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Ukupna brzina reakcije u heterogenom sustavu moze biti
odredena brzinama triju procesa

* Medufazna difuzija
« Kemijska reakcija
« Unutarfazna difuzija

Medufazna difuzija i kemijska reakcija — slijedni procesi
Kemijska reakcija i unutarfazna difuzija — istovremeni (usporedni) procesi
Medufazni i unutarfazni prijenos tvari — slijedni procesi



Stacionarni koncentracijski i temperaturni profili oko i/ili unutar
poroznog zrna katalizatora pri provodenju egzotermne heterogeno-
katalitiCke reakcije zbog utjecaja prijenosa tvari i topline na ukupnu

brzinu reakcije

sustav fluid -krutina makrokinetika =+ mikrokinetika

. katalizatora

a) bez utjecaja prijenosa;

b) utjecaj unutarfaznog prijenosa;

c) utjecaj medufaznog i unutarfaznog
prijenosa;

d) utjecaj medufaznog prijenosa

znatno slozenifa situacija u sustavima plin-tekucina-krutina!



Utjecaj temperature na brzinu kemijske reakcije i fiziCke procese

prijenosa tvari
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a) stvarna brzina kemijske reakcije pokazuje eksponencijalnu zavisnost o T
(Arrhenius)
b) fiziCki procesi prijenosa tvari pokazuju manje izrazenu zavisnost o T

S promjenom temperature reakcije moguc je prijelaz iz jednog reakcijskog
podrucja u drugo = promjena mehanizma reakcije!



* Ako je kemijska reakcija na povrsini najsporiji proces,
ukupna brzina je tada najvecCim dijelom uvjetovana
brzinom stvarne kem. reakcije. Tada je:

Vy = rjak(t)

u

s -brzina kemijske reakcije na vanjskoj povrSini
4 Katalizatora

« U svim drugim sluCajevima, kad su brzine fiziCkih procesa

prijenosa (medufaznog i unutarfaznog) usporedljive s
brzinom kemijske reakcije, ukupna brzina reakcije je

rezultanta brzina svih procesa.



» U stacionarnom stanju uvijek vrijedi:

brzina medufaznog prijenosa
do vanjske povrsSine katalizatora

A

- Y L
s 1 rAu
rw =koalc, —C.)= - Ea
A
0

YT

ukupna brzina racuna se
kao srednja brzina po Citavoj
Cestici katalizatora

a — specificna povrsina prijenosa (povrsina po jedinicnom volumenu), m2/m3



« Utjecaj pojedinog procesa na ukupnu brzinu moze se
ocijeniti razlicitim znacajkama djelotvornosti
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r k- brzina uz konc. tvari u fluidu



* samo u slucaju kad je brzina unutarfazne difuzije >>
brzine kemijske reakcije = brzina reakcije na vanjskoj
povrsini bit Ce jednaka brzini u unutrasnjosti Cestice

« U granichom slucaju kad je brzina reakcije na
povrsini >> od brzine prijenosa tvari do vanjske
(geom.) povrsine = ukupna brzina se svodi na brzinu
medufazne difuzije, jer je tada povrsinska koncentracija
jednaka nuli, tj. C,5=0.

ry=k,aC,



* Veza izmedu pojedinih znacCajki djelotvornosti lako se
nalazi iz njinovih definicijskih izraza.

U stacionarnom stanju uvijek vrijedi relacija:

_ S
Vy =T 1

Lako se moze dokazati da vrijedi:
np <t T
ol ol T

77]{ — 77m77u rAu = rz{nmnu



Unutarfazna difuzija — proces prijenosa kroz poroznu

krutinu (ali i prijenos otopljenog plina u kapljevitoj fazi)

* Poroznost katalizatora je bitna znaCajka za povecanje
prave, unutrasnje povrsine, a time i brzine reakcije.

« Kemijska reakcija i difuzija u pore su istovremeni
(paralelni) procesi

« U stacionarnom radu, u pori katalizatora brzina
povrsinske reakcije jednaka je brzini unutarfazne difuzije,
pa zavisno od geometrije zrna vrijedi:

2 1.  Fickov zakon
d CA brzina(i:lhiijzijc':1 p?oporc.

I Vguw = radijen ncentracij
Za zZrno Obllka kvadra: / Au dZ2 gradijentu koncentracije

D, - koeficijent djelotvorne difuzije
za kuglasto zrno: (uzima u obzir sve oblike unutarfaznog prijenosa)
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« Oblik i veliCina zrna katalizatora za vrijeme reakcije se
ne mijenjaju.
* Osnovne jednadzbe mogu se analiticki rijeSiti samo u

pojedinim slucCajevima jednostavne kinetike | uz poznate
rubne uvijete.

