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makrokinetika (1-7)
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&.ﬁj Ukupna brzina reakcije - zbroj svih brzina
-~ fizickih procesa prijenosa i brzine povrsinske

reakcije

n
A = 21 FAi
1=

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

e otpor kemijskoj reakciji



ZImo
r_ . D AR katalizatora

Q& granicni
. sloj \
T T
C; ¢
a) b)

2 b B
¢ = — atalizatora

d)
Temperaturni i koncentracijski profili oko i unutar p
zrna katalizatora za egzotermnu heterogeno-katalit
reakciju:

a) bez utjecaja prijenosa;

b) utjecaj unutarfaznog prijenosa;

c) utjecaj medufaznog i unutarfaznog prijenosa;

. d) utjecaj medufaznog prijenosa
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Otpor difuziji kroz granicni sloj/film
ili otpor medufaznoj difuziji

FKITMCMXIX

Teorija graniénog sloja - Molni fluks tvari A
Whitman, Nernst N, :ifg a(CAo _CAs)
I b
! . k =—A4B
i glavna masa fluida g 5

Brzina med. difuzije ovisi o:

e hidrodinamici, odnosno debljini
grani¢nog sloja

e nacinu prijenosa kroz sloj

e znacajki tvari koja se prenosi
kroz granicni sloj

e znacajki fluida kroz koji se tvar

prenosi
e temperaturi

Prijenos tvari medufaznom difuzijom

5



U stacionarnom stanju

kg = Sh = a Reb Sce°

/ 11 =1
r k

Auk NA = g a(CAo _CAS)

Chapman i Enski

VTl M )+ M )]

2
PO aB QD,AB

D, =0,0018583

oag - Lennard-Jonesov parametar
5 pg= KT/gyg - kolizijski integral

1

O AB ZE(GA O'B)

EAB =1/ €A EB

D,- Damkohlerova znacajka



Provjera utjecaja medufazne difuzije u
cijevhom i sarznom reaktoru

\
L\

i

Vo 7=m,/V, = Konst.

br. okretaja mjeSala —» <N




‘.’ Odredivanje utjecaja medufaznog prijenosa
«w i tvari na ukupnu brzinu reakcije pomocu
MoMxx Damkohlerove znacajke, Da

Da= k/(kg a)

Granicni slucajevi:

film glavna masa fluida

Da — 0, med. dif. je vrlo brza

Da Da — oo, med. dif. je jako spora

- —

- s porastom T= med. dif.
postaje mjerodavan proces
(jer T ima veci utjecaj na
brzinu kem. reakcije)

—— W S —— —

>»
0 o Z

Koncentracijski profili u graniCnom sloju za razliCite vrijednosti D,



= 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 medufaznom
difuzijom proces prvog reda




Medufazna znacajka djelotvornosti

r.A op . —_
Mn = r'A,op. - 11mrA,g
rA,g
za reakciju 1. reda: n. = 1
" 1+ Da
r C,,—C
Ca: A,op. :ana: Ag A,s

ak,C, Cag

Ca - Carberryeva znacajka — omjer opazene brzine reakcije i maksimalne
medufazne brzine prijenosa tvari (C,,=0)

Ca mala = reakcija se provodi u kinetickom podrucju
Ca — 1 = reakcija se provodi u difuzijskom podrucju (podrucju med. dif.)

10



11

amcc. = unutarfaznoj difuziji

Otpor difuziji kroz poru ili otpor

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

Einsteinova jednadzba
7=12/2D,
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Polidisperzni katalizator _ D, dC  brzina prijenosa

dz tvari

Koeficijent difuzije— broj molova fluida koji u jedinici
vremena prode kroz jediniénu povrsinu pri jedinicnom
gradijentu koncentracije. Na slican nacin definira se D,
uzimajudéi u obzir da je zrno katalizatora pseudohomogeno.



