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|zbor reaktora

Inzenjerski pristup ukljucuje konkretno
rjesenje pojedinacnhog problema koji se
namece u praksi.

- Reaktor treba promatrati kao dio proizvodnog procesa
(procesna jedinica u tehnoloSkom procesu).

« Treba optimalno dimenzionirati, kako reaktor tako |
ostale procesne jedinice.

 Ne postoje odredena i opc¢e prihvacena pravila prema
kojima bi se nedvojbeno moglo odlucCivati o izboru tipa
reaktora (reakcijski sustavi su vrlo razliciti, npr. sinteza
amonijaka).



|zbor reaktora

Nakon izbora reaktora slijedi njegovo dimenzioniranje -
potrebno je poznavati cijeli niz reakcijskih i reaktorskih
parametara.

|zbor reaktora uvjetovan je mnogim Ccimbenicima od kojih
je velik broj nepoznat ili se tek mora odrediti.

Postupak izbora izmedu vise mogucih alternativa i
konacna odluka opcenito nije lak zadatak.

Npr. izbor reaktora moze biti uvjetovan kapacitetom
proizvodnje, cijenom sirovina, ekoloSkim zahtjevima,
investicijskim troSkovima;, a taj izbor s tehnoloskog
Stajalista ne mora biti optimalan.



ZnacCajke reakcijskog sustava

« Kemizam reakcije

« Termodinamika reakcije

* Podaci o kinetici reakcije

* Podaci o fizickim svojstvima sudionika
« Podaci o katalizatorima



ZnacCajke reakcijskog sustava

Kemizam reakcije
« Kemizam reakcije ukljuCuje poznavanje najopcenitijih znacajki o
reakciji, reaktantima i produktima.

« Dobro je znati mehanizam reakcije te osnovne uvjete pod kojima
se reakcija uopce moze odigravati.

* Posebnosti reakcije s obzirom na moguci utjecaj komponenata na
okolinu i zdravlje ljudi.

Termodinamika reakcije

« Termodinamicki podaci o reakciji su bitni podaci na temelju kojih se
osniva konkretni izbor (npr. reakcijske entalpije, konstante
ravnoteze, ravnotezne konverzije i njihove zavisnostio T i p, itd.).

« Vecina tih podataka pristupacna je i bez eksperimentalnog rada, a
nalazi se u raznim prirucnicima, monografijama ili Casopisima.



ZnacCajke reakcijskog sustava

Podaci o kinetici reakcije
« Za dimenzioniranje reaktora, kineticki podaci su neophodni.

« Potrebno je poznavati kineticki model i brojcane vrijednosti
konstanti koje su u njemu nalaze.

« Potrebno je takoder naci zavisnosti brzine reakcije o temperaturi,
odnosno vrijednosti energije aktivacije , E, | Arrheniusove
znacajke, A,

« Uglavnom treba eksperimentalno provjeriti kako kinetiCki model tako
| brojCane vrijednosti konstanti.



ZnacCajke reakcijskog sustava

Podaci o fizickim svojstvima sudionika
Opcenito, potreban je velik broj broj¢anih vrijednosti fiziCkih veliCina
za proracun razliCitin stanja reakcijskog sustava, npr., viskoznost,
fugacitet, toplinski kapaciteti, gustoca, itd.

Podaci o svojstvima fluida i sustava (razne bezdimenzijske
znacajke, kao sto su Re, Nu, Pe, Ar, itd. )

Razliciti koeficijenti prijenosa tvari i topline, npr. koeficijenti prijenosa
tvari i difuzije, koeficijenti toplinske vodljivosti | prijenosa topline,
znacajke usporenja itd.



ZnacCajke reakcijskog sustava

Podaci o katalizatorima
Definiranje izabranog katalizatora, koji je obi¢no krutina.

Poznavanje kemijskih i fiziCkih znaCajki, npr. gustoca katalizatora,
poroznost, raspodjela veliCine pora, aktivna povrsina, selektivnost,
kemijski sastav, mehaniCke znacCajke, toplinske znacajke, itd.

ZnacCajke procesa

Reaktor mora biti sukladan ostalim procesnim jedinicama
(razmatranje slijeda operacija prije i poslije reaktora)

Nacin proizvodnje: prekidan (Sarzni) ili kontinuiran rad
Bitni parametar je kapacitet proizvodnje

Separacija produkata ili priprema reaktanata



Brzina reakcije | radni uvjeti

« Potrebno je izabrati optimalne radne uvjete unutar dozvoljenog
podrucja procesnih varijabli s obzirom na sto vecu brzinu reakcije (i
druge znacajke: npr. iskoristenje, selektivnost)

« Osnovni radni uvjeti su:
temperatura, tlak te koncentracija

- Visa temperatura opcenito ubrzava reakcije, a potrebna je posebno
kod endotermnih povratnih reakcija, kao i za sve nepovratne
reakcije.