Npr. za slucaj reakcije prvog reda i za kuglasto zrno:
volumen

47rS, )
A —D{d C4 +2dCA}:kCA
dr? v dr




* Prevodenje u bezdimenzijski oblik uz uvodenje supstitucija

¢ = Ca _r
C 4, P = R
dobiva se:
Rk
dZC Y de D— - bezdimenzijska grupa =¢?
+ =C e

dp2 P dp ) 2 k
¢ = LS /_D - Thielov modul (znaéajka)
e

Za reakciju prvog reda

analiticko rjeSenje (oblik kugle): (za reakciju n-tog reda u
. brojniku uz k dolazi C,")
C,=C sinh(¢)p

0 psinh(¢) izotermni uvjeti!




- analitiCko rjesenje vrijedi uz rubne uvjete:
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Koncentracijski profili u zrnu katalizatora za
razliCite vrijednosti Thieleove znaCajke za
izotermnu ireverzibilnu reakciju prvog reda



« Znacajka djelotvornosti zavisi samo o bezdimenzijskoj grupi, Thieleovom
modulu, a geometrija zrna ima manje izrazen utjeca;.

* Oblik zavisnosti ovisi 0 geometriji zrna i kinetickom modelu

"7
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0.8 -kad ¢ > 0, 7> 1

ne postoji usporenje reakcije

06 difuzijom u pore

04 - kad ¢ — o,

n— 1/¢ kvadar
n— 2/¢ valjak
n— 3/¢ kugla

0.2 kvadar

0.2 1.0 2.0 10 30

a) Zavisnost znacajke djelotvornosti o Thieleovom modulu i geometriji
zrna = slicna zavisnost za sve geometrije (ako je ¢ > 2).
U tom slucaju moze se koristiti izraz koji se _ tanh ¢

odnosi na zrno katalizatora oblika ploce: b




* Opc¢i modul (Aris) - za sve geometrije zrna

V k V,, - geometrijski volumen Cestice katalizatora

¢ = P A, - povrSina kroz koju difundiraju reaktanti
AS De

karakteristicha dimenzija (omjer volumena
| vanjske povrSine zrna katalizatora)

a) za kuglu: R/3,
b) za valjak: R/2,
c) za kvadar: L



b) Moguce je poopcenje uvodenjem tzv. poopcenog modula i
znacajke djelotvornosti (bilo koja geometrija zrna katalizatora, bilo
koji kineticki model)

- Opc¢a Thielova znacajka (za n > —-1):

n—1
b = Vp [(n+1)kCy - sliéna zavisnost 7 - ¢, za razlicite
P4 2D, vrijednosti reda reakcije n, osim za n = 0,
ako je ¢,> 2!

Znacajka djelotvornosti obiCno se izraCunava
eksperimentalno

Promjena iznosa energije aktiviranja (E,) s porastom
temperature, kao i promjena reda reakcue (n) ukazuju na
prisutnost otpora unutarfaznom difuzijom — “maskiranje
kinetickih parametara”



Medufazni prijenos tvari

Uvijek prethodi kemijskoj reakciji
Moze biti ostvaren jedino procesom difuzije

ViSe terija, npr. teorija granicnog sloja (Whitman i Nernst):
koncentracija reaktanta koji se prenosi iz mase fluida do povrsSine
druge faze najvise se mijenja u neposrednoj blizini te povrsine, dok
je jednolika u masi fluida = postoji koncentracijski gradijent u
tankom sloju (filmu) fluida; pretpostavlja se brzo postizanje
ravnoteznog stanja = proces prijenosa je stacionaran

Difuzija = molekularni prijenos tvari uzrokovan koncentracijskim
gradijentom, a pritom se tvar prenosi samo u smjeru okomitom na
povrsinu krute (ili kapljevite) faze

Fickov zakon koji zanemaruje konvektivni prijenos



Medufazni prijenos tvari

* Koeficijent medufaznog prijenosa tvari, k, (ili k;):

D y4p
kg ==

Cimbenici koji utjeéu na brzinu prijenosa:
- Priroda tvari koja se prenosi

- Priroda medija kroz koji se tvar prenosi

- Temperatura sustava

- Hidrodinamika, odn. debljina grani¢nog sloja fluida i naCin prijenosa kroz taj
sloj

kgd
Sh=—="—- = kK, Sh = f(Re, Sc)
D 4B




EKSPERIMENTALNE METODE

Osim kinetickog modela ukupne reakcije potrebno je znati i
model kataliticke reakcije na povrsini

Treba naci utjecaj medu- i unutarfazne difuzije, odredivanjem
reakcijskog podrudéja

Eksperimentalna istrazivanja kinetike katalitiCke reakcije su
slozena:

- Procjena utjecaja medufazne i unutarfazne difuzije i utvrdivanje
reakcijskog podrucja,

- Izbor kinetiCkog modela katalitiCke reakcije na povrsini
katalizatora,

- Izbor kinetiCkog modela ukupne brzine,

- Procjena utjecaja gradijenata temperature koji nastaju izmedu
fluida i povrSine katalizatora ili u samom zrnu katalizatora,

- Izbor kinetiCkog modela deaktivacije katalizatora.



Shema kinetickih istrazivanja katalitickih reakcija uz
krute katalizatore

Utvrdivanje reakcijskog podrucja

(Utjecaj medu i unutar fazne difuzije)

:

Gradijenti temperature

Znacajke djelotvornosti

Y Aktivnost katatizatora

Kineti€ki model
reakcije na povrsini Y

Kinetiéki model

/ deaktivacije

Kineti€ki model Dimenzioniranje
ukupne brzine reaktora




Utvrdivanje reakcijskog podrucja

« Za laboratorijski reaktor, uz zadane uvjete
reakcije, treba provijeriti da li se mjerenja izvode
u kinetickom podrucju, podrucju medufazne
difuzije ili podruCju unutarfazne difuzije

— brzina medufaznog prijenosa tvari mijenjat e se

promjenom difuzijskog puta, odnosno hidrodinamikom
u granicnom sloju,

— promjena relativne brzine strujanja fluida oko Cestice
katalizatora,

— kotlasti i PKR reaktor: promjena brzine mijesanja

— cljevni reaktor: promjena brzine strujanja kroz sloj
Cestica katalizatora



Procjena utjecaja medufazne difuzije u CR

x, 1
v =1 = konst.
Vo
medufazna dif.
utjeCe na ukupnu
brzinu ® ®
° ® —o—e
medufazna difuzija
: ne utjeCe na ukupnu
/ i brzinu
/ .
0]
|4 3 -1

 utjecaj medufazne difuzije mnogo je znacajniji u reakcijama
s kapljevitim reaktantima (koeficijenti difuzije za kapljevine su
za otprilike 103 do 104 maniji od odgovarajucih u plinskoj fazi)



Primjer sustava u kojem je ukupna brzina kataliticke
reakcije uvjetovana brzinom medufazne difuzije:

- razne oksidacije organskih i anorganskih plinova (npr.
oksidacija amonijaka kisikom iz zraka na platinskoj
mrezici)



Procjena utjecaja unutarfazne difuzije

 utjecaj unutarfazne difuzije se vidi iz iznosa unutarfazne
znacajke djelotvornosti,

» eksperimentalno se ta znacCajka odreduje iz omjera
opazene (ukupne) brzine i brzine na povrsini
katalizatora,

* Uz sve druge iste reakcijske parametre brzina difuzije Ce
zavisiti o duzini difuzijskog puta, odnosno o promjeru
zrna katalizatora



Provjera utjecaja unutarfazne difuzije

G = konst.

*\

A

0 Aok d,/ mm
- Kod reakcija "n"-tog reda s poviSenjem temperature uz iste ostale reakcijske

uvjete opaza se smanjenje energije aktivacije, odnosno dolazi do promjene reda
reakcije, Sto takoder ukazuje na utjecaj unutarfazne difuzije (vidi u knjizi).



Kineticki model kataliticke reakcije na povrsini

 bitni zahtjev: odsutnost medu- i unutarfaznog otpora
prijenosu tvari u eksperimentalnom reaktoru, tj. n,, =7, =1

* ukupna brzina koja se dobije eksperimentom treba biti
ujedno i brzina reakcije na povrsini

rq =kga(CAO -Cy ):’”5177”

Treba biti: k,- konstanta medufaznog prijenosa tvari

pa je tada:



mnogobrojne izvedbe i razliCiti tipovi eksperimentalnih
reaktora

Osnovne znacajke:

kemijska reakcija treba biti spora u usporedbi s brzinama
prijenosa

proces treba voditi izotermno,

u reaktoru se moraju postici uvjeti idealnog strujanja
(cijevni) ili idealnog mijesSanja (kotlasti i PKR),
izvedba reaktora treba biti sto jednostavnija

Kako se postizu izotermni uvjeti u sloju katalizatora?

