalnog dizajna. Pove¢anjem broja faktora koji uticu na
odgovor sistema, povecava se i broj eksperimenata potrebnih za evaluaciju faktora. Problem je
reSen smanjenjem broja nivoa u oblasti od interesa za svaku promenljivu na dva nivoa (niski i
visoki). Time broj eksperimenata za potpun faktorski dizajn koji obuhvata n faktora i dva nivoa
za svaki faktor iznosi 2". Faktorski dizajn zanemaruje ¢injenicu da su neke promenljive
kontinualne a neke diskretne [*']. Ako je promenljiva kontinualna, rezultati analize znatno zavise
od izbora faktorskih nivoa pri kojima se izvode eksperimenti. Postoji verovatnoca da se
ispitivanja odvijaju pri dva veoma bliska nivoa, kada se efekat faktora na odgovor sistema
pokazuje kao zanemarljiv, ili pri dva veoma udaljena nivoa, kada se optimalni nivo faktora moze
potpuno promasiti. Zbog toga je za izbor oblasti od interesa i nivoa faktora u okviru te oblasti
neophodno iskustvo eksperimentatora i dobro poznavanje procesa. U potpunom faktorskom
dizajnu ispituju se sve moguce kombinacije faktora, pri svim nivoima. Dobijeni eksperimentalni
rezultati sluze za procenu uticaja pojedinih faktora, kao 1 za procenu interakcije izmedu faktora.
Ukoliko su faktori medusobno zavisni, efekat jednog faktora menja se zavisno od kombinacije
ostalih faktora. Efekat faktora definiSe se kao promena u odgovoru sistema izazvana promenom

nivoa faktora.

Ako je broj faktora koji uti¢u na odgovor sistema veliki, primena potpunog faktorskog dizajna
postaje neadekvatna. Na primer, ukoliko performansa sistema zavisi od 6 faktora, za potpun
faktorski dizajn potrebno je izvesti 2°=64 eksperimenata. U ovakvom dizajnu od moguéih 63
stepena slobode, samo 6 se odnose na efekte samih faktora, 15 na interakcije izmedu 2 faktora, a
preostalih 42 stepena slobode su povezana sa interakcijama izmedu 3 i viSe parametara. Ukoliko
se predpostavi da su interakcije viSeg reda zanemarljive, informacije o efektima faktora i
interakcijama niZzeg reda mogu se dobiti izvodenjem jednog dela eksperimenata potrebnih za
potpun faktorski dizajn. Ovakav dizajn naziva se frakcionisani faktorski dizajn (FFD), i
najcesce se koristi za takozvane ,,screening” eksperimente. Ovi eksperimenti se primenjuju u
najranijoj fazi nekog istraZivanja, kada je potrebno selektovati faktore koji najviSe uticu na
sistem, a ¢iji nivoi mogu biti optimizovani u kasnijim fazama rada [*']. Zbog toga je pogodan za
pocetnu fazu evaluacije nekog sistema, kada zelimo da saznamo malo o velikom broju faktora,

odnosno da odredimo najuticajnije faktore [*",*"]. Za svaki faktor definiSu se dva nivoa (niski i



visoki), a region od interesa treba da je Sto Siri. U kasnijim fazama, kada se selektuju vazni
faktori, regioni od interesa se suZavaju i na kraju definiSu optimumi. Frakcionisani faktorijski
dizajn predstavlja deo potpunog faktorijskog dizajna, u kome se ukupan broj eksperimenata

smanjuje za faktor p prema 2"? dizajnu [*'].

U praksi se, koris¢enjem statistickih softvera (na primer MINITAB) dobijaju matrice sa
rasporedom nivoa faktora. Eksperimenti se zatim izvode nasumi¢nim redosledom kako bi se
smanjila verovatnoc¢a da nekontrolisani faktori uti¢u na rezultat. Glavni efekat predstavlja meru

prose¢ne promene izlaznog signala pri promeni vrednosti faktora izmedu dve krajnje vrednosti.

Nakon primene frakcionisanog faktorijskog dizajna i odredivanja najznacajnijih faktora, pristupa
se optimizaciji proces. Za definisanje optimuma uglavnom se koristi metodologija odgovora
povrsina (engl.-response surface methodology, RSM). Metodologija odgovora povSine je
multivarijantna tehnika koja matematicki povezuje ispitivani eksperimentalni domen sa
teorijskim dizajnom kroz funkciju odgovora. Za modelovanje odgovara povrSina najcescée se
koriste dva pristupa, centralni kompozitni dizajn (engl.-central composite design, CCD) ili Box-
Behnken dizajn. Ispitivani parametri koji se optimizuju imaju tri ili pet nivoa, ali se sve moguce

kombinacije ne pojavljuju u matrici sa rasporedom nivoa faktora [*"'].