* Maksimalno dozvoljene temperature odredene su drugim
limitiraju¢im Cimbenicima (npr. cijenom postrojenja, sigurnoscu rada
1 sl.)

* Maksimalno moguce brzine reakcije odreduju se rieSavanjem
odgovarajucih bilanci za mnozinu tvari i topline.



Brzina reakcije 1 radni uvjeti

« Tlak je znaCajan za reakcije u plinskim sustavima (ravnotezne
reakcije).

* Opcenito su visi pritisci pozeljni, jer ubrzavaju reakciju.

« Ekonomski i drugi kriteriji uvjetuju maksimalne tlakove (obi¢no <
1000 bar).Obi¢no se nastoji raditi pri Sto nizim tlakovima.



Brzina reakcije 1 radni uvjeti
* Visoke koncentracije reaktanata u kapljevitim sustavima opcenito
ubrzavaju reakciju.

« Suvisak jednog od reaktanata pogoduje povecanju brzine kod
povratnih reakcija.

« Kod nepovratnih reakcija steniometrijski odnosi reaktanata su
optimalni.

« Uklanjanje produkata iz reakcijske smjese kod povratnih reakcija
pogoduje postizavanju visih konverzija koje su blizu ravnoteznih.



Usporedba osnovnih tipova reaktora

« Kotlasti i cijevni reaktor zahtijevaju iste volumene za iste
konacne, odnosno izlazne konverzije, uz identicne uvjete
reakcije.

= to je posljedica sustine rada tih reaktora

« Uz iste radne uvjete i isti volumen reaktora konverzija u PKR
reaktoru uvijek je manja od konverzije u kotlastom, odnosno
cijevnom reaktoru:

— Objasnjenje: reakcija u KR i CR odigrava se uz najveci
moguci koncentracijski gradijent, dok je u PKR-u
koncentracijski gradijent uvijek neka srednja vrijednost (kao
posljedica mijeSanja reakcijske smjese)



Povecanje volumena PKR u usporedbi s CR

za postizanje istih konverzija
— dobiva se iz omjera odgovarajucéih bilanci

« Usporedba PKR reaktora s cijevnim na osnovi njihovih volumena
npr., za reakciju n-tog reda
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Usporedba volumena PKR | cijevhog reaktora za iste
uvjete rada
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GrafiCcka usporedba volumena PKR i
CR za iste uvjete rada
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* PKR reaktor ima uvijek veci
volumen od cijevnog reaktora za
reakcije kod kojih je red reakcije
veci od nule. Za reakcije nultog reda
veliCina reaktora nezavisna je od
vrste reaktora.

« Kod malih izlaznih konverzija,
razlike izmedu potrebnih volumena
PKR i cijevnog reaktora su takoder
malene, a znatno se povecavaju za
velike konverzije.

* Promjena gustoce takoder utjeCe
na omjer volumena PKR i cijevhog
reaktora. Sto je ekspanzija veca
(e,>0), taj je omjer veci.



Sustavi iz viSe reaktora — pitanje dimenzioniranja

* N slijedno ili usporedno povezanih cijevnih reaktora postize istu
konverziju kao jedan cijevni reaktor istog ukupnog volumena
(povezivanje reaktora ima smisla za proto€¢ne reaktore, tj. za
PKR i/ili CRI)

 Prematome, ako je povezano N cijevnih reaktora u seriju, vrijedi
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Sustavi iz vise reaktora

Baterijom se naziva vise usporedno povezanih PKR reaktora.

Konverzija u N jednakih PKR reaktora identiCna je konverziji u
jednom PKR reaktoru istog ukupnog volumena. Baterija PKRa se
koristi kako volumen iz konstruktivnih razloga ne bi bio prevelik.

- Kaskadom reaktora naziva se niz PKR reaktora vezanih slijedno.

- Sto je vedi broj reaktora u kaskadi to se cijeli sustav priblizuje po
nacCinu rada cijevnom reaktoru istog ukupnog volumena.



