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FKITMCMXIX

Najsporiji stupanj odreduje ukupnu brzinu reakcije
e otpor difuziji kroz granicni sloj/film ili otpor medufaznoj difuziji
e otpor difuziji kroz poru ili otpor unutarfaznoj difuziji

e otpor kemijskoj reakciji
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Temperaturni i koncentracijski profili oko i unutar poroznog
zrnﬂ katalizatora za egzotermnu heterogeno-kataliticku
reakciju:



Otpor difuziji kroz granicni sloj/film
ili otpor medufaznoj difuziji

FKITMCMXIX

Teorija grani¢nog sloja - Molni fluks tvari A
Whitman, Nernst N, :|I(g a(CAo _CAS)
kruiina j
\ K — Dag
Ca film i glavna masa fluida g 5
Brzina med. difuzije ovisi o:

e hidrodinamici, odnosno debljini
granicnog sloja
e nacinu prijenosa kroz sloj
—>| « znacajki tvari koja se prenosi
kroz granicni sloj
e znacajki fluida kroz koji se tvar
prenosi
s o temperaturi

Prijenos tvari medufaznom difuzijom



Chapman - Ensky

U stacionarnom stanju

\/Ts[(l/ MA)+(1/ MB)]
Fauk = NA :kg a(CAO o CAS) P =R pUiB Qp aB

— b QpC
k — Sh 2 oaxg - Lennard-Jonesov parametar

5 as= KT/epg - kolizijski integral

1
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Eksp. provjera utjecaja medufazne difuzije u
cijevhom i sarznom reaktoru
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Odredivanje utjecaja medufaznog prijenosa
tvari na ukupnu brzinu reakcije pomocu
Damkohlerove znacajke, Da

film

Da

glavna masa fluida

Da= k/(k, a)
Granicni slucajevi:

Da —0, med. dif. je vrlo brza
Da —o0, med. dif. je jako spora

- s porastom T= med. dif.
postaje mjerodavan proces,
jer T ima veci utjecaj na
brzinu kem. reakcije, nego na
brzinu med. dif.
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= Otpor med. dif. dolazi do izrazaja:
kod vrlo brzih reakcija
kod vrlo aktivnih katalizatora

kod reakcija kod kojih tijekom reakcije nastaje puno
produkta

= U podrucju med. dif. sve reakcije su prvog reda bez

obzira na kinetiku, jer je prijenos tvari proces prvoqg
reda




Medufazna znacajka djelotvornosti

FKITMCMXIX

rIA . —_
MNMm = P r.A,op. — T'lmrA,g
FA,g
za reakciju 1. reda: 1

Ca= A,op. =1 Da:CA,g _CA,S
m

Ca - Carberryeva znac€ajka — omjer opazene brzine reakcije i maksimalne
medufazne brzine prijenosa

o - akoje Camala-reakcija se provodi u kinetickom podrucju

- ako Ca—1-reakcija se provodi u difuzijskom podrucju



wne = unutarfaznoj difuziji
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Otpor difuziji kroz poru ili otpor

unutrasnjost kat. ima vecu povrsSinu
od vanjske (geometrijske) povrsine!

N=_D % brzina prijenosa tvari—
® dz molni fluks

Einsteinova jednadzba
t=12/2D,

Polidisperzni katalizator

D, - djelotvorni koef. difuzije

Koeficijent difuzije — broj molova fluida koji u jedinici
vremena prode kroz jedinicnu povrsinu pri jedinichom

gradijentu koncentracije.
Na slican nacin definira se D, uzimajuci u obzir da je

zrno katalizatora pseudohomogeno.