Molekule reaktanta difundiraju u poru
katalizatora molekularnom ili Khnudsenovom
difuzijom

FKITMCMXIX

Knudsenova difuzija Dy =9700 g T

e plinska faza
e niski tlak

er,=2-10°%m
e/=1-107m Se
e D,=ca. 10* m2s1-10"1 m?3s!

| o - faktor stegnutosti
| 1 -faktor zakrivljenosti pora (2-5)
g,- povrsinska poroznost zrna (omjer
povrs.supljina i ukup. povrsine popr.presjeka zrna)
” (0,3-0,6)



g.)
7

FKITMCMXIX

tri slucaja

e za reakcije u tekuc¢oj fazi na svim poroznim katalizatorima

e za reakcije u plinskoj fazi kod visokih tlakova na svim
katalizatorima

e 7a sve reakcije u plinskoj fazi na niskim tlakovima, ako se rabe
katalizatori ¢&iji je srednji polumjer pora 5-107 m, buduéi je
kod tih uvjeta srednji slobodni put izmedu dva energetski

13 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.

(%) Chapman & Ensky

[ Arnold - D,; za binarnu plinsku smjesu

- 000837T> 21/ M, +1/ My

AB =
P (V}xm +V113/3 )2 (T +CA+B)

0,5
CA+B =147 (D(TAV _TBV)
T - temperatura,

M,, Mg - molne mase plinova A iB Tav 1 Tg, - temp. vrenja
V., Vg - volumeni plinova A i B plinova Ai B
p - ukupni tlak

Caig  Sutherlandova konstanta

g (VA VB )0’5
Vo +Vp

14



D,; — za plinove u kapljevini

213
82107 3V
Dap = o i e
HV A Va

My Stokes-Einstein - D,; za

u - dinami¢ka viskoznost kapljevine velike molekule

5 105107 T
My Wilke i Chang - D,g za AB ~ PVE
razrijedene otopine
s (xM)2T
Dy = 74107+ )06
HNV

y parametar koji uzima u obzir molekularnu
15 asocijaciju neke tvari u otapalu



FKIT M

Wheelerov izraz

mikropore

D=D,; (l—e‘DK/DAB)

@
1 1 1

porozna D - D " D
cestica i AB

Slozena struktura poroznog zrna katalizatora

16
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FEKITMCMXIX

‘<= Unutarfazna znaéajka djelotvornosti, n,

Thiele, SAD
Zeldowitch, Rusija
Damkohler, Njemacka

Fp, sa dif. opazena brzina reakcije

Ny = =
Fa, bez dif. brzina reakcije u kinetickom

podrucju

17



FEKITMCMXIX

18

brzina ———»

opazena

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

eksperimentalno odredivanje

@

kineticko
podrucje

difuzijsko
podrucje




Model idealne pore omedene plastem
valjka

|

x N | ——

*jzotermni uvjeti .
-stac. stanje ho
‘reakcija 1. reda

/‘"‘\
]
\__/

bilanca tvari za elementarni dio pore

ulaz tvari = izlaz tvari + nestajanje tvari uslijed reakcije

dc = r 2
—rpan(dC—Aj =—rp2nD(—Aj +2rp TAXK, Cy -yt ADAX
dx X dx X+AX

19



Preuredenjem

nalazenjem grani¢ne vrijednosti

(dCAj “ _(chj " kada Ax tezi nuli
dX X+AX dX X 2ks

~ r_DCA=O_ C dZCA—®CA=O A)

meduzavisnost
konstanti brzina

odnosno, kV=k,m=k,S

za poru u obliku valjka

S r d’c, k

2
volumen r°m L X

izraz A) u volumnim jedinicama

20



NN

rubni uvijeti

Ch, = C,, kod x=0

dc,/dx=0 kod x=L

C ao coshMl - iﬂ

C A= 0 0.2 0.4 0.6 08 g 1

cosh ¢

¢ -Thieleova znacajka Pad koncentracije reaktanta A u pori
katalizatora za razli¢ite vrijednosti
Thieleove znadajke

za reakciju 1. reda



e kad bi brzina difuzije bila
mnogo veca od brzine kemijske
reakcije, brzina reakcije u pori je
dana izrazom