Sustavi iz vise reaktora
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Koncentracija na izlazu iz N slijedno vezanih
PKR reaktora u usporedbi s koncentracijom u CR

- Primjer reakcije prvog reda,
uz pretpostavku da su svi reaktori
jednakog volumena:
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- svi reaktori jednakog
volumena



Sustavi iz vise reaktora

« Prostorno vrijeme, 7, identiCno je za sve reaktore, a ukupno
vrijeme jednako je Nz,
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CR (ako su svi PKR istog V)



Sustavi iz vise reaktora

« Ako PKR reaktori u kaskadi nisu svi istog volumena, konacCne
izlazne konverzije nalaze se rjesavanjem svakog pojedinacnog
reaktora, a moze se koristiti i grafiCka procedura po Jonesu (1951)

 Takoder su poznate i kombinacije cijevnih i PKR reaktora razliCito

medusobno vezanih koje mogu biti optimalno rjeSenje (npr. kod
polimerizacijskih reakcija).



Izbor reaktora i toplinski ucinci

Velik se broj kemijskih procesa u industriji vodi kod povisenih temperatura
(do 2000 °C).

Visa temperatura ubrzava reakcije i moze pomicati ravnotezu u Zeljenom
smjeru kod povratnih reakcija.

=> uvijek su prisutni problemi prijenosa topline (vezani s toplinskim ucincima

reakcije)

= nalazenje optimalne radne temperature

Nacin prijenosa topline u ili iz reaktora uvjetovan je radnom
temperaturom i reakcijskom entalpijom, $to ima neposredan utjeca;j i
naizbor reaktora!

Najjednostavnije - adijabatski rad reaktora, nema problema s
prijenosom topline i manji investicijski i proizvodni troskovi

- zagrijavanjem ili hladenjem reakcijske smjese izmjenom topline ulaznih ili
izlaznih struja iz reaktora, najCesSce predgrijavanjem ili hladenjem.



S obzirom naiznose reakcijske entalpije i energije aktivacije,
mogu se reakcije priblizno svrstati u tri grupe:

a) Reakcije koje nisu osjetljive na promjenu temperature, s malom
reakcijskom entalpijom i malom energijom aktivacije (npr. razne org.
sinteze, posebice u otapalu, reakcije u bioloskim sustavima i dr.).
Adijabatski nacin rada je najbolje rjeSenje, uz predgrijavanje ul. smjese ako
je potrebno.

b) Reakcije koje su umjereno osjetljive na promjenu temperature,
prosjecne vrijednosti reakcijskih entalpija i energija aktivacije (jedna od
alternativa - adijabatski nacin rada).

c) Reakcije koje su vrlo osjetljive na promjenu temperature, veliki iznosi
reakcijskih entalpija i energija aktivacije.

= potrebno je kontinuirano odvodenje ili dovodenje topline tijekom
same reakcije (npr. reaktori za sintezu amonijaka).

- npr. snop cijevnih reaktora izvedeni u obliku uskih cijevi (promjera do 50
mm) oko kojih struji rashladni medi



* Vrlo brze reakcije, koje su | egzotermne (npr. gorenja, oksidacije
ugljikovodika), vode se adijabatski, jer je to jedina mogucénost.

« |zotermni nacin rada je uvijek pozeljan zbog vecih konacnih
konverzija i iskoristenja, a to je najlakse postiCi kod PKR-a

= lzotermnost po prostoru postize se bilo adijabatski, bilo kroz
prijenos topline (odvodenjem topline).

« Egzotermne reakcije su Ceste u industrijskoj praksi, ali i potencijalno
opasne = eksponencijalni porast temperature uz istovremeno
linearno povecanje odvodenja topline kroz stijenke - potrebno je
posvetiti viSe paznje izvedbi reaktora



Izbor: PKR i kotlasti reaktor (mijesanje uklanja nastale razlike u
temperaturi; prijenos kroz stijenke ili kroz zmijacu) te
kombinacije PKR i cijevnog reaktora u seriji (brzi dio reakcije u PKR,
a zavrSetak u CR).

Kod cijevnih reaktora problem prijenosa topline moze se rijesiti i
izmjenom topline izmedu pojedinih sekcija unutar kat. sloja
(vanjski izmjenjivac topline).

PKR koristi se za provedbu vrlo brzih egzotermnih reakcija (npr.
kloriranje ili oksidacije) - bitni dijelovi su pomocni uredaiji: diskovi,
rasprsivadi ili sapnice

Jedno od rjesenja je i razrjedenje reakcijske smjese inertom Cime
se usporuje reakcija, a time i brzina izdvajanja topline; isto se
postize razrjedenjem katalizatora inertnim materijalom.



