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Eksperimentalni reaktori koji se koriste za odredivanje stvarne
brzine katalitiCke reakcije (brzina reakcije na povrsini katalizatora)
trebaju ispuniti slijedece zahtjeve:

Dobar kontakt izmedu reaktanata i katalizatora

Nepostojanje medufaznih i unutarfaznih koncentracijskih i
temperaturnih gradijenata

Jednostavan matematicki opis reaktora (idealni reaktori)



Integralni reaktor

FKITMCMXIX

- konc. reaktanta i r, mijenjaju se po duzini reaktora

- samo za najjednostavnije sustave se moze odrediti kineti€ki izraz
iz matematiCckog modela reaktora

GC

diferencijalna ili integralna
metoda analize

©




R Diferencijalni reaktor
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X, < 0,1 ili mali plitki reaktori

- za spore reakcije reaktor moze biti i velik
- za reakcije nultog reda mogu dozvoliti i znaCajne promjene koncentracije.




Protocni kotlasti reaktor
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grupa bezgradijentnih reaktora

a) b) C)
Razlicite izvedbe PKR reaktora
a) Perimutterov tip, b) Carberryev tip c) Bertyev tip

- m XA,iZ |]|] FA() XA,iZ
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Reaktor s povratnim tokom (recirkulacijom)

v - veliki O (10 - 25) = sustav istovjetan PKR reaktoru

- mali O = provjera kinetiCkog izraza svodi se na
integriranje izvedbene jednadzbe reaktora

T X dX
r=_(0g+1) | A

‘ £ Fao (Or /Op+1)X, TA




Usporedujuci reaktore koji se koriste za
kinetiCka Istrazivanja moze se zakljuciti da

" pojava temperaturnih razlika u integralnom reaktoru (unatoc grijanja
ili hladenja uzduz reakcijskog puta) moze u potpunosti obezvrijediti
kinetiCka mjerenja; u tom pogledu najpogodniji je PKR reaktor s
kosaricom, tj. Carberryev tip PKR reaktora

= s obzirom da diferencijalni reaktor i PKR reaktor daju izravno brzinu
reakcije pogodniji su za analizu kompleksnih sustava, od
integralnog reaktora

= za male konverzije koje se postizu u diferencijalnom reaktoru
potrebna su precizna mjerenja sastava fluida za razliku od ostalih
tipova reaktora
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u ovisnosti o veliCini omjera recirkulacije, reaktor s
recirkulacijom moze imati lose osobine integralnog reaktora
(malo OR) ili dobre osobine PKR reaktora (veliko OR); da bi se
eventualni toplinski efekti sveli na najmanju mjeru, bolje je
katalizator raspodijeliti duz cijelog cirkulacijskog toka, nego ga
koncentrirati na jednom mjestu, kao sto je to sluc¢aj kod kotlastog
reaktora s recirkulacijom kod kojeg je katalizator smjesten izvan
reaktora

kod ispitivanja utjecaja prijenosa tvari i topline, integralni reaktor
najbolje oponasa rad industrijskog reaktora, jer mu je najslicniji;
s druge strane, reaktor s recirkulacijom i PKR reaktor su
pogodniji za ispitivanje granicnih efekata prijenosa tvari i topline,
izbjegavanja rezima kod kojih takvi utjecaji dolaze do izrazaja, te
za proucavanje kinetike reakcija neometanih fenomenima
prijenosa

zbog lakoce kojom se interpretiraju rezultati dobiveni u PKR
reaktoru, isti je najpodesniji za prou€avanje kinetike heterogeno-
katalitickih reakcija.



‘.’ Kriteriji i eksperimentalne metode za procjenu
% utjecaja prijenosa tvari i topline na r,
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= kod svih se kriterija pretpostavlja da je povrSinska
reakcija najsporiji proces, odnosno da je brzina
reakcije odredena u kinetickom podrucju, ako je
zadovoljen izraz

» medufazni i/ili unutarfazni otpori prijenosu tvari i/ili topline
ne utjeCu na ukupnu brzinu reakcije, ako razlika izmedu
opazene i idealne brzine nije veca od 5%.
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Medufazni gradijenti

gﬁiﬁ-‘ﬂi? 1‘?‘;}%
koeficijente prijenosa tvari i topline mogu se izraCunati pomocu razliCitih
korelacija koje ih povezuju s bezdimenzijskim znacajkama koje
karakteriziraju hidrodinamicke uvjete u reaktoru

Prijenos tvari Prijenos topline Podrucje primjenljivosti
Nepokretni sloj katalizatora
Sh:kf dy Nuzth Ro_ prudy
D;¢ Ag s
Ht c
Sc = _ Mg Cpf
Pt Dig Pr= A
Plin
42
Gy 9337 posat g 13 a 0428 5 0641 13 3 < Roa2000
€b b
Sh=~0,07 Re Nu=~0,07 Re 0,l<xRe<«10
Kapljevina
2
g2 0250 5 060 173y 0300 5 060 173 55 9 Re <1500
€b €p
1 1,31
- Sh=£Rel/3 Scl/3 Nu=iRel/3 prl/3 00016 < Re <55
&y &y ’
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vrijednosti koeficijenta prijenosa tvari (za plinove)
kre¢u se od 0,1 do 10 m s, a koeficijenata
prijenosa topline od 100 do 1000 J s' K-' m-2

Korelacija pomocu koje se moze izracunati koeficijent
prijenosa tvari u suspenzijskom kotlastom
reaktoru

N, - bezd. znaCajka snage mijesanja (obiCno iznosi 5)
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Kriteriji i eksperimentalne metode za
procjenu medufaznih gradijenata

Eksperimentalni kriteriji - izraz za brzinu reakcije nije poznat

1.

Medufazni prijenos tvari

nk
(T =konst., n =1) 2 < 0,1
a
g
2. Medufazni prijenos tvari
dy 7 0,15
(T=konst., n# 1) £ Ao :
Ky Cro n
3. Medufazni prijenos topline
d. (-AH)r RT
(ca=konst. , n = 1) Da=— AP q0,15—2
hT, E,
Teorijski kriteriji - izraz za brzinu reakcije je poznat
1. Medufazniprijenostvari

dy Taop ‘dr(CA)/dCA

kg rA(CA)

DTN 40,15

(T = konst.)




Uz upotrebu kriterija preporuca se i eksperimentalna
sii) provjera utjecaja medufazne difuzije na ukupnu
brzinu reakcije

Cijevni reaktor T = m/F,, = konst.
XAI XA,z XAS
R
F‘Y‘ F‘P Kotlasti reaktor
ovisnost X, o broju okretaja
B A mjesalice
F!AOI lexo,z F!AOS >
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Kriteriji i eksperimentalne metode za procjenu
unutarfaznih gradijenata

Eksperimentalni Kkriteriji - izraz za brzinu reakcije nije poznat

ThCLY

Unutarfazni prijenos tvari
2

d,"r
(T'=konst.,, n=1) £ A% 40
De CA,s
Unutarfazni prijenos tvari
(T = konst.)
g2 46 za n=0
r
K A% )q06 za n=1
De CA,s

<103 za n=2

Unutarfazni prijenos topline

2
dK (_AH) rA,op 4 RTS
A, T, E

(ca = konst)

dKer,op 1 |
DecA,s < n_ﬂ'ﬂ|

Unutarfazni prijenos tvari i topline

(n = 0)

Teorijski Kkriteriji - izraz za brzinu reakcije je poznat

Uunutarfazni prijenos tvari

d Tao [dr(cp )/ dey|

(7 = konst.) De Fa (Cas) <1

CA=CAs




- za dvije razlicite velicine zrna katalizatora
pri zanemarivom otporu difuziji u pore vrijedi

Fal Th1 dK,l

= —— = =1 mmm) r, neovisna o veliCini zrna
a2 T dkp

9

- veliki otpor unutarfaznom prijenosu tvari

rar Mat ¢y dio

a2 %) ? dK,l

9

mmm) 7, obrnuto proporcionalna veliCini
zrna

R

veli¢ina ¢estica ———»

opazena brzina ———»
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Reaktorski gradijenti

* integralni reaktor - odstupanje od idealnog strujanja
dolazi do izrazaja ako nisu zadovoljeni sljedeci zahtjevi
koji vrijede za Re > 10

u 13 de =03 cm

- |

dolazi do radijalne raspodjele
protoka

"0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
l z/d,

dolazi do aksijalne disperzije tvari kao posljedice molekularne
difuzije, turbulencije i konvektivnog mijeSanja fluida




Ly 20n

>

dx Pe

In X,

a

-minimalna duzina kat. sloja potrebna da se izbjegne utjecaj aksijalne
disperzije tvari na konverziju XA

Problem izotermnog rada integralnog reaktora (egz. reakc.)

Razrjedenje kat. sloja inertnim materijalom, npr. s SiC
(A=40]J m1stK1)!

redoslijed vaznosti razliCitih gradijenta pri provodenju reakcije u
eksperimentalnom cijevnom reaktoru

grad( T)kat.sloj >grad(T)medufazni >grad(c)unutarfazni >
18 grad( T)unutarfazni >grad(c)medufazni
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Razrjedenjem kat. sloja inertnim materijalom postize
se:

- poboljsana toplinska vodljivost kat. sloja

- nastajanje topline u ve¢cem volumenu (manji gradijenti)
- poveca se povrsina izmjene topline sa stijenkom reaktora
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Stupnjevi pri prikupljanju i analizi
kinetickih podataka

FEKITMCMXIX

izbor reakcije : : prikupljanje
: . —» izborreaktora —» izborprocesa | —»
| katalizatora podataka
dimenzioniranje , :
: T mehanizam analiza
reaktora i <—— kinetiCki model ~«—— N -
L reakcije rezultata
optimiranje procesa

20



Analiza rezultata dobivenih u
laboratorijskom reaktoru
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= odredivanje aktivnosti, selektivnosti i stabilnosti

= odredivanje utjecaja procesnih varijabli (T, p;, ¢;isl.) na
brzinu reakcije

= utjecaj homogene reakcije i provjera deaktivacije
katalizatora

= procjena utjecaja medufazne i unutarfazune difuzije na
ukupnu brzinu reakcije

= odredivanje kineti¢kog modela

21



