1. Izra¢unavanje D,

IzraCunati djelotvorni koeficijent difuzije tiofena u vodiku, D,, pri T= 660 K i p=30 atm za
katalizator &ija je specifi¢na povrsina 180 m/g, poroznost e= 40% i gustoca 1,4 g/cm®. Koef.
molekularne difuzije iznosi D,5=0,052 cm?s, a faktor zakrivljenosti pora t=4.
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2. Izra¢unavanje D,

Procijeniti djelotvorni koeficijent difuzije metana u zraku pri 500 K i tlaku od 150 kPa u zrnu
katalizatora poroznosti 0,4 1 gustoce 1400 kg/m3 te specificne (BET) povrSine od 180000
m?/kg. Koeficijent molekularne difuzije iznosi 4,4 -10™° m?/s.
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Napomena: Obratiti paznju da je Dag ~ T>2( 9 (Chapman-Ensky) ili ~ T"® (Fuller) te Dag
~p?, dok je Dy ~ T2 03 (Knydsen). Pri nizim tlakovima Dag ¢e biti veéi od Dy, pa ¢e
difuzija u pore gotovo u potpunosti biti limitirana Knudsenovom difuzijom, dok ¢e pri viSim
tlakovima Dag biti istog reda veli¢ine kao i Dk $to ¢e dovesti do smanjenja vrijednosti
difuzije u pore.



3. Procjena kombiniranog koeficijenta difuzije kumena u katalizatoru za krekiranje

Kumen (izopropilbenzen) Cesto se koristi kao moderna komponenta za izuCavanje reakcija
krekiranja te za odredivanje relativne aktivnosti katalizatora.

Izopropilbenzen — benzen + CH3;CH=CH,

Reakcija se provodi na SiO,-Al,03; kao katalizatoru u temperaturnom podrucju od 300-
600°C. Nema sporednih produkata tijekom reakcije. Potrebno je izraCunati kombinirani
koeficijent difuzije i djelotvorni koeficijent difuzije kumena u smjesi benzena i kumena pri
tlaku od 1 atm i temperaturi 510°C unutar porozne strukture katalizatora.
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4. Odredivanje ¢ i m
Oksidacija propana koja se provodi u suviSku zraka opisana je sljede¢im izrazom:

-89,791

—r, =5,0-10° exp( )Cepn, [mol / m3s]

Izracunati znacajku djelotvornosti za zrno katalizatora plocastog oblika debljine 30 um s
difuzijom koja se provodi samo sa jedne strane ploce katalizatora. Djelotvorni koeficijent
difuzije iznosi 2,0-107 ms. Povrsinska koncentracija propana iznosi 0,1 mol%, a ukupni tlak
iznosi 1 bar. Provesti proracun u temperaturnom podrucju 500-900 K, uz pretpostavku da De
ne zavisi 0 radnim temperaturama.
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500 0,097 0,097
600 0,585 0,000
700 2,117 0,459
800 5,554 0,180
900 11,760 0,085

Zakljucak: vidljivo je da s porastom temperature raste Thielova znacajka, dok se istovremeno
znacajka djelotvornosti znacajno smanjuje.

5. Odredivanje vanjske specificne povrsine katalizatora po jedinici volumena katalitickog
sloja

Kataliticki sloj sastoji se od valjkastih zrna katalizatora dimenzija 3,2 mm x 3,2 mm. Gusto¢a
zrna iznosi 900 kg/m?>. Ukupna gustoca katalitickog sloja iznosi 600 kg/m?®. Izradunati vanjsku
specificnu povrsine katalizatora po jedinici volumena kataliti¢kog sloja, am.

dp=3,2 mm

Lp=3,2 mm

pp= 900 kg/m®

Pkat. sloja= 600 kg/m3

Vanjska povrsina jednog zrna katalizatora:

d*n
_ 14
ap—2

+d,7l,=4,83-10"°m’

Masa jednog zrna katalizatora (= produkt gustoce i volumena jednog zrna):
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Specificna povrsina po jedinici mase katalizatora:

a, 4,83:10°m* _ 8m_2

m, 2,316-10°kg kg

p

S obzirom da je ukupna masa pora u katalitickom sloju beznacajna u odnosu na masu
katalizatora u sloju, gustoca katalitickog sloja predstavlja masu katalizatora po jedinici
volumena katalitiCkog sloja. Zbog toga se mnozenjem specifi€ne povrSine po jedinici mase
katalizatora s gustocom katalitickog sloja dobiva specifi¢na povrSine katalizatora po jedinici
volumena kataliti¢kog sloja, am

a_ =2,08m’ [ kg-600kg / m> =1250m™"

6. Odredivanje znacajke djelotvornosti za neizotermno zrno katalizatora (egzotermna
reakcija)

Hidriranje etilena provodi se pri tlaku od 1atm na mijeSanom Cu-Mg oksidnom katalizatoru u
proto¢nom tipu reaktora. Tijekom reakcije izmjerena je temperaturna razlika izmedu centra
zrna i vanjske povrSine zrna katalizatora. Reakcijska smjesa sadrZzi 17% etilena (ostatak
reakcijske smjese odnosi se na vodik) da bi se ostvarila mala promjena ukupnog broja molova
unutar porozne strukture katalizatora. Thielova znacajka izraCunava se na sljede¢i nacin:
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r, —brzina reakcije po jedinici mase katalizatora za vrlo mala zrna katalizatora
C,s — koncentracija reaktanta po vanjskoj povrsini zrna katalizatora

Odrediti vy, B, ¢ 1 znacajku djelotvornosti n za kuglasto zrno katalizatora karakteristi¢nih
dimenzija 1,27 cm. Komentirati razloge za odstupanje izraCunate vrijednosti n za katalizator
dimenzija 1,27 cm u odnosu na znacajku djelotvornosti, 1 za fine, male Cestice katalizatora.

Zadane su sljedece vrijednosti:
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Vrijednost znacajke djelotvornosti ukazuje na egzotermnost reakcije (1 > 1).

7. Izracunavanje Praterove i Arrheniusove znacajke

Izracunati Praterovu i Arrheniusovu znacajku s obzirom na unutarfaznu difuziju ako su zadani
sljede¢i podaci:

AH =167 kJ/mol (endotermna reakcija, AH > 0)
A=0,36 W/mK

D, =8,0-10cm?*/s

¢, =1,34-10°mol/cm®

T, =630°C =903K

Praterova znacajka:

_ ¢,(-AH)-D, 1,34.10°mol/cm®(-1,67-10°J/mol)-8,0-10"*cm?*/s-10
AT 0,36 W/mK -903K

S

B

=-0,00055

y; =A$ﬂ: AT, =—-0,00055-903 = 0,5 K

S

Maksimalna temperaturna razlika izmedu Tpyovrsine Cestice 1 T u unutrasnjosti zrna iznosi 0,5°C
(to ¢e biti slucaj ako ne postoji znacajno difuzijsko ogranicenje uk. brzine reakcije).

Arrheniusova znacajka:

_E,  1,67-10° J/mol
RT 8,314 J/(molK)-903 K

7 =22,24



8. Nastavak prethodnog zadatka

Vezano uz prethodni zadatak provjeriti je li ispunjen sljede¢i kriterij:
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Kriterij je djelomic¢no ispunjen.

9. Odredivanje Praterove znacajke

Dehidriranje cikloheksana provodi se na Pt/Al,O3 katalizatoru pri tlaku p=2,5 MPa i T=450
°C. Veliki suvisak kisika koristi se da bi se sprije¢ilo koksiranje katalizatora, tj. radi se pri
omjeru vodika i ugljikovodika od 4:1. Izracunati S; i objasniti dobivene rezultate.

Zadani su sljedeci podaci:
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T =450°C=723 K
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Reakcija je jako endotermna. U uvjetima velikog difuzijskog ograni¢enja temperatura u
centru zrna Kkatalizatora ¢e biti za 130 °C niZa od one na povrsini katalizatora.



7. Unutarfazna difuzija

Hidriranje nezasi¢enog ugljikovodika u kapljevitoj fazi Kkatalizirano je poroznim
katalizatorom &ije su Gestice polumjera 3-10° m. Reakcija je priblizno prvog reda s obzirom
na limitirajuéi reaktant (vodik). Odredena je brzina reakcije koja iznosi 10 kmol/m?_s. Na
temelju podataka o ravnotezi kapljevina-para, topljivost H, u ugljikovodiku iznosi 10°
2 kmol/m?® pri tlaku od 101,33 kPa. Uz pretpostavku da se plin ponasa kao idealan, moze se
pretpostaviti da je topljivost vodika proporcionalna tlaku vodika iznad kapljevite faze.
Nadeno je da djelotvorni koeficijent difuzije iznosi 2:10° m?/s i da ne zavisi o koncentraciji
komponenata smjese. Prema navedenim podacima izraCunati tlak pri kojem treba provoditi
reakciju hidriranja da bi se sprijecio utjecaj unutarfazne difuzije.
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Py, = H -¢, =10133 kPam®/kmol - 0,833 kmol/m*® = 8440, 79 kPa

8. Zareakciju A — 3R zadani su sljedeci podaci:

D, =2,5-10°m?/s

A, =1,162-107° kI/mK's
h=0,1161 kJ/m*K's
(-AH,) =83,68 kJ
n,=1

m3

Ifat.s
d, =3-10"°m
Yao =03
p =810,64 Pa
T=973K

rA'Op. = 5, 56 ° CA,g

Pretpostavlja se da se reakcija provodi u uvjetima velike zavisnosti ukupne brzine reakcije o
brzini unutarfazne difuzije. Takoder se pretpostavlja da se reakcija provodi u neizotermnim
uvjetima rada. Provijeriti postoji li otpor prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom te na koji
na¢in neizotermni uvjeti utjeGu na temperaturne gradijente u zrnu katalizatora odnosno u
grani¢nom sloju (filmu).

a) Kriterij za unutarfazni prijenos tvari

Ako je unutarfazni prijenos tvari limitirajuci stupanj, znacajka djelotvornosti ¢e biti mala

(n :%<1), a Thielova znacajka ¢e poprimiti veliku vrijednost (¢ >1). U tom slu€aju vrijedi:
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Potvrdena je velika zavisnost brzine reakcije o brzini unutarfazne difuzije.

b) Temperaturna razlika u zrnu katalizatora (unutarfazna difuzija)

_ De (_AH r )(CA,S - CA,centar )

T =T -

zZrno centarzrma Ts ﬂ
(]

Zbog izrazenijeg otpora prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom slijedi:

CA,Q = CA,S I CA, centarzrma 0

_Pao_ YaoP _ 0,5-810,64Pa

Cao = = 0,05 kmol/m®
- RT RT 8,314 J/molK -973K

-9 3
AT ~2,5107-0,05-10°-83,680

zrna 3 =9 '10_3 K
1,162-10

Ovo je maksimalna temperaturna razlika u zrnu katalizatora, jer je u reaktoru uvijek
Cag <Cho- Moze se zakljuCiti da je temperatura svakog zrna katalizatora homogena

(ujednacena) te da je ista na povrsini zrna, kao i u njegovom centru.
C) Temperaturna razlika u plinu (medufazna difuzija)

T = kf (_AHr)(Cb_Cs) _ rA,op'(_AHr)'I-
plina h h
_5,56-0,05-83680 (3-107°/6)

0,1161

AT, =T

s,zrna

AT, =100 K

Ovo je maksimalna temperaturna razlika kada je c,,=c,,, Sto odgovara koncentraciji
reaktanta A na ulazu u reaktor.



Primjeri zadataka za samostalno rjeSavanje

1.

Binarna plinska smjesa prolazi linearnom brzinom od 0,1 m/s kroz sloj katalizatora koji se
sastoji od zrnaca u obliku kugle dimenzija 5 mm. Gustoc¢a plinske smjese iznosi 1 kg/m’
viskoznost 3 -10 ° Ns/m?, a koeficijent difuzije iznosi 4 -10° m?/s. Procijeniti vrijednost Sh
znacajke 1 koeficijenta prijenosa tvari izmedu plinske struje i katalitiCkog sloja primjenom
korelacije:

Sh=aRe"Sc°®

pri cemu a za oblik kugle vrijednosti parametara iznose a=1,9; b= 1/2 1 c=1/3.

Razgradnja hidrazina provodi se u cijevnom reaktoru s nepokretnim slojem Ir-Al,O3
katalizatora. Reakcijska smjesa koja se sastoji od 2 % hidrazina i 98 % helija prolazi kroz sloj
cilindri¢nih zrna katalizatora promjera 0,25 cm i duZzine 0,5 cm linearnom brzinom strujanja
plinske smjese od 15 m/s pri temperaturi od 750 K. Kinemati¢ka viskoznost helija na toj
temperaturi iznosi 4,5 -10* m?/s. Pretpostavlja se da je reakcija razgradnje hidrazina
ograni¢ena medufaznim prijenosom tvari. Ako duzina katalitiCkog sloja iznosi 0,05 m
izraCunati o¢ekivanu vrijednost konverzije. Pretpostaviti izotermne uvjete rada.

Zadani su sljedeci podaci:

promjer zrna, d, = 0,25 cm = 0,0025 m

duzina zrna katalizatora, L,= 0,5 cm = 0,00m
linearna brzina strujanja, u = 15 m/s

poroznost katalitickog sloja, € = 30 %= 0,3

koef. molek. dif., Dag (pri 298 K) = 0,69 -10™* m%/s
radna temperatura, T = 750 K

duZina Kkat. sloja, L= 0,05 m

kinematicka viskoznost helija, v= 4,5 -10™ m?/s

Za cilindri¢no zrno katalizatora vanjska specifi¢na povrsina zrna moze se izra¢unati pomocu
izraza:

A=nd p,eLp +21

Za nesferi¢na zrna katalizatora ekvivalentni promjer zrna, dy e koji se koristi pri izraCunavanju
Re i Sh znacajki moze se izracunati na sljedeci nacin:

d 2

md L, + 27[(%)

d = |— =
Vs Vs

gdje je A - vanjska specifi¢na povrsina zrna katalizatora

Konverzija X o racuna se pomocu izraza:



X =1-¢ (Kmam /UL

u — linearna brzina strujanja plinske smjese, m/s
Km — koef. medufaznog prijenosa tvari, m/s
am — povr§ina medufaznog prijenosa, m?/m?

L — duZina kat. sloja, m

Specifi¢na povrSina medufaznog prijenosa, ap:

am 26[;_8 J
p.e

Km — izraCunati pomocu korelacija za Jp:

0,765 0,365
el D= ’ + . jm— JD
ReO,82 Re0,386

sh=5cl/3.Re-J D = Km (prilikom rac¢unanja uzeti u obzir Dag pri zadanoj temperaturi), tj.

DaB(T2)=DaB (H)(i—i)l‘75

Kataliticko krekiranje plinskog ulja provodi se na SiO,-Al,O; Kkatalizatoru. Endotermna
toplina reakcije mijenja se sa stupnjem reakcije zbog sekundarnog procesa, medutim njezin
maksimalni iznos je 160 kJ/mol. Pretpostavlja se da toplinska vodljivost SiO,-Al,O3 iznosi
0,43 W/m-K. Djelotvorni koeficijent difuzije iznosi 4,5-10* cm?/s. Temperatura na ulazu u
kataliticki sloj iznosi 600°C. IzraCunati: a) Praterovu znacajku, b) maksimalnu razliku
temperature izmedu povrSine zrna i njegove unutrasnjosti i ¢) Arrheniusovu znacajku.
Komentirati dobivene rezultate.

Napomena: koncentraciju reaktanta na povrsini katalizatora izracunati pomocu izraza:

_ L2 (mol/dm®)

Cq = ———
224 T