Toplinu oslobodenu reakcijom povoljno je uvijek iskoristiti za
zagrijavanje ulazne smjese reaktanata.

Izborom PKR reaktora to se ostvaruje bez ikakvih posebnih
izmjenjivaca topline. Cijevni reaktori, koji se Cesce koriste u
industriji, trebaju posebne izmjenjivace topline za predgrijavanje
ulazne smjese.

Kod vrlo brzih egzotermnih reakcija odvodenje topline moguce je
jedino kroz postupak tzv. guencha odnosno brzog prekida
topllnskog toka (brzim padom temperature nastali produkti se
“zalede” i daljnje reakcije u nepozeljne produkte su sprijeCene).

Quench se ostvaruje neposrednim kontaktom rashladnog medija
(obic¢no vode) s vrucom reakcijskom smjesom (kao npr. u procesu
dobivanja Cade nepotpunom oksidacijom ugljikovodika).

Kod endotermnih reakcija povoljno je adijabatsko vodenje
reakcija, uz razrjedenje reakcijske smjese inertom koji tada sluzi
| kao unutrasnje "gorivo", odnosno izvor topline (npr. kod procesa
dehidriranja etilbenzena u stiren). Za endotermne reakcije dobro je
rjeSenje dodatno zagrijavanje izmedu slojeva s katalizatorom.



|lzmjena topline - neke mogucnosti

viSecijevni-
izmjena preko
stijenki cijevi

adijabatski rad vanjska izmjena - izmjena preko stijenke;
(nema izmjene izmjenjivaé topline unutarnja izmjena
topline) pomocu kondenzirane
pare

—_— )

porast toplinske duZnosti




Temperaturna osjetljivost reakcije moze se
kvantitativno ocijeniti s tri pokazatelja:

adijabatskom znacéajkom (adijabatski porast temperature),
temperaturnom osjetljivosti i
toplinskim potencijalom.

Adijabatska znacCajka - maksimalna promjena temperature uz
zadane radne uvjete | sastav reakcijske smjese pri potpunoj konverziji

kljuénog reaktanta (X,=100 %):
- za izraCunavanje potrebno je

(— AH, )C A, Vs (— AH, )Y 4, poznavanje reakcijskog puta i
Af = = brzine pojedinih reakc.
Cps Cps stupnjeva!

V, - molalni volumen ulazne smjese

C, - molalni toplinski kapacitet Vrijednosti: -1000 do +2000

-za endotermne reakcije A; je negativna (temperatura se snizuje!)
-za egzotermne reakcije A; je pozitivna
- Izracunava Se vec na pocetku dimenzioniranja = proracun prijenosa topline!



Znacajka temperaturne osjetljivosti, O;
- ukazuje na promjenu brzine reakcije s promjenom temperature

A =KX 2)= A exp[—]f<x>A

drA: Ea , T
dT  R,T? A

- Temperaturna osjetljivost:

paje

E - daje uvid u brzinu

= =—4 kojom se toplina
rqdT RgT2 oslobada ili gubi

kemijskom reakcijom

dI/‘A

Oy




Toplinski potencijal, P, - bezdimenzijska znac¢ajka i umnozak
je prethodnih dviju,

(_ AH, )YAO L,
C, Tg

Pt:

T, — pocCetna (ulazna) temperatura

- lako se izracunava za pojedinacne reakcije, dok je kod slozenijih reakcija
potrebno poznavati potpuni reakcijski put!



lzvedba | dimenzioniranje reaktora

Osnovni procesni parametri: izlazna konverzija kljucnog reaktanta i
selektivnost s obzirom na Zeljeni produkt.

Parametri su odredeni osnovnim varijablama:

temperatura, sastav i volumen te sastav ulaznih struja, nacin (dobrost)
mijesSanja i pritisak.

Za dimenzioniranje potrebno je poznavanje i dr. varijabli | parametara:
povrsina i nacin prijenosa topline,

protoci ogrjevnog, odnosno rashladnog medija,

ulazne i izlazne temperature,

tip mjesalice, njene dimenzije i snaga mijeSanja te

geometrija reaktora.

Dimenzioniranje reaktora slijedi nakon izbora reaktora izmedu vise
alternativnih prijedloga (ako postoje!).

Osnova ulazna veli€ina: zadani kapacitet proizvodnje



|[HEA L
REACTOR 5YSTEMD,
LML

"We can't here you if you don't know how 10 s1ze reaciors”