Maideal =2 T, TLKCxg

dc
2
Faop =—Tp 7D (d—;\j

diferencicanjem *po x, kod x=0 dobivamo &
e

(dd_j ~ ¢CAO sinhg CAO¢tgh¢

cosh ¢ L

2
r=Dc,,
rA,op = L ~ ¢tgh¢

brzina reakcije u pori zadane geometrije




Aproksimacija za porozna zrna katalizatora
razlic¢itih oblika

7. 0—>0=mn~l e D (D,g ili Dy) zamijeniti s D,

e za zrna katalizatora razlicitih oblika
treba koristiti odgovarajuce
karakteristicne duzine L.

0,6 -

- ravna plocica bez ucinka
krajeva:
L = polovina Sirine

- zrno u obliku valjka:

0,4 |

0.2 -

L =d/2
o '1 > 3 ; : - zrno u obliku kugle:
’ L =d./3
Ovisnost znacajke djelotvornosti o K
Thieleovoj znagajki za reakcije - zrno nepravilnog oblika:
razli¢itin redova koje se zbivaju L = volumen zrna/vanjska

,u idealnoj pori povrsina



n. = tg _¢ za velike vrijednosti Thieleove znacajke, |7,
u

¢ ¢ > 3 ¢

za reakcije n-tog reda:  ra=kc, n, =kc

n+1
a1 \/ 2 kD,
(otpor dif. u poru velik)

A% \n+t (2 A

Proces u kojem se u kinet. podr. | U sluCaju otpora prijenosu
odigrava reakcija n-tog reda tvari ponasa se kao proces
(n+1)/2reda

o 0,5
1 1
2 1,5
3 2

maskiranje stvarne kinetike: n— (n+1)/2



Maskiranje kinetike

kop -logaritmiranjem i diferenciranjem po temperaturi

d(inky, ) 1[d(Ink) , d(inD,)

dT dT dT

1 I
- Ea stv / RT difuzija kroz film i prelazno , difuzija kroz poru i prelazno | reakcija na povrsini
k — ko e > najsporiji stupanj ! podrucje 1 najsporiji stupanj | podrudje i najsporiji stupanj
- { =: d ———
—E, ++/RT *\
D - D e 2 nagib =0
€ €o

0

el
E . Ea,stv + Ea,dif
a,op 7
E . Ea,stv
25 a,0p 9)




FKIT) =

d’c, L2dcy K

dr?

C
r dr DA

v

rubni uvjeti

Cp =C,, kod r=R

dc,

2 dr

=0 kod r=0

e Model idealnog zrna katalizatora omedenog

A->B ry =Kcyu

bilanca tvari za isjeCak Ar omeden plohama
4ro1 i 4(r+ Ar)?m

4r* 1D, (—dCA] ~4r? 1D, (—dCAj :(4r27cAr)kcA
dr r+Ar dr r

. :3(1_1j
© plighg ¢

#=R =



. :z[;_ij p=R |
" ¢ltghg 4 )

FKITMCMXIX

= smanjenjem polumjera zrna ili konstante brzine reakcije
odn. povec¢anjem D, raste 7,

= djelotvorniji je katalizator koji ima najmanji promjer zrna;
znacajka djelotvornosti jako aktivnhog katalizatora ¢e biti
mala, a slabo aktivhog velika = skupi katalizatori se
pripravljaju nanosenjem akt. komp. samo na vanjsku
povrsinu neporoznog nosaca

= kod odabira optimalnog odnosa 7, /d, postoji niz ograni¢enja
— uporaba manjih Cestica katalizatora povecala bi r,, ali bi
znatno povecala i pad tlaka kroz kat. sloj



FEKITMCMXIX

= Opca Thielova znacajka za razli¢ite geometrije zrna

B Vi k
Sk \ De

¢

= Opca Thielova znacajka za razli¢ite geometrije zrna i
razlicite redove reakcija

28



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

Ty - opéa znadajka djelotvornosti
1/2 o )
J2 Cas ( ) ( ) | za bilo koju geometriju zrna,
Muop = J DeleJrale)de bilo koju difuzivnost i reakciju

LM@M)%O

U slucaju velikog otpora prijenosu tvari (¢ - «) vrlo malo
reaktanta A ¢e difundirati do centra zrna. Medutim, molekule reaktanta
koje budu difundirale, bit ¢e u ravnotezi u sluéaju povratnih reakcija, te
nula u slué¢aju nepovratnih. Tada "opcéu znacajku djelotvornosti”
mozemo napisati u obliku:

7 [en | ” 1/2_
o R I

Cis K - konstanta ravnoteze
Carav = —K C; s - zbroj konc. reaktanta i produkta na
2 1+ vanjskoj povrsini zrna katalizatora




Toplinski uéinci tijekom procesa
n = f (Thielove, Praterove

FKITMCMXIX

A0 i Arrheniusove znacajke)
ol Thielova znac€ajka
/ K 2K
T]u ¢ — L - — L —_— 2
D r,D
10
Praterova znacajka
B = (_ AH r ) De CAs . ATmax
£ u B
W = ﬂ'e Ts Ts
B=0.8 _ ..
0.6 Arrheniusova znacajka
0,11 04 E omjer stvarne
: ___"—a ) L
0,3 V= R T.| enerdie aktivacije i
04 o g 0| temperature u glavnoj
-0 0 masi fluida
0,01 ! ! -0.2

0,1 1,0 10,0 100 qb 1000

30



Otpor povrsinskoj reakciji

FEKITMCMXIX

e reakcija se odvija na povrsini katalizatora u tri
uzastopna koraka

1. Molekula reaktanta se adsorbira na aktivhnim 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, ¢ime se aktivni centri oslobadaju za
daljnje kataliticko djelovanje

31



(kineticki Clan) (pogonska sila)

brzina reakcije =

(¢lan otpora)"

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

¢lan otpora: usporenje reakcije uslijed adsorpcije svih
sudionika reakcije (ukljucujuéi inertne tvari i kat. otrove, ako
su prisutni u reaktoru)

mmmd) n: broju katalitiékih centara koji sudjeluju u reakciji.



&!Q

A +B R+ S u prisutnosfi
inertne tvari |
Najsporiji stupanj

k(pA —PrPs /K pB)
adsorpcija ‘ My =
Pcl) A 1+ K, PrPs/ Kpg +Kgpg + Kr Pr + KgPg + Ki Py

k(pApB — Pr Ps / K)
= k -m r —
povrsinska reakcua‘ A (1+ K pa +Kgpy + Ke Pr + Ksps + Ky pr )2

k(paPg/ Ps— P / K)
-m r =
desorpcija ‘ A 1+ K,opa +Kgpg + KKgpaPs/ Ps + Kgpg + K py

27
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= ./“‘\ gdsor_[_)_cijaB _
. &% najsporiji stupanj A
adsorpcija A
FKITMCMXIX najsporiji stupanj
o reakcija
k= najsporiji stupanj g reakcija
N N najsporiji stupanj
M aa
/ desorpcija /
najsporiji stupanj
'
Ulupni tlak c./cs
(c,/cy = konst.) (ukupni tlak je konst.)
adsorpcija
A == A¥*| reakcija desorpcyja
— %k —
.- + = C =
adsorpcija

Promjena brzine bimolekularne reakcije u ovisnosti o
parcijalnom tlaku reaktanta A za stupnjeve reakcije koji
upravlijaju brzinom procesa



