Visefazni katalitiCki sustavi i viSefazni katalitiCki reaktori
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Visefazni katalitiCki sustavi

ViSefazni sustavi su oduvijek prisutni u kemijskoj procesnoj industriji i nalaze brojne
primjene u svakodnevnoj praksi:

1) reakcije hidriranja, 2) oksidacije, 3) alkilacije, 4) reduktivne aminacije, 5)
hidroksilacije, 6) izomerizacije, 7) acilacije, 8) oksidativne karbonilacije. ..

Uobicajena podrucja primjene viSefaznih reaktora:

e naftna industrija (proizvodnja proizvodnja proizvoda i goriva na bazi nafte) i
proizvodnja goriva, rafiniranje ruda, pretvorba kemikalija izvedenih iz ugljena i
sinteznog plina u goriva, ugljikovodike i oksigenate...),

e proizvodnja kemikalija opcée i posebne namjene, lijekova, herbicida i pesticida,
e proizvodnja polimera i drugih materijala,
e procesi u zastiti okolisa ...

= viSefazni kemijski reaktor je ,,Srce procesa”
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Visefazni kataliticki sustavi

e Molekularnim pretvorbama koje se provode u reaktoru stvaraju se novi
proizvodi s visokom dodanom vrijednoscu

e Ucinkovitost odgovarajuéeg tipa reaktora povezana je s projektnim
zahtjevima i stupnjem iskoristenja svih separacijskih jedinica i drugih
procesnih stupnjeva koji ili prethode ili slijede nakon reaktora u ukupnom
proizvodnom postrojenju

 lako kapitalni i radni troskovi reaktora obicno nisu glavne stavke ukupnih
troSkova proizvodnje (oko 5-15 % ukupnih troskova), reaktor utjece na
ekonomic¢nost cijelog postrojenja = odabir vrste reaktora i njegova
ucinkovitost rada u velikoj mjeri utjec¢e na ukupne kapitalne troskove i
troskove proizvodnje na proizvodnom postrojenju




Visefazni kataliticki sustavi

« Kod visokotonazne proizvodnje op¢i trend u posljednjih nekoliko desetljeca
godina je zamjena zastarjelih procesnih jedinica na kojima se trose skupe i
opasne sirovine i generiraju sporedni produkti koji nisu ekoloski prihvatljivi s
katalitickim procesima u kojima se primjenjuju jeftinije sirovine,
naprednije izvedbe katalizatora i reaktora, uz uvazavanje Kriterija
minimalne ili nulte emisije nezeljenih sporednih produkata




Visefazni kataliticki sustavi

Nedavni razvoj katalizatora u podruéju naftne i petrokemijske ind. bio je
potaknut zakonodavstvom odnosno potrebom za smanjenjem koncentracije
sumpora 1 drugih neZeljenih spojeva (poput dusika 1 raznih metala), da se smanje
njihove razine u odnosu na postojece ili da se poveca iskoriStenje pojedinih
frakcija.

Visefazni reaktori koji se koriste za hidrokrekiranje i hidroobradu ostataka koji
sadrze vedi udio teskih frakcija i metala koriste heterogene katalizatore s fino
podeSenim znacajkama zavisno o primijenjenoj sirovini.

ViSefazni postupci U proizvodnji polimera — razvoj katalizatora tipa Ziegler —
Natta, proizvodnja odredenih polimera ukljucujuci reakcije izmedu monomera u
tekucoj fazi 1 lakih plinova; poseban izazov - dizajniranje reaktora i optimiranje
samog procesa (procesi prijenosa u viskoznom, nenjutnovskom reakcijskom
mediju i sl.)




Visefazni kataliticki sustavi

e Visefazni procesi imaju vaznu ulogu u proizvodnji farmaceutika, herbicida i
pesticida — masa proizvoda krece se od nekoliko kilograma do nekoliko
tisuca tona dnevno, $to obi¢no podrazumijeva upotrebu sofisticiranih (skupih)
topljivih organo-metalnih katalizatora koji osiguravaju stereoselektivnost s
obzirom na Zeljeni produkt. Visoke konverzije 1 velika selektivnost presudne su
za ekonomiju procesa, jer separaciju reaktanata 1 produkata nije moguce izvesti
uobicajenim separacijskim tehnikama. Napredne kataliticke tehnologije imaju
vaznu ulogu 1 u proizvodnji produkata posebne namjene.

* Kod proizvodnje farmaceutika 1 kemikalija opCe 1 posebne namjene postojeci
katalizatori nastoje se poboljsati s ciljem postizanja vece aktivnosti,
selektivnosti i iskoriStenja te uz minimalan utjecaj na okolis.
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Visefazni kataliticki sustavi

o Kataliticki oksidacijski procesi sve znacajniji U proizvodnji polimera i dr.
proizvoda s dodanom vrijednoScéu. U vecini katalitiCkih oksidacijskih procesa
postizu se konverzije reaktanata vece od 90-95 %, uz selektivnost iznad 80 %.

Takvi se postupci mogu provoditi u parnoj 1li tekucoj fazi ovisno o ¢imbenicima kao
Sto su:
(i)  hlapivost reaktanta i produkta te toplinska stabilnost;

(i)  reakcijska temperatura potrebna za aktiviranje reaktanata u prisutnosti
odgovarajuceg katalizatora;

(iii)  specificna brzina kemijske reakcije;
(iv) sigurnosni aspekti;
(v) cjelokupna ekonomija procesa.