Centralni kompozitni dizajn, sadrzi ugradeni faktorijski ili frakcionisani faktorijski dizajn sa
centralnim tatkama koje se uvecavaju grupom aksijalnih tacaka, koje omogucavaju da se uradi
procena zakrivljenja na povrSinskom dijagramu. Centralni kompozitni dizajn, kao $to je
prikazano na slici 5.5a, sadrzi dva puta vise aksijanih ta¢aka u odnosu na broj ispitivanih
parametara. To znaci da aksijalne tacke predstavljaju nove nivoe (niski i visoki) za svaki
ispitivani parametar. Box-Behnken dizajn predstavlja alternativu centralnom kompozitnom
dizajnu. Kod Box-Behnken-ovog dizajna prikazanog na slici 5.5b, svaki ispitivani faktor ima tri
nivoa, tako da kombinacijom frakcionisanog faktorijskog i nepotpunog blokovskog dizajna,
ispitivanje se vrsi izbegavajuci ispitivanje povrsine u ekstremnim vrednostima (u uglovima

prostora) [*1].
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Slika 5.5 Prikaz tacaka koje odgovaraju eksperimentima koji se izvode primenom:

a) centralnog kompozitnog dizajna [*]; b) Box- Behnken-ovog dizajna [**]

5.5.1 Eksperimentalni dizajn sagorevanja uglja u kiseoni¢noj bombi
Sagorevanjem uglja, organska jedinjenja se razlazu daju¢i uglavnom ugljenik(IV)-oksid i vodu, a
azot 1 sumpor se izdvajaju u obliku odgovarajucih oksida. Halogeni elementi pri sagorevanju

uglja isparavaju u obliku odgovarajucih halogenovodonika.

Koris¢enjem frakcionisanog faktorijskog dizajna, ispitivan je uticaj Sest parametara (faktora) na
sagorevanje uglja u kiseoni¢noj bombi 1 izdvajanje fluora, hlora i broma u obliku
halogenovodonika. Za svaki parametar izabrana su dva nivoa: minimalni (-1) i maksimalni (+1).

U Tabeli 5.2, sistematizovani su parametri i njihovi nivoi.

Tabela 5.2 Eksperimentalni faktori i njihovi nivoi

Nivo 1 Nivo 2
Br. Parametar kodirana vrednost | kodirana vrednost
(@Y 1)
1 | Pritisak kiseonika, MPa 1,5 2,5
2 | m(V20s)/m(uglja) 0 0,5
3 | Apsorpcioni rastvor H,O NaOH, 1 mol/dm’
4 | H:0,, % 0 1,0
6 | Vreme hladenja bombe 5 25
7 | Pomo¢no gorivo (parafinsko ulje), uL 0 100

Pri reakciji sagorevanja organska supstanca se razlaze u reakciji sa kiseonikom na visokoj
temperaturi. Da bi se obezbedio dovoljan viSak kiseonika za reakciju sagorevanja, ispitan je
uticaj kiseonika pri pocetnim pritiscima kiseonika u bombi od 1,5 1 2,5 MPa. Kao katalizator

izabran je vanadijum(V)-oksid zbog svoje velike aktivnosti. Cilj primene vanadijum-pentoksida



je utvrditi uticaj katalizatora na sagorevanje u kiseoni¢noj bombi organskih i neorganskih
jedinjenja halogenih elemenata. Ugalj koji je ispitivan u ovom radu je lignit iz basena Kolubara.
Karakteristike ovog uglja su visok sadrzaj isparljivih materija, visok sadrzaj vlage i nizak sadrzaj
sumpora, srednji sadrzaj pepela 1 visoka toplotna vrednost. Mada je ugalj sagorljiva supstanca,
kako bi se obezdedilo §to potpunije sagorevanje i1 razlaganje neorganske materije ispitan je uticaj
pomoc¢nog goriva. Kao pomoéno gorivo je koriS¢eno parafinsko mineralno ulje. Ulje je uzorcima

dodavano neposredno pre sagorevanja, na tabletirani uzorak, a pre punjenja bombe kiseonikom.