Molekule reaktanta difundiraju u poru
/ katalizatora molekularnom ili Knudsenovom
difuzijom

FKITMCMXIX

T

Knudsenova difuzija Dy = 9700 g o

e plinska faza

e niski tlak _ 2Vg r, - sredniji polumjer
e polumjer pora, r,= 2:108m p g poe
e/=1-107m g V, — volumen pora po

gramu katalizatora
e D,=ca. 100* m?2s1-101 m2s-?
Sy — specificna

povrsina katalizatora

Ep(T
BT D, = Dx
-

c - faktor stegnutosti (Cesto ~1)
1 - faktor zakrivljenosti pora (2-5, iznimno 7)
12 &, — poroznost krutine (0,3-0,6)




FKIT?
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Molekularna difuzija

3
D g = 0,0018583 \/T @/ M)+ @/ Mg)]

Poag 2p A

De — DAB

T

tri slucaja

za reakcije u tekucoj fazi na svim poroznim katalizatorima

za reakcije u plinskoj fazi kod visokih tlakova na svim
katalizatorima

za sve reakcije u plinskoj fazi na niskim tlakovima, ako se rabe
katalizatori Ciji je srednji polumjer pora 5-:10-7 m, bududi je
kod tih uvjeta srednji slobodni put izmedu dva energetski
povoljna molekularna sudara 1-107 m



U nedostatku eksperimentalnih podataka Statterfield i Bird_
postoje mnogi empirijski izrazi pomocu
kojih je moguce izracunati molekularni
koeficijent difuzije.

[J Arnold - D,z za binarnu plinsku smjesu

- 000837T>%\[1/Mp +1/ Mg

Dag =
p(v,la\/3+v15/3)2(T +Chag)

Cag =147 0(Tp, — Ty )"

T - temperatura,

M,, Mg - molne mase plinova A iB Ta, 1 Tg, - temp. vrenja

V,, Vg - volumeni plinova plinova Ai B

p - ukupni tlak

Caig Sutherlandova konstanta 05
_3 (Va Vg )

Va +Vpg
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1/3

12 2/3
D e _ 8210 1+£3ij
HV A

My Stokes-Einstein - D,; za

1 - dinamicka viskoznost kapljevine velike molekule

5 0 105-107°T
My Wilke i Chang - D, za AB ~ PvE
razrijedene otopine
s (xMMET
Dpg — 7410 )06
A%

v parametar koji uzima u obzir molekularnu
15 asocijaciju neke tvari u otapalu
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Struktura poroznog zrna katalizatora
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Wheeler
D =D g (1—e‘DK’DAB)

Bosanquet

1 1 1

D ) DK DAB

porozna

Cestica .
kombinirana

difuzija-

doprinos Dy 1 D,g
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Unutarfazna znacajka djelotvornosti, n,

Thiele, SAD
Zeldowitch, Rusija
Damkohler, Njemacka

Fp, sa dir. opazena brzina reakcije
n.,= =
Fa,bez dif. brzina reakcije u kinetickom
podrucju

za reakciju 1. reda
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FKIT
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g
&
B

opazena

Teorijsko izracunavanje n,: D, k,;,, oblik zrna
katalizatora

eksperimentalno odredivanje




Model idealne pore omedene plastem
valjka - teorijsko izraCunavanje

sizotermni uvijeti .
estac. stanje o
sreakcija 1. reda

|

§< IR D E——

"-\
r/ A

bilanca tvari za elementarni dio pore

—ran(dC—Aj =—rp27:D(dC—Aj +2rp TAXKg Cp
dx
X X+AX
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Aa o=
b _\/T\/‘

o), 1@ ”

dX )0 \OX ) 2k d°ca 2K,
~—=2¢a=0

AX r, D B c A

dx> D A)

P

(k,min‘l)(volumen ,m3): (km m3h kg™ )(masa kat/kg)= meduzavisnost
:(ks,m h—l)(povrgjna Kat.. m2) konstanti brzina

v - dZC k
k:ks(POVl'sma j:ks 27’;rp|_ ;\ . CA :O
volumen roml dx D
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2
d°ca _LCA 0
dx* D

NN

rubni uvijeti

Cp = Cp, kod x=0

dc,/dx=0 kod x=L

ol

Cp = 0 0.2 0.4 0.6 08 g 1

cosh¢

¢ -Thieleova znacajka

¢=L\/E:L 2K
D r, D
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za reakciju 1. reda



e stacionarno stanje: brzina nestajanja
reaktanta A jednaka je brzini difuzije
reaktanta A u poru, tj.

!

2 dc

Fpideal =2 Iy T Lkcag

x=0

diferenciranjem *po x, kod x=0 dobivamo

(dC—Aj __¢CAO Sinh ¢ __CAO ¢ ’ } rA,kin.
dx )., L coshg )
D tgh
2 ¢tgh¢_g_¢
rnD K ¢

C 0
rA,op: : L - ¢tgh¢

,, brzinareakcije u pori zadane geometrije T, = f (¢)



Aproksimacija za porozna zrna katalizatora
razlicitih oblika

e D (D,gili Dy) zamijeniti s D,

e 7za zrna katalizatora razlicitih oblika

treba koristiti odgovarajuce
karakteristicne duzine L.

- ravna plocica bez ucinka
krajeva, L = polovina Sirine

- zrno u obliku valjka, L = d,/2

M - zrno u obliku kugle, L = d,/3

- zrno nepravilnog oblika,

0,6 -

L = volumen zrna / vanjska
povrsina = (V,/S,)



_tgh¢ 1

n, = za velike vrijednosti Thieleove znacajke, |n, =—
g 9> 3 $
n=1 zrno katalizatora
u obliku kvadra
n+1
1 2 kD, —
za reakcije n-tog reda: ran=kcan, =kc, —=\/ € ¢l
J g A A Tl A y n+l 12 A
Maskiranje kinetike - red reakcije, n
Il—tOg
reda
(n+1)/2 reda
0 0,5
1 1
2 1,5
24 3 2




n+1

1 2 kDgN\ —
ra=kcanm, =kca == = )Cp°
A A My A¢ 1 12 A

kop -logaritmiranjem i diferenciranjem po temperaturi

d(inkep) 1[d(ink) N d(In D, )’

dT dT dT Maskiranje kinetike, E,
A
1 1
_ E / RT difuzija kroz film | prelazno E difusija kroz poru | prelazno | reakcija na povriini
- a,stv najsporiji stupanj i odrudie 1 najsporiji stupanj ! podrudje | najsporiji stupanj
e ! podrudje !
- 0 lIlkop < y/ > I ! e ————— >
1
1

\

. _Ea,dif / RT nagib =( i : : E
D =D, i 5 i
Ea,stv + Ea,dif | ! E a,stv
Ea,op = 5 ! i i ! ’
: ' i 5 _h
E - Eqstv i | ! i ooR
2 ap = o | | e




2 d

d%cp ,2dca _ k
dré r dr D,

Ca

rubni uvjeti

Ca=Cp, kod r=R

dC—A:O kod r=0

r

A - B ran =KCa

bilanca tvari za isjeCak Ar omeden plohama

4r’mw i 4(r+ Ar)’n

dr

dc dc
4r2nDe(—Aj —4r2nDe(—Aj :(4r2n:Ar)kcA
r+Ar r

dr

. ZE[L_EJ
" pltghg ¢

sinh(¢ )
r R

A :CAO B cinh 4
R sinh¢

koncentracijski profil reaktanta A u kuglastoj
Cestici katalizatora

C
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(1—1j )—>0=>n->1

Ny =% (zrno u obliku kugle)

(I) —> 00 = N, :%(zrno u obliku valjka)

N, == (zrno u obliku kvadra)
Smanjenjem polumjera zrna, R ili konstante brzine, k odnosno s
povecanjem D, = raste znacajka djelotvornosti, 7,
Najdjelotvorniji je katalizator koji ima najmanji promjer zrna,
1, jako aktivnog katalizatora ¢e bit1 mala, a slabo aktivnog jako velika,

Nuzan je kompromis kod izbora omjera 7,/d, = uz manje cestice
katalizatora veca je 7, ali raste pad tlaka kroz kataliticki sloj!



E. E. Petersen, R. Aris i K.B. Bischoff

- opca Thieleova znacajka

FKITMC) X

Mu,op = | De (C’)FA (C’)dc’ za bilo koju geometriju zrna,

Lra (CAS) B bilo koju difuzivnost i reakciju

U slucaju velikog otpora prijenosu tvari (¢ >3, ¢ > «)

"opcu znacajku djelotvornosti"

bez obzira na geometriju

n+1

\/E o 1/2 v —kCAn_l
Myop & T, (CAS) L/L D, (C' ) Iy (C’ )d C’:l E 9, = Si 2 5

opca Thieleova znacajka

c _ Cis
.
, 14K



Toplinski ucinci tijekom procesa u
neizotermnim uvjetima rada

mmocx o = f (Thielove, Praterove i Arrheniusove znacajke)
300

100 F Thielova znacajka

/k /2k
: =L.|—=L |=2
! ¢ D rpD

10

Praterova znacajka

,B _ (_ AH r)De CA,S _ ATmax
1,0 . Ao T T

ﬂ,e prosjecna topl. vodljivost krutine

=08

0,6 Arrheniusova znacajka

1r 0,4 E omjer stvarne energije
0,3 y = a kti ic E_i
04 02 R T aktivacije, E, i |
0.1 g '0 | temperature u glavnoj
'0 0 masi fluida
0,01 | | -0.2

0,1 1,0 10,0 100 4 1000 (-AH,)k.Cyy AT _

P = hT, T,
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Otpor povrsinskoj reakciji

llllllll

F“*"“Féakéi}ia se provodi na povrsini katalizatora u
tri uzastopna koraka

1. Molekula reaktanta se adsorbira na aktivhim centrima
povrsine

2. Adsorbirana molekula zatim reagira s drugim

reaktantom koji je adsorbiran na susjednom
aktivhom centru katalizatora (mehanizam na dva
centra - Langmuir - Hinshelwoodov mehanizam) ili
dolazi iz plinske faze (mehanizam na jednom centru
- Eley - Ridealov mehanizam) ili se jednostavno
razlaze, dok je vezana za aktivni centar (takoder
mehanizam na jednom centru).

3. Produkt reakcije se desorbira s aktivhog centra

povrsine, cime se aktivni centri oslobadaju za
daljnje kataliticko djelovanje

30



(kineticki ¢lan) (pogonska sila)

brzina reakcije =

(¢lan otpora)”

=) kineticki ¢lan: k, K., a u nekim slucajevima i K_
mmm) pogonska sila: p; ili ¢; u plinskoj fazi sudionika reakcije
—>

clan otpora: usporenje reakcije uslijed adsorpcije svih
sudionika reakcije (ukljucujuci inertne tvari i otrove ako
su prisutni u reaktoru)

mmm) n: broju katalitickih centara koji sudjeluju u reakciji.



R+S .uprisutnost-i
Inertne tvari |

A+B

kineticki Clan ,
pogonska sila

I

k(pa — PrPs/ K pg)
adsorpcija 'a =
Pcl) - A 1+ KaPrPs/ K pg + Kgpg + Kg Pr + Ksps + K, p,

k(paPs — PrPs / K)
= - - r =
povrsinska reakcua‘ A (1+ Kapa +KgPg + Kn pg + KsPs + K by )2

k(pApB/ Ps — pR/K)
. A =
desorpcija ‘ A 1+Kapa +Kgpg + KKgpaPg/ ps + Ksps + K, py
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. adsorpcija B

najsporiji stupanj A
adsorpeija A
FKIT najsporiji stupanj
reakcija
= najsporij1 stupany = reakcija
N N najsporiji stupanj
an) M
/ desorpcija /
najsporiji stupanj
'
Ukupni tlak c,/cy
(c,/c; = konst.) (ukupmi tlak je konst.)
adsorpcija
A == A¥| reakcija desorpcija
— % N
.- + C
adsorpcija
B == B*

-’

(O8]
(98]