Iskorak u ovom podrucju predstavlja otkric¢e katalizatora koji rade pri niskim
temperaturama pri kojima kontaktiranje plin-tekuéina pokazuje brojne prednosti.

-
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Ucinkovit pristup razvoju i odabiru viSefaznog reaktora s
obzirom na odgovaraju¢u namjenu ukljucuje:

a)  istrazivanje na razini zrna katalizatora (mikro- I mezo razina),
b) istrazivanje naCina kontaktiranja faza I nacina strujanja,

c) lIstrazivanje mijeSanja u odredenom tipu reaktora s obzirom na potencijalni
utjecaj na kemizam reakcije i1 energetske zahtjeve procesa.

Takva analiza dovodi do razvoja katalizatora s poZeljnim znacajkama te
odgovarajuce veliCine i oblika koji je optimalan s obzirom na odgovarajuci tip
reaktora.

Kod uvecanja procesa prisutni su povecani zahtjevi i potrebno je detaljno
razumijevanje nacina rada visefaznog reaktora, razumijevanje dinamike
fluida i fiziCkih procesa prijenosa.
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Podjela viSefaznih katalitiCkih reaktora

(A) Reaktori s nepokretnim slojem katalizatora
(B) Reaktori s pokretnim slojem katalizatora

U nastavku Ce se pod visefaznim reaktorima podrazumijevati reaktori koji sadrze
katalizator kao krutu fazu.




4 N
Heterogeno-kataliticki reaktori

(A): Reaktori s
n9p0kretnim SIOjem nepokretni sloj katalizatora
a- adijabatski reaktor; |

Product Product Liquid
b- NINA reaktor s ) F]}H
nepokretnim slojem; o L H R E e Coolantour et
C- prokapni reakt_or;_ . o iR T
d- reaktor s uronjenim T B
. c {H H K E B~ Coolantin SRS
nepokretnim slojem S 5Gas
S el
Feed gas N
Liquid
(B) Reaktori s pokretnim - X )
S I OJ em katal Izatora: _pokretni sloj katalizatora
a- reaktor s | o o
v C . . . Liquid +
vrtloznim/uzvitlanim slojem; I JLI cuas |
oo - - 5. Liquid +
b- suspenzijski kolonski | 2 calyst
reaktor;
c- suspenzijski kolonski
y - - g Liquid + Liquid +
reaktor s vrtloznim slojem; ' caalyst caalys
d- suspenzijski reaktor s Liguid

mehanickim mijeSanjem.
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Reaktori s nepokretnim slojem katalizatora dijele se na:

a) adijabatski reaktor s nepokretnim slojem
katalizatora,

b) NINA reaktor s nepokretnim slojem katalizatora,
c) prokapni reaktor |
d) reaktor s uronjenim slojem.
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Reaktori s pokretnim slojem katalizatora dijele se na:

a) reaktor s vrtloznim slojem,
b) suspenzijski kolonski reaktor,
¢) suspenzijski kolonski reaktor s vrtloznim slojem,

d) suspenzijski reaktor s mehaniCkim mijesanjem 1
e) suspenzijski reaktor s povratnim tokom
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Reaktori s nepokretnim slojem katalizatora
(engl. fixed-bed reactor) (plin-krutina)

» Cestice katalizatora nepokretne jedna u odnosu na drugu
e dolaze u razli¢itim 1zvedbama:

a) s jednim slojem katalizatora (engl. single-bed) ili s vise slojeva
katalizatora (engl. multi-bed)

b) jedna ili vise reaktorskih cijevi ispunjenih Cesticama
katalizatora (katalizator moze biti unutar cijevi ili izvan cijevi)

e rade uglavnom u okomitom, a rjede u vodoravnom
polozaju.




Znacajke reaktora s nepokretnim slojem kat.

e Katalizator moze biti: u obliku zrna/granula, kuglica,

Rashingovih prstenova 1 drugih oblika razli¢itih dimenzija
(od 0,2 do 1 cm).

e Kako se u unutrasnjosti zrna katalizatora nalazi najveci broj
katalitiCki aktivnih centara u cilju smanjenja otpora
prijenosu tvari i topline tezi se upotrebi manjih zrna
katalizatora, medutim tada je pad tlaka (Ap) kroz kataliticki
sloj veci sto dovodi do smanjenja uc¢inkovitosti reaktora.

e Optimalna izvedba katalizatora predstavijat ée kompromis
izmedu zahtjeva za sto manjim otporom prijenosu tvari i
topline i zahtjeva za sto manjim padom tlaka.
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O Cemu treba voditi racuna prilikom izbora
odgovarajuce izvedbe katalizatora:

e veli€ina 1 oblik zrna,

e poroznost katalitiCkog sloja,

e mehanicke znacajke katalizatora,
e pad tlaka (Ap),

 troSkovi proizvodnje,

o selektivnost katalizatora,
 deaktivacija katalizatora,

e raspodjela kat. aktivnih centara u zrnu katalizatora...
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Razlicite izvedbe katalizatora

omjer povrsina-volumen, a’
mehanicke znacajke

pad tlaka (Ap)

metoda pripreme




Utjecaj izvedbe katalizatora na meh. znacajke

mehanicke
znaCajke
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Utjecaj izvedbe katalizatora na Ap i troskove proizvodnje

troskovi

' proizv.

|

ukupna brzina/kg katalizatora

1
i min.

SIV




Metode odriavanja temperature u kat. sloju

e dovodenjem/odvodenjem topline kroz stijenke reaktora,
e ugradnjom izmjenjivaca topline unutar kat. sloja,
e recikliranjem plina kroz kat. sloj,

e dodatnom raspodjelom ohladenog plina za recikliranje u
razli¢itim dijelovima reaktora/kat. sloja,

e recikliranjem kapljevine




Protok reaktanata kroz reaktor

e CeSce, kataliticka sloj je stabilniji, ne dolazi do vrtloZenja, pa se na
taj nacCin sprjeCava habanje katalizatora

e velik pritisak na donje slojeve katalizatora Sto moze uzrokovati
pucanje katalizatora. Osim toga, dolazi do taloZenja finih Cestica
katalizatora koje nastaju pr1 habanju na dnu katalitickog sloja Sto
ima za posljedicu veci pad tlaka.

e pri strujanju reaktanata odozdo prema gore izbjegavaju se ranije
spomenuti nedostaci

* moZe doci do: nestabilnosti (plesanja) sloja pri ve¢im protocima,
do abrazije katalizatora, u drasticnom slucaju 1 do fluidizacije.

-
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Protok reaktanata kroz reaktor

 aksijalan (odozdo prema
gore i obrnuto)

e radijalan (iznutra prema van
Ili 1zvana prema unutra)
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Prednosti reaktora s nepokretnim slojem u odnosu na
ostale vrste reaktora

e jednostavnost izvedbe = niska cijena kosStanja, minimalna
dodatna oprema (posebno adijabatska izvedba).

e ne postoji problem separiranja/odvajanja katalizatora od
reakcijske smjese (moze ga se koristiti u Sirokom rasponu protoka
(razli¢ito vrijeme zadrzavanja u reaktoru) ovisno o tipu reakcije.

e jednostavna analiza rada

* mogucnost rada u sirokom rasponu radnih uvjeta i vremena
zadrZavanja u reaktoru.
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Nedostacl u odnosu na ostale vrste reaktora

e Problemi vezani uz prijenos topline kako unutar samog sloja
katalizatora tako 1 od reaktora odnosno do reaktora (ve¢ prema
tome da li je proucavana reakcija egzotermna ili endotermna) = taj
se problem djelomi¢no uspjesno rjesava razlicitim izvedbama
reaktora

o Zbog pada tlaka kroz kataliticki sloj = koriste se zrna vecih
dimenzija, pa u slu¢aju postojanja otpora prijenosu tvari u zrno svi
katalitiCki centri nisu jednako 1skoriSteni
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Nedostacl u odnosu na ostale vrste reaktora

e Nemogucnost kontinuirane regeneracije katalizatora, Sto 1skljucuje upotrebu

ovog tipa reaktora u reakcijama kod kojih aktivnost katalizatora brzo opada

, regeneracija katalizatora ili njegova zamjena novim
¢ini ovaj reaktor nepopularnim s ekonomske tocke gledista

Problem deaktivacije moze se rijesiti regeneracijom katalizatora ,,in situ’,
medutim u tom sluc¢aju moraju biti dva ili viSe reaktora vezana paralelno $to
povecava cijenu kosStanja ukupnog procesa.

, problem se moze rijesiti
koristenjem duZeg sloja katalizatora od potrebnog za postizanje Zeljene
konverzije. U tom slucaju kako se ulazni sloj katalizatora deaktivira reakcijska
zona se pomice prema izlazu iz reaktora, ali sloj je dovoljno dug pa se moze
postici Zeljena konverzija. KoriStenje duZeg sloja od potrebnog izbjegava se kod
reakcija kod kojih produkt reakcije moze biti uzro¢nik deaktivacije.)

/




Najveci dio heterogeno-katalitickih reakcija provodi
se u reaktorima s nepokretnim slojem katalizatora i
to su ujedno najvedi instalirani kapaciteti u industriji.
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Tablica - Primjeri procesa koji se provode u reaktorima s
nepokretnim slojem katalizatora

Bazna kemijska industrija Petrokemijska industrija
Reformiranje parom (primarni i sekundarni) etilenoksid

Sinteze etilen diklorid

Metanacija CO vinil acetat

Amonijaka butadien

Sumporne kiseline cikloheksan

Metanola stiren

Okso ftalni anhidrid

Rafiniranje benzina
Kataliti¢ki reformiranje polimerizacija
Izomerizacija (hidro)desulfurizacija

-




Sve izvedbe reaktora s nepokretnim slojem katalizatora podjednako
se primjenjuju u ind. praksi:

viSecijevni reaktori s nepokretnim slojem katalizatora |
grijanjem/hladenjem preko stijenki uglavnom se koriste u reakcijama
parcijalne oksidacije, kao sto su proizvodnja etilen oksida, oksidacija butana
u anhidrid maleinske kiseline, oksidacije metanola i naftalena, sinteza vinil
acetata, hidriranje nitrobenzena i fenola i dr. podrucja primjene,

adijabatski reaktori s nepokretnim slojem katalizatora ve¢inom se koriste
u proizvodnji sumporne kiseline, sintezi amonijaka i metanola, kao i u
proizvodnji brojnih kemikalija.
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Podjela reaktora s nepokretnim slojem katalizatora s

obzirom na raspodjelu temperature u reaktoru:

e |zOtermni
e neizotermni

Podjela reaktora s nepokretnim slojem katalizatora
s obzirom na izmjenu topline s okolinom:

* Izotermni
« adijabatski
* neizotermno-neadijabatski (NINA) reaktori




Izotermni reaktori = temperatura u reaktoru se odrzava stalnom
zbog 1izmjene topline s okolinom putem rashladnog ili zagrijevnog
sredstva, zavisno o tome da li je reakcija egzotermna ili endotermna

adijabatski reaktori = nema izmjene topline s okolinom, pa
temperatura u reaktoru raste ili pada

neizotermno-neadijabatski (NINA) reaktori = postoji izmjena
topline s okolinom, ali temperatura u reaktoru nije stalna

-




Izmjena topline - neke mogucnosti

—-

viSecijevni-
izmjena preko
stijenki cijevi

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

—_—eeee)

porast toplinske duznosti




Temperaturna osjetljivost reakcije

MozZe se iskazati s tr1 pokazatelja:

adijabatska znacajka (adijabatski porast temperature), A,
temperaturna osjetljivost, O;
toplinski potencijal, P,




Adijabatska znacajka, A;

e maksimalna promjena temperature uz zadane radne uvjete i
sastav reakcijske smjese pri punoj konverziji kljunog reaktanta,
a 1zraCunava se pomocu sljedeceg 1zraza:

—AH_ )C, Vv
Af :( r) AO
C

p
v- molarni volumen reakcijske smjese,

C,— molarni toplinski kapacitet.

Vrijednosti adijabatske znacajke: od -1000 do 2000.
A < 0 za endotermne reakcije,
A: > 0 za egotermne reakcije




Temperaturna osjetljivosti, O;

e ukazuje na promjenu brzine reakcije s promjenom temperature,
odnosno daje uvid u brzinu kojom se toplina oslobada il1 gubi1
kemijskom reakcijom.

_Ea

r,=k-f(x)=Ae R .r,

dT RT2 / A

O = rd(:é\r ] RETA2
A




Toplinski potencijal, P,

_ (—4H,)C, VE,
C,T’

R = A O

T - poCetna (ulazna) temperatura.

UobicCajene vrijednosti pokazatelja temperaturne osjetljivosti za
NINA reaktore iznose A;= 600 i P, = 25.
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Adijabatski reaktori

Reaktor s tankim slojem
katalizatora (engl.
Shellow bed reactor)

kad se radi o vrlo brzim
reakcijama (npr. oksidacija
amonijaka), koje se zbivaju
samo na vanjskoj geometrijskoj
povrsini katalizatora, katalizator
moze biti u obliku mreia—gaza
sacinjenih od plemenitih metala

debljina kat. sloja iznosi 1 do 2
cm.

Koriste se za brze reakcije za
koje je potrebno malo vrijeme
zadrZavanja te uglavnom za
autotermicke reakcije Koje se
provode na visokim

& temperaturama.

=N

amonijak

Pt/Rh gaza
Pd/Au =
slucajno punjenje
nosa¢ 7~

dusikov
oksid

nema radijalnog prijenosa topline

Primjeri procesa:

a) dehidriranje metanola u formaldehid,

b) oksidacija amonijaka u N,O (Oswaldov proces
pri proizvodnji HNO,) na Pt/Rh mrezici,

c) amoksidacija metana (Andrussow proces za
proizvodnju HCN); metan, amonijak i zrak
prolaze kroz mrezu Pt/Rh pri 800-1000 "C i dr.

/




Industrijski reaktori za oksidaciju NH, Izvedba katalizatora

- uobicajeno je: D/L =1, a D/dp >50

-




Pt-Rh mreze - razlidite strukture
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Uvjeti za adijabatski rad reaktora

Reaktor moze raditi adijabatski ako je ispunjen jedan od sljedecih
uvjeta:

toplina reakcije mora biti mala, tako da se postigne Zeljena konverzija
bez velike promjene temperature,

dodatkom inerta 1l1 viSkom reaktanta temperatura u reaktoru odrzava se
konstantnom, budu¢i da inert 1li reaktant vezu na sebe oslobodenu
toplinu,

postoji mogucnost za grijanje ili hladenje 1zmedu katalitiCkih slojeva 1li
izmedu masivnih adijabatskih reaktora vezanih u seriju. Ovo je
uobiCajen postupak kod ravnoteznih reakcija.

mnogi reakcijski sustavi mogu zadovoljiti jedan od gore navedenih kriterija

/




CONVERSION

adijabatska bilanca topline

X=CyTiAH
Equilibrium
% Conversion
=
________________ o
&
(o
~ g
=
0 3
priblizavanje -
T _ ¥~ Allowable
TEMPERATURE TEMEERATURE
egzotermna reakcija endotermna reakcija

Bilanca topline za adijabatski nac¢in rada reaktora u slucaju

egzotermne odnosno endotermne reakcije.




Uobicajene su sljedece izvedbe adijabatskih reaktora:

A) masivni adijabatski reaktor s jednim slojem katalizatora

B) vi§e masivnih reaktora povezanih u seriju sa grijanjem ili
hladenjem izmedu reaktora

C) viSeslojni reaktori s meduslojnim grijanjem ili hladenjem
(vanjskim ili unutarnjim) ili neposrednim kontaktom (engl.
quench) izmedu ili unutar katalitickog sloja

Bez obzira na mogucnost podesavanja temperature izmedu
slojeva/reaktora — svaki sloj/reaktor radi adijabatski!




Uloga podesavanja/reguliranja temperature unutar
reaktora:

e pomak od ravnoteznog stanja s ciljem povecanja konverzije 1l
ukupnog 1skoriStenja

e odrZzavanje relativno velike brzine reakcije (uz manju koli¢inu
katalizatora 1 ukupnu veli¢inu reaktora)




A) Reaktori s jednim slojem katalizatora

Komercijalni masivni adijabatski
reaktor s jednim slojem katalizatora
(npr. reaktor za dealkilaciju toluena:
C¢H:OH + H, - C,H, + CH,).

inertne kuglice &

Prednost ovog tipa reaktora je
jednostavnost, mogucnost ,,in
situ” reaktivacije katalizatora.

katalizator

Primjeri procesa u kojima se koristi
ova izvedba reaktora su:

a) 1zomerizacija,

b) kataliti¢ki reforming,

c) hidrokreking visih ugljikovodika.
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Znacajke adijabatskog reaktora s jednim slojem
katalizatora

najjednostavnija izvedba,

adijabatsko vodenje reakcije je jeftino = u industrijskoj praksi su
adijabatski reaktori jako zastupljent,

adijabatski reaktor je u potpunosti ispunjen s katalizatorom i
uglavnom se koristi za termiCki neutralne 1l1 za autotermicke
reakclije u plinskoj fazi (za slabo egzotermne ili endotermne
reakcije), tako da se zeljena konverzija postize bez bitnih
promjena u temperaturi, Sto bi moglo negativno utjecati na
aktivnost odnosno selektivnost katalizatora,

velik pad tlaka u reaktoru,

raspodjela vremena zadrzavanja ima velik utjecaj na selektivnost 1
konverziju,

0d posebne vaznosti je odrZzavanje temperature u aksijalnom 1
radijalnom smjeru.




/ ulaz reaktanata
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a) viSecijevni reaktor izlazni
produkt

1zmjenjivac topline,
b) serija adijabatskih
reaktora s vanjskim

grijanjem ili b) 0] 0 j= O

hladenjem (1-4
regkf;lflflﬁlv ulazna § 1 § x § ; § ;

- - -. o o smjesa
Izmjenjivaci topline).

k reciklirani plin




B) Serijski vezani reaktori

* Ako je reakcija jako endotermna (temperatura u reaktoru
opada 1 reakcija se zaustavlja prije nego se postigne Zeljena
konverzija, npr. u reakcijama katalitickog reforminga nafte,
dehidriranja etilbenzena u stiren i sl.) ili egzotermna
(temperatura u reaktoru postize kritiCnu vrijednost prije nego
se postize Zeljena konverzija, opasnost od eksplozije 1
sinteriranja katalizatora, manja aktivnost; npr. oksidacija SO,
u SO, sinteza amonljaka) koristi se viSe manjih masivnih
reaktora povezanih u seriju sa medureaktorskim grijanjem
ili hladenjem umjesto jednog velikog reaktora.

* Kod endotermnih reakcija problem se moze donekle rijesiti
dodatkom nosioca topline (inertni plin).




B) Viseslojni adijabatski reaktori

* Egzotermne reakcije (npr. sinteza amonijaka ili oksidacija SO,) mogu se
provodltl U viseslojnim adijabatskim reaktorima s izmjenjivacima topline
smjeStenim unutar ili 1izvan reaktora, odnosno uz injektiranje hladne struje
reaktanata izmedu slojeva katalizatora (quench).

Viseslojni reaktori sadrze nekoliko odvojenih katalitickih slojeva koji rade
adijabatski, Sto omogucava dobro odrZzavanje temperature.

Moguce su razlicite metode hladenja:

unutarnji izmjenjivaci topline

vanjski izmjenjivaci topline ili

direllgtn()) hladenje uvodenjem hladnog plina (tzv. quench reaktor; quench
cooling).

Viseslojni adijabatski reaktori prikladni su za visokotonaZnu proizvodnju.
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B) Viseslojni reaktori

A
ANENNONNNNRNNY

X N N R N N R

-

Kako je koncentracija reaktanata, a time 1 brzina
kemijske reakcije najveca na ulazu u kataliticki
sloj, ocito je da ¢e kod jako egzotermnih reakcija i
toplina oslobodena po molu reaktanta biti najveca
na ulazu pa ¢e ovdje do¢i I do najveceg porasta
temperature. 1z tog razloga u mnogo slucajeva
visina katalitickih slojeva u reaktoru nije ista vec
raste od ulaza prema izlazu iz reaktora.

ulazno-izlazni
izmjenjivaci topline
Shematski prikaz viseslojnog reaktora s
unutarnjom izmjenom topline - viSeslojni
katalitiCki reaktor za sintezu amonijaka

N, + 3H, = 2NH,
izmjenjivac topline nalazi se unutar reaktora
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B) Viseslojni reaktori

= | y

Shematski prikaz viseslojnog reaktora sa izmjenjiva¢ima topline izvan reaktora
(reaktor za oksidaciju SO, u SO,).

- /
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o Cesto se ne postize Zeljena konverzija po jednom prolazu kroz
reaktor, nego se vrsi recirkulacija (reforming, sinteza amonijaka).

e Da se smanji cijena recirkulacije 1 postigne maksimalni kapacitet
centrifugalnog recirkulacijskog kompresora, potrebno je da pad
tlaka kroz kataliticki sloj bude $to manji. To znaci da sloj
katalizatora mora bit1 Sto nizi §to bi imalo za posljedicu povecanje
promjera reaktora (da se postigne ista konverzija).

o Kod visokotonazZnih procesa, kao sto je npr. sinteza amonijaka to
nije moguce (jer je promjer reaktora ionako velik), pa su nadena
druga rjeSenja.

e Moderni reaktori za sintezu amonijaka (koji mogu raditi
vodoravno ili okomito) imaju radijalni tok tvari
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Viseslojni okomiti kataliticki albsss T f
reaktor za sintezu amonijaka s ﬁﬁ (kg
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(H. Topsoev reaktor). o f
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- niZ1 pad tlaka kroz kataliticki sloy =
manja potroSnja snage N, ida
- veca povrsina toka

hladni bypass
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Vodoravni viseslojni kataliticki reaktor za sintezu amonijaka s radijalnim
tokom mase (Kellogov reaktor).
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e Smanjenje temperature u pojedinim dijelovima katalitickog
sloja

- narocito dolazi do 1zrazaja kod ravnoteznih egzotermnih
reakcija kod kojih porast temperature dovodi do smanjenja

konverzije 1 kod katalizatora koji su osjetljivi na nagle
temperaturne promjene)

- moze se postiCi uvodenjem hladne struje (engl. quench)
izmedu slojeva katalizatora ili neposredno u kataliticki sloj.
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Dio viseslojnog katalitiCkog reaktora s quenchom izmedu slojeva.




Reaktor s jednim katalitiCkim slojem za
sintezu amonijaka sa quench-om u
kataliticki slo;.

1zlaz
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C) Visecijevni reaktori s nepokretnim slojem katalizatora

«Sastoje se od vise reaktorskih cijevi
(do 20 000) promjera 1,5-6 cm, koje
mogu biti  u horizontalnom ili
vertikalnom polozaju, a izmedu njih
prolazi sredstvo za izmjenu topline.
*Pretezno se  koriste za jako
egzotermne ili jako endotermne
reakcije.

*\elike brzine strujanja kroz reaktorske
cijevi dovode do relativno homogene
raspodjele vremena zadrzavanja,
tako da se pri modeliranju mogu
smatrati gotovo idealnim cijevnim
reaktorima.

*Primjeri procesa:

a) sinteza metanola pri niskim
tlakovima, b) oksidacija etilena u etilen
oksid, c¢) hidriranje benzena do
cikloheksana, d) dehidriranje etilena u
stiren i dr..

-

cijevi
reaktora

izlaz sredstva za
hladenje

drzadi cijevi

stijenke cijevi

ulaz sredstva za
hladenje

Reaktor- izmjenjivac topline

/




e jako egzotermne reakcije:
reakcije oksidacije, alkilacije, hidriranja i sl.

e jako endotermne reakcije:
reforming vodenom parom, reakcije dehidriranja, dehidratacije i sl.




Neizotermno - neadijabatski (NINA) reaktori — reaktori
izmjenjivaci topline

* Uslucaju jako egzotermnih ili endotermnih reakcija potrebno je
koristiti reaktore kod kojih je duz reakcijskog puta moguce
dovodenje 1li odvodenje topline pomocu zagrijavanog ili
rashladnog medija.

* Sve egzotermne reakcije kod kojih je adijabatska znacajka A~ 600
K (AT=-AH, Cy, V/Cy), a potencijal generlranja topline P= 25
provode se U 'reaktorima i izmjenjivacima topline.

 Takav reaktor je pogodan kod ravnoteinih egzotermnih reakcija
kod kojih porast temperature dovodi do smanjenja konverzije ili
do promjene selektivnosti. Cijevi reaktora se nalaze u
zajedniCkom plasStu kroz koji1 cirkulira rashladni 1l1 zagrijavani
medij, odnosno katalizator se moze nalaziti 1 1zvan cijevi u plastu,
a kroz cijev cirkulira rashladni ili zagrijavani medij.
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Reaktor izmjenjiva¢ topline za sintezu ftalnog anhidrida.
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- u slucaju da se radi o
endotermnoj reakciji,
(npr. reforming parom
pri proizvodnji vodika)
reaktor se moZze
neposredno zagrijavati
plamenom pomocu
plinskih plamenika, jer
se temperatura mora
brzo podi¢i do 850 °C;

- do prijenosa topline
dolazi radijacijom i
konvekcijom u
odgovarajucoj sekciji
reaktora

- potreba za brzim prijenosom topline
pri relativno visokim temperaturama (ca 1000 K)

ulaz plina
za plamenike

plamenici

\_ ViSecijevni reaktor za reforming parom zagrijavan pIamenoD

™~




Reaktori — izmjenjivaci topline

e Reaktor 1zmjenjivac topline se obi¢no sastoji od snopa koji sadrzi
3000 do 20 000 cijevi = otezano punjenje cijevi
katalizatorom (pad tlaka).

e DuZina cijevi je od 4 do 7 m, a promjer obicno od 2,5 do 5 cm
(Sire cijevi koriste se ako je reakcija spora ili je reakcijska masa
jako razrijedena inertnim plinom).

e Katalizator je smjeSten u cijevi, a odrzava se zahvaljujuci
perforiranim diskovima koji se nalaze u cijevi ili su sve cijevi
poloZene na zajednicku resetku.




Punjenje reaktora katalizatorom

o Katalizator se vadi iz cijevi vakumiranjem ili propuhivanjem
dusSikom, a ako je moguce zrakom.

e Najveci problem je jednolika raspodjela reaktanata kroz sve
cijevi. Prvi zahtjev koji je potrebno zadovoljiti da se to postigne
je jednoliko 1 ravnomjerno punjenje cijevi katalizatorom tako da
je u svakoj cijevi isti pad tlaka.

* Nakon punjenja katalizatorom svaka cijev se stavlja na P test, a
ako je odstupanje vec¢e od 5 do 10 % cijev se mora ponovno
napuniti.




sabirnik

reaktor

ventil

vakuum pumpa

J vrecasti filter

tresilica

Vadenje katalizatora pomoc¢u vakuuma.




“Vruce tocke”

Kod egzotermnih reakcija temperatura u reaktoru se moze
bolje kontrolirati ako se izbjegava javljanje tzv. vrucih
tocaka (engl. hot spots).

To se postize ragrjedenjem ulaznog dijela katalizatora
Inertnim materijalom da se smanji brzina reakcije koja
uzrokuje oslobadanje topline kod egzotermnih reakcija =
ovo je u¢inkovito samo ako ne dolazi brzo do deaktivacije
katalizatora, jer se u tom slucaju tzv. vruca tocka pomice
kroz reaktor prema i1zlazu (vidi sljedecu sliku).

,» Vruce tocke” — uvjeti kod kojih mala promjena temperature
moze 1zazvati velike promjene temperature u pojedinim
podrucjima reaktora




“Vruce tocke”
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,»vruca tocka” se uslijed deaktivacije katalizatora pomice kroz reaktor (npr.

reaktor za sintezu amonijaka).

/




4 Mogudi nacini izmjene topline i regulacije temperature

reaktor

1%

(@) suviSak reaktanta

A, i

reaktor

——  produkt

separator

e Produkt

B (hladna struja)

.

.

F e e

—.». i

separator

-

(¢) hladna struja
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A

reaktor

.

(d) vanjski izmjenjivac

J—

(e) izmjena topline izmedu slojeva
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Prokapni reaktor (engl. Trickle-bed reactor)

(plin-kapljevina-krutina)

ulaz: T,~50-100 °C

- Kapljevina prolazi kroz kataliticki  sloj
odozgora prema dolje pod djelovanjem sile
teze (gravitacija), a plinska faza struji
Istosmjerno (uglavnom) ili protusmjerno.

 Plinska faza, koja je prisutna u suvisku je
uglavhom kontinuirana faza, a kapljevita faza
je dispergirana i1 moci katalizator (u obliku
filma, kapi i sl.). Kapljevina moze biti 1 inert.

» Veli¢ina zrna katalizatora: 0,2- 1 cm.

Plinska faza je u suvisku!

izlaz: T=T,+ AT,;; T,~130-160 °C

Slicnosti i razlike sa
suspenz. reaktorima

Kapljevina

prokapni sloj:
visina: 3-6 m
. 0.0.0.0.0.0.0

2.0.0.0.90.0.0.00 1 0
KIXEXXXS promjer: do 3 m
9.9.0.0.0.0.0.¢

..0.0.0.0.0.0.0.0
0.0.0 $.0.0.0.0.0

Kapljevina
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- preporuka kod reakcija
limitiranih plinskom fazom
- pl. faza je kont.

- pribl. id. strujanje kaplj. Sto
dovodi do velikih konverzija

a)

ISTRUSTRUJNO

Razlika izm edu PREMA DOLJE /\—
7

prokapnog sloja I
nepokretnog sloja
katalizatora?

PROKAPNI SLOJ:
kapljevina struji
prema dolje (a1 c)

NEPOKRETNI
SLOJ:
kapljevina struji i
prema gore (b)

PLIN KAPLJEVINA

PLIN +
KAPLJEVINA

c)

PROTUSTRUJNO

NEPOKRETAN

SLOJ -

KATALIZATORA

PLIN +

/—QKAPLJEWNA

\\ b)
ISTRUSTRUJNO

— /\ PREMA GORE

of \ | je kontinuirana, a
/ \ g - dispergirana faza; kad

L conevnanmay je potrebna mala koli¢ina

pl. faze ili veliko 7 za
kaplj. fazu

PLIN KAPLJEVINA

L KAPLJEVINA
=

NEPOKRETAN SLOJ

D] KATALIZATORA

KAPLJEVINA

- mogucnost selektivnog
uklanjanja sporednih
produkata koji djeluju
kao inhibitori (npr. kod

HDS) iy,
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Prokapni reaktor (engl. Trickle-bed reactor)
(plin-kapljevina-krutina)

U istosmjernom prokapnom reaktoru smjesa plina i kapljevine, koja izlazi iz
reaktora se razdvaja, a plin se reciklira.

Prednost istosmjernog prokapnog reaktora:

Jednolika raspodjela kapljevite faze kroz kataliticki sloj i moguc¢nost rada
s velikim brzinama strujanja kapljevine bez potapanja katalitickog sloja.

U najjednostavnijem slucaju strujanje kapljevine faze se moze smatrati
Idealnim strujanjem. Neidealno strujanje ne predstavlja veci problem, ukoliko
je sloj katalizatora dovoljno velik (najmanje 1 m).

Prosjeéne vrijednosti linearne brzine za kapljevitu fazu su 10-30 m® m2h-, a
za plinsku fazu 300-1000 m3 m-2 h-L,

Separacija krutina-kapljevina nije potrebna.
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Prokapni reaktor (engl. Trickle-bed reactor)
(plin-kapljevina-krutina)

Nedostaci:

a) loSa 1zmjena topline 1 pojava tzv. vrudéih tocaka,

b)  moguce manje iskoriStenje zbog veliCine zrna katalizatora

c)  nepotpuno (nejednoliko) mocenje katalizatora te problemi vezani uz
nezadovoljavajuci prijenos tvari 1 malo vrijeme zadrzavanja u zrnu
katalizatora

d)  loS prijenos topline u radijalnom smjeru

Prokapni reaktori rade uglavnhom adijabatski, pa relativno slabo
uklanjanje topline ne predstavlja uvijek velik problem.




Opcenito, rad prokapnog reaktora zavisi o:

znacCajkama katalitickog sloja (pakiranje, poroznost, oblik 1 veli¢ina
Cestica, debljina kat. sloja)

hidrodinamici

mijeSanju u fluidu; nacinu strujanja

medufaznom i unutarfaznom prijenosu tvari i topline
Kinetici reakcije

Konvencionalne metode dimenzioniranja i optimiranja cCesto se
zasnivaju na eksperimentima i empirijskim modelimal
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Nacin strujanja u prokapnom reaktoru

C 06‘

prokapno strujanje: kontinuirana faza: g, polukontinuirana faza: |, mala interakcija

pulsno strujanje: polukontinuirana faza: g, polukontinuirana faza: |; jaka
interakcija

strujanje rasprsivanjem: kontinuirana faza: g, dispergirana faza: |

mjehuricasto strujanje: kontinuirana faza: I, dispergirana faza: g

. . (ai b dominiraju u praksi!)
Strujanje u prokapnom reaktoru zavisi o:

promjeru reaktora, veliini 1 obliku zrna katalizatora, na¢inu punjenja reaktora, toplinsko-
fizickim znacCajkama plinovite 1 kapljevite faze...

/




™~

Kljucni hidrodinamicki parametri za prokapni reaktor

D - promjer reaktora;

Pad tlaka: d,-promjer zrna katalizatora

kod malog omjera D/d, promjena poroznosti blizu stijenke reaktora ima velik
utjecaj na hidrodinamiku = to rezultira nizim padom tlaka, manjom zadrSkom
| i g faze, loSijim mocenjem katalizatora i sl.

kod velikog omjera D/d, utjecaj promjera reaktora (D) na pad tlaka je
beznacajan, zbog smanj enog utjecaja stijenke

pad tlaka je najveci uz homogenu raspodjelu kapljevine 1 potpuno mocenje zrna

katalizatora

- U reaktorima s velikim promjerom tesko je posti¢i homogenu raspodjelu kapljevite
faze;

- prokapni reaktori ¢esto rade uz male protoke kapljevite faze, ali to moze izazvati
nepotpuno mocenje zrna katalizatora (u tom slu¢aju pad tlaka je manji nego uz
potpuno mocenje);

- uzg vece protoke kapljevite faze moguce su velike oscilacije u mjerenim
vrijednostima pada tlaka zbog nehomogene raspodijele kapljevine

pad tlaka nije jako ovisan o obliku zrna katalizatora, tj. viSe ovisi 0 poroznosti
sloja; pad tlaka raste sa smanjenjem zrna katalizatora -
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Kljucni hidrodinamicki parametri za prokapni
reaktor

o Zadrska kapljevine (fazni udio) - utjece na fizicke procese prijenosa tvari i topline,
mocenje katalizatora, konverziju reaktanata

a) ukupna zadrska kapljevine (¢ ) — volumen kapljevine po jed. volumenu sloja

b) zasicenje kapljevinom (f3 )— volumen kapljevine po jediniénom volumenu Supljina
(pora) (umjesto po jed. vol. sloja)

- dinamicka zadrska kapljevine (g y) |
- staticka zadrska kapljevine (g ;)

Zadrska kapljevine zavisi o:

promjeru reaktora (kod malog omjera D/d,),
veli¢ini 1 obliku Cestica,

radnim uvjetima (protok plina i kapljevine),

fizi€ko-kemijskim znaCajkama fluida (npr. gustoca i viskoznost g i |, povrSinska
napetost kapljevineisl.)...




Izracun zadrske odn. faznih udjela (udjela pojedine faze)

V=V, +V| +Vg
ukupni volumen prokapnog sloja, V

volumen katalizatora, V, 1= M n Vi n Ve

volumen plina, Vg \ \ \

volumen kapljevine, V| Vp A Vg

udio Supljina (poroznost), & V2 —&p V2 —EL VA — &G

Sp +&| &g =1

e=¢g| +&g
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Radijalne promjene u strukturi katalitickog sloja: utjecaj stijenke
reaktora u reaktorima malog promjera

e omjer D/d, moZe znacajno utjecati na procese prijenosa u reaktorima s
nepokretnim slojem zbog utjecaja stijenke, narocito kod omjera D/d < 15
(ponegdje u literaturi se kao grani¢ni omjeri navode 8 ili 10) - poroznost kat.
sloja najveca je neposredno uz stijenku reaktora

d
za DId~5: £ =0,375+ 0,343IO Jeschar (1964)

¢ za D/d, >10 utjecaj stijenke moZe se zanemariti = kriterij za beznacajan
utjecaj radijalne disperzije unutar kat. sloja (D/d, > 30; Rase (1990)).

e nazalost, jako egzotermne reakcije uglavnom se provode u reaktorima
malog promjera (A. Jess, P. Wasserscheid, 2013.), pa ée disperzija u takvim
reaktorima znacajno zavisiti o omjeru D/d | utjecati na ukupan rad reaktora

/




™~

Kljucni hidrodinamicki parametri za prokapni reaktor

* Mocenje katalizatora (engl. wetting): vanjsko i unutarnje

a) vanjsko mocenje - mjera udjela povrSine katalizatora pokrivenog s filmom kapljevine;
moze utjecati na hidrodinamicke znacajke na razli¢ite nacine, a time 1 na rad reaktora

b) unutarnje mocenje - udjel unutarnje povrsine katalizatora pokrivene s filmom
kapljevine (u praksi uglavnom nije potpuno zbog djelovanja kapilarnih sila)

- prