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FKITMCMXIX

Za dobro razumijevanje procesa vazno je postojanje odgovarajuéeg
kinetickog modela kojim se opisuje utjecaj procesnih uvjeta
(varijabli), kao Sto su temperatura, koncentracija, tlak, pH1sl. na brzinu
kemijske reakcije

Poznavanje termodinamike 1 kinetike 1 klju¢nih fizicko-kemijskih
znacajki katalizatora neophodno je za izbor i dizajniranje kemijskog
reaktora te projektiranje cjelokupnog postrojenja

Razumijevanje hidrodinamike, procesa prijenosa tvariienergije i
kinetike potrebno je za pravilan izbor procesnih uvjeta, procesnih
uredaja 1 nacina njihovog rada (kontinuiran, diskontinuiran)

Stvarne konstante brzine kemijskih reakcija ne mijenjaju se s
promjenom velicine i tipa procesnog uredaja, za razliku od brzina
fizickih procesa prijenosa tvarii topline koje o tome zavise!



¢w Gty NacinizraZzavanja brzine reakcije u heterogenoj
FKITMCMXIX - kataliZi

= TOF (engl. turnover frequency) - s obzirom na broj kataliticki aktivnih centara

1 dN = n-brojaktivnih centara na povrsini katalizatora
I‘A S — = N -brojmolova reaktanata koji sudjeluju u reakciji
n at = t-vrijeme
*  1zrazavanje brzine reakcije po jedinici volumena krute faze (r,), po jedinici

povrsine krute faze (r,) ili po jedinici mase krutine odn. katalizatora (r,,)

1 dN 1 dN
rV = rS _—
V dt S dt
*  1zrazavanje brzine reakcije po jedini¢nom volumenu fluida 1jedini¢cnom
3 volumenu reaktora (najcesce u praksi)



FKITMCMXIX

= Uobicajeniizrazi za brzinu kemijske reakcrje:

=k 1(C,)

k;— konstanta brzine (gotovo uvijek zavisi o temperaturi, a moze zavisiti o
ukupnom tlaku 1 dr. varijablama, iako u manjoj mjeri)

f(C,) - funkcijska zavisnost o koncentraciji



Pri izboru/ izvodenju kinetickog modela treba voditi
ra¢una o sljedec’im ¢imbenicima:

FKITMCMXIX

* Izboru katalizatora 1 usporedbi selektivnostiiaktivnosti razli¢itih
katalizatora pri optimalnim uvjetima njihovograda

= Odredivanju glavnih i sporednih produkata reakcije

= Odredivanju optimalne veli¢ine i strukture zrna katalizatora te mase
katalizatora potrebne za postizanje odredene konverzije 1 selektivnosti

= Dinamici procesa1odredivanju nacina rada reaktora u nestacionarnim
uvjetima
= Odredivanju utjecaja fizickih procesa prijenosa tvari i topline na brzinu

kemijske reakcije 1 selektivnost s obzirom na ocekivane produkte kao 1
odredivanju reakcijskog podrucja

= Izboru tipa reaktorainacina rada koji osigurava postizanje optimalnih
uvjetarada



FKITMCMXIX

= Kinetika reakcije vazna je 1 za sagledavanje reakciyskog
mehanizma koji se treba zasnivati na dostupnim
informacyjama o  kemizmu  reakcye, kinetickim
eksperimentima u staclonarnim 1 nestacionarnim uvjetima
rada, poznavanju fizickih podataka, podacima koji se
odnose na povrsinu krutina 1 poznavanju teorjje (stvarne
fizicke slike procesa)
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Kemijski reaktori — procesni uredaji u
kojima se provode kemijske reakcije

= homogenireaktori (KR, PKR, CR)

homogeni reaktori u plinskoj fazi (G)

homogeni reaktori u kapljevitoj fazi (L)

= heterogenireaktori (KR, PKR, CR)

kapljevina —krutina (L-S), plin-krutina (G-S)
kapljevina - plin (L-G), kapljevina-plin-krutina (L-G-S)



makrokinetika (1-7)

FKIT
glavna

graniéni sloj A E[nqsa __________________

A @ } film uida difuziia

@ 7a58 @ kroz

iy

difuzija

@ kroz

poru

adsorpcija/
® \ mikrokinetika / ® desorpcija

) T A ——

R T A » B kemlj ska
s @ reakcija
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FKITMCMXIX

= empirijski kineticki izrazi

= mehanisticki kineticki izrazi

Izgled kinetickog izraza zavisi o:

e broju reaktanata koji sudjeluju u reakciji:

monomolekularna reakcija
bimolekularna reakcija ...

e nacinu adsorpcije reaktanta/reaktanata na povrsini
katalizatora

L-H (Langmuir- Hinshelwoodov) mehanizam, mehanizam na 2
aktivna centra (isti ili razliciti)

E-R (Eley-Ridealov) mehanizam, mehanizam na 1 aktivhom
centru




»
@ Ay

el princip mikroskopske reverzibilnosti
pretpostavka stac. stanja, dé _

dt

FKITMCMXIX

Kineticki izraz za monomolekularnu reakciju A—->B

adsorpcija " ®_§\
+a
A(plin) Aad A
K., A__N_N_N ) AN__N_N_N
1
povrs.reakc. K,
r
rds Aad Bad
©
C =
desorpcija Ky A N_NA_N A_N\_N_N
B > Blin)

povrsinska reakcija — rds
(najsporiji stupanj)

) o rA:kgA:k A Pa
nema disocijacije reaktanta + K
10

AP izoterma




FKIT?

Pojednostavljenja

A) parcijalni tlak reaktanta A mali i/ili konstanta
adsorpcije K, mala, pa je i K,p, mali

Fa @pA = k' p, k’ - prividna konst. brzine
B) ako je p, ili K, tako velik da je p, K, >> 1

ra = k reakc{ja nultog reda
s obzirom na reaktant A!
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Langmuir-Hinshelwoodov (L-H) mehanizam
Kia
Apling = , Agd ~
& ® .
[N P, N,
Kot
Bpiin = Bad
k_b A B C
N NA_N_N_ A_N_N_A
3 4
rds Kyp c
Aggt By = ad @//
! NN NN
Kqg __ |
Cad C(plln) Shematski prikaz Langmuir-

12

Kineticki izraz za bimolekularnu reakciju

Hinshelwoodovog mehanizma




uz pretpostavku povrsinske reakcije
kao rds, adsorpcije bez disocijacijel

o G
FKITMCMXIX r A — k 9 A HB uz uvjet da produkt nije adsorbiran

Ka Pa 0; Ks Pg

On

_1+KA Pa +Kg Pg 1+Kp pa+Kg pg




_— kKKa Pa Kg Pg
AT 2
(1+ Ka Pa tKg pB)

FKITMCMXIX

Pojednostavljenja

e ako su K, i Kg << 1 r'hn =KKa pa Kg Pg :@pA PB

Ka Pa _1 PA
KePg PB

e ako su K, < 1< K N

A se slabo, a B jako adsorbira!
ako je pg= konst. - ondaje r, = f(p,)

e ako je p, mali , K, py je vrlo mali u usporedbi s (1+Kg pg)

Kg Pg
1+ Kgpg

rpa *KKa Pa ~K' pa
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FKITMCMXIX

e brzina maksimalna kada je g, = 65 ili K, pp, = Kg Pg

e ako je p, velik, Fa
(1+Kg pg) je zanemariv
u usporedbi s K, p,

K’ 1

N/

"~/

Ka Pa Pa

reakcija je negativno
prvog reda s obzirom na Al

'a

A

Kapa=Kpbp

ro = l/p,

Pa

'

Granicni slucajevi bimolekularne reakcije koja
slijedi Langmuir-Hinshelwoodov mehanizam
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e oksidacija CO na Pt katalizatoru

e sinteza metanola na ZnO katalizatoru

e oksidacija etena do acetaldehida na Pd katalizatoru

o redukcija N,O s vodikom na Pt ili Au katalizatoru

16



Eley-Ridealov mehanizam

reaktant A se adsorbira, areaktant B dolaziizravno iz plinske faze

R
Kia ® .
A Ay A_NA_A_A A_NA_A_A
(plin) « a 1 2
-ad
%\
rds - A* C
C A__N_N_N A_N_N_N
Aad + B(p"n) K, ad |3 4
y 2
A_N_N_N
Cad > Cplin) 5

Shematski prikaz Eley-Ridealovog mehanizma
17



i y= k QA Pg
Pojednostavljenja 0 K A Pa
A p—
- K KA Pa PB 1+ KA Pa
AT 14K, pa

op, ili K, velika, 6, je neovisna o p,
r, =Kpg
op, ili K, mali (p,K, < 1)

rA:@pA Ps =K' Pa Ps

18



‘.’ Ovisnost brzine reakcije o parc. tlaku
¢w iy reaktanta A prema Eley-Ridealovom
wmonex o Mehanizmu

r,= K, nulti red
reakcije

Pg = konst.

19 Pa



Primjeri reakcija koje slijede Eley-Ridealov
mehanizam

FKITMCMXIX

e redukcija CO, s H, na Me/ZSM-5

CO, + H, 4 > H,0 + CO

e oksidacija amonijaka na Pt katalizatoru

2NH, + 3/20, .4 - N, + 3H,0

e selektivno hidriranje acetilena na Ni ili Fe katalizatoru

HCECH + H2, ad —> Hzc=CH2

20
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FKITMCMXIX

' D.Y. Murzin, Engineering Catalysis, De Gruyter, Berlin (2013)

A+ * = A*
A* = B* r.d.s.

Py~ Pg
ry= Keq
AT+ K Py + KgPy

P
k2 KA

B*=B+* P,— Py
A+ * = A* rd.s. kl K
A* = B* o= o

A
B* = B+ * 1T+1 +1/K2KBPB
A+ * = A¥ P, —P
A* = B* “ K"‘KZ(K—B

B* = B + * r.d.s.

r, = «“
AT T+ (1 + K)K,P,

A+*=A

B+*=8 r. = kK4PAKgPpg

A* + B* = C* + * r.d.s. AT+ K Py + KgPy + K P
C*=C+*

A+*=A kK ,P,P,

A*+ B, = C*+ D, _, rd.s. A=

o 8 ® AT T+ KPP, + KcPc

A, + ¥ =2A% k KAPAZKBPB

B +* = B*

A¥ + B¥* = AB* + * r.d.s.
A*¥ + AB* = C* + *’ (fast)

r, =
0+ KPy + KgPy+ K PO

C*=C+*

A+ * = A* kK ,P,

A* +* = B* + * rd.s. Fa =

e (1 + K,P, + KgPp)?
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FKITMCMXIX

usporedba
Monomolekularna reakcija Monomolekularna heterogeno-
u homogenoj fazi kataliticka reakcija
Fa = K Pa rn =k 8, =k KA Pa
A — A —
1+ KA Pa
k =k, e -Ea/RT

prividna E_ (utjecaj
temperature na ki 6,)
= obicno utjecaj T na 6,

stvarna E, (utjecaj temperature na k)  moguca su 2 slucaja

22



<=, Utjecaj temperature na brzinu
&y heterogeno - kataliticke reakcije:

- dva granicna slucaja:

FKITMCMXIX

ApA
=k = ket
k = A etastar/RT

23



stand. molarna
zavisnost K, o T topl. adsorpcije

dinK, -AH, K A _C e AHaa/RT
dT RT s

konstanta integracije

— — — -(Ea ,stvar - AHad)/RT =
po,ACE —Ea,priviR Ea - prividna energija aktivacije

adsorpcija je
uvijek egzotermnal

ako se reakcija provodi u velikom rasponu temp.! toplina adsorpcije

24
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Inr, |

'
/T

Podrucje L. IL. ITI.
pokrivenost 1 1>6,>0 |~ O
povrsine, 0, | (nizeT) (vise T)
red reakcije,n | O 1>n>0 |1
nagib x2,3R E - E

daje

a,stvar

a,priv

Ovisnost brzine reakcije o temperaturi
za heterogeno-kataliticku reakciju A—B

Sli¢an oblik krivulje dobiva se kad na brzinu reakcije
25 utieCu fiziCki procesi prijenosa tvari i topline.