- odgovarajucom izvedbom kat. sloja, npr. razrjedenjem cCestica
katalizatora s inertnim materijalom iste geometrije, odnosno veliCine
Cestica ili razrjedenjem ulaznih reaktanata inertnom komponentom
cime se kod izrazito egzotermnih reakcija postize oslobadanje

manje koliCine topline po jedinichom volumenu



Kod cijevnih reaktora: dvije osnovne izvedbe
- integralni reaktor i diferencijalni reaktor

Integralni reaktor:

« Osnovna znacCajka: veliCine stanja mijenjaju se po duzini
reaktora,

 Idealno strujanje i izotermni rad,

* brzina reakcije se mora izracunati iz bilance

dx
FAM :CAO —dz'

* rezultati eksperimenata obraduju se integralnom ili
diferencijalnim metodoma analize



Diferencijalni reaktor:

Osnovna znacajka: sastav na ulazu malo se razlikuje od
sastava reakcijske smjese na izlazu iz reaktora,
konverzije po prolazu su malene,

brzina reakcije ima stalnu vrijednost u sloju katalizatora:

_AXy X4y —X4
Cy, =

r
A At T

prema tome, iz jednog eksperimenta dobiva se
neposredno brojCana vrijednost brzine reakcije,

malene konverzije po prolazu postizu se obi¢no
malenom kolicinom katalizatora ili

vecom volumnom brzinom strujanja reakcijske
smjese



Eksperimentalni diferencijalni reaktor

A T B
@ 8-

|~ T=konst.

\/
A+B+R+ ..

* Mora se osigurati preciznost i tocnost analize sastava
reakcijske smjese. Taj zahtjev Cesto puta ograniCava
upotrebu diferencijalnog reaktoral



Diferencijalni reaktor s recirkulacijom

« postizu se malene konverzije po prolazu, ali gledano u
cjelini, sustav je identicCan PKR reaktoru

(G+GR)X,

GX, /
>

A

B

——

GRXi

R

X, =—
Y G+ Gy

Bilanca reaktanta na ulazu:

Gx) + Grx; =x,(G+Gp)

G Gp

Xg +——x;
G+GR

G- omjer recirkulacije

S povecanjem Gy ulazna
konverzija postaje sve bliza
izlaznoj, tj. x, = X;




* Kotlasti reaktori pogodni su iskljucCivo za kapljevite
sustave uz krute katalizatore,

» cCestice katalizatora moraju biti vrlo malog promjera
(suspenzijski reaktor),

* Kotlasti reaktor s recirkulacijom: prednost
diferencijalnog cijevnog reaktora i nacCin rada kotlastog
reaktora.



Kotlasti reaktor s recirkulacijom

katalizator

/

=L
R__

- Primjenu ovog reaktora, koji se obicno koristi za tekucCe sustave ograniCavaju
problemi vezani uz izvedbu odgovarajuce crpke za recirkulaciju!
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katalizator

INCANLA /)
(/) /)Y /]

INC INL LN L

PKR reaktor s kosaricama



Tumacenje rezultata

Izbor modela i procjena parametara (planiranje eksperimenatal):

koriste se uobiCajene metode analize (integralna, diferencijalna i ID
algoritam)

- odredivanje znacajke djelotvornosti, 7,
- razlike u temperaturi

najveci otpor prijenosu topline nalazi se u granichom sloju plina
oko povrsine (katalizator — plinoviti reaktanti)

u sustavu kruti katalizator — kapljeviti reaktanti, situacija obrnuta
— otpor prijenosu topline je veci kroz zrno katalizatora od onog
kroz granic¢ni sloj kapljevine

Opcéenito, za slucaj kapljevitih reaktanata, nalaze se manja
odstupanja od izotermnosti Cestice katalizatora, nego u sluc¢aju
plinovitih reaktanata.



Procjena utjecaja unutarfazne difuzije i izraCunavanje
znacajke djelotvornosti prema Weisz - Praterovom kriteriju

- uz pretpostavku da je vrijednosti ¢ < 1/3, 7 je vrlo blizu
jedinice (odnosno ne postoji utjecaj difuzije u pore) za
reakciju prvog reda i kuglastu Cesticu slijedi:

R/i<1
De

R2 = R2 U 1 Weisz - Praterovi kriteriji
De CAS De
Mears (1971):
Mearsov kriterij
Rzmu 0.75
< n - red reakcije, koja vrijedi

c,D, " za 17, > 0.95 i izotermnu Cesticu



Razlike u temperaturi

* rjesavanjem bilancnih jednadzbi za reagirajucu tvar i
toplinu u Cestici odgovarajuceg oblika

S
B = (_ AH, )DeCA Praterova znacajka
“ AT
e
\
. Lry, _¢g
k,C Sh
g4 \ Carberryeva znacajka
2.5 s
to- -2
e A A )
(- AH, ) R A Mearsov kriterij
<0.05—= (kriterij kojim se provjerava moguca
hT, E, . . .
temperaturna razlika na osnovi odstupanja

h - koeficijent prijenosa topline  przine od 5% uz temperaturu fluida)