Nakon sagorevanja uzorka uglja, ispitivani analiti su prisutni u obliku gasovitih jedinjenja, pa se
mogu apsorbovati u odgovaraju¢em rastvoru pre analitickog odredivanja. Apsorpcija izdvojenih
gasovitih jedinjenja halogena je ispitana u vodi i 1 mol/dm’® rastvoru NaOH. Na ovaj nacin je
indirektno ispitan uticaj pH vrednosti apsorpcionog rastvora na rastvorljivost izdvojenih

gasovitih jedinjenja.

Pri sagorevanju uglja, halogeni elementi mogu da se izdvajaju ne samo kao halogenovodonici,
vec 1 u elementarnom stanju ili kao oksihalogenidi. PoSto se merenje koncentracije halogen-jona
u apsorpcionom rastvoru vrsi primenom jonske hromatografije ili jon-selektivnom elektrodom,
potrebno je da halogeni u apsorpcionom rastvoru budu u obliku odgovarajucih jona. Da bi se
obezbedila redukcija halogena do oksidacionog stanja -1, ispitan je uticaj vodonik-peroksida kao
redukcionog agensa. Ispitivan je uticaj dodatka H,O, masenog udela 1,0 % i bez dodavanja

vodonik-peroksida u apsorpcioni rastvor.

Rastvorljivost gasova u vodi i vodenim rastvorima se povecava sa smanjenjem temperature.
Povecanje rastvorljivosti izdvojenih gasovitih jedinjenja u apsorpcionom rastvoru ispitivano je
hladenjem bombe, nakon sagorevanja uglja, u ledenom kupatilu. Uticaj vremena hladenja je

ispitano za 5 1 25 minuta.

Za potpuni faktorijski dizajn za Sest ispitivanih parametara bilo bi potrebno izvrsiti 64
eksperimenta. Pod predpostavkom da se interakcije izmedu parametara viseg reda mogu
zanemariti, za preliminarna istrazivanja izabran je frakcionisani faktorijski dizajn. Frakcionisani

faktorijski dizajn primenjen u ovom radu, predstavlja jednu Cetvrtinu potpunog faktorijskog



dizajna i to je 2°* dizajn, koji je sadrzao 19 eksperimenata sa tri ponavljanja u centralnoj tacki.

Prisustvo interakcija nizeg reda izmedu ispitivanih faktora je ispitano definisanjem centralne

tacke u kojoj su vrednosti za svaki ispitivani faktor na srednjem nivou. Matrica sa

eksperimentalnim uslovima, za 6 varijabli 1 tri nivoa, prema izabranom frakcionisanom

faktorijskom dizajnu, dobijena je koriS¢enjem statistickog softvera MINITAB. Realne vrednosti

matrice prikazane su u Tabeli 5.3.

Tabela 5.3 Frakcionisani faktorijski dizajn sagorevanja u kiseoni¢noj bombi, realne vrednosti

Vreme Pomoc¢no
Br. p(0»), Apsorpcioni H,0:;
m(V,0s)/m(uglja) hladenja gorivo
eksp. | (MPa) rastvor (w, %) .
(min) (uL)
1 1,5 1 M NaOH 0 25 100
2 1,5 H,O 0 5 0
3 2,5 0,5 H,O 1 0
4 2,5 0 1 M NaOH 0 5 100
5 1,5 0,5 1 M NaOH 0 5 0
6 1,5 0,5 H,O 1 25 0
7 1,5 0,5 1 M NaOH 1 5 100
8 2,5 0,5 1 M NaOH 1 25 100
9 2,5 0,5 H20 0 5 100
10 1,5 0 1 M NaOH 1 25 0
11 2,5 0 1 M NaOH 1 5 0
12 2,0 0,25 0,5 M NaOH 0,5 15 50
Tabela 5.3 Nastavak
Vreme Pomoc¢no
p(0»), Absorpcioni H,0,
Eksp. m(V120s)/m(uglja) hladenja gorivo
(MPa) rastvor (w, %) .
(min) (uL)
13 1,5 0 H.O 1 5 100
14 2,0 0,25 0,5 M NaOH 0,5 15 50
15 2,5 0,5 1 M NaOH 0 25 0
16 2,5 0 H,O 0 25 0
17 1,5 0,5 H,O 25 100
18 2,0 0,25 0,5 M NaOH 0,5 15 50




19 2,5 0 HO 1 25 100

Na ovaj nacin odredene su vrednosti parametara za svaki od devetnaest eksperimenata. Cilj ovih
eksperimenata je utvrditi uticaj izabranih parametara i selektovati one parametre koji najvise

uticu na sagorevanje uglja u kiseoni¢noj bombi.
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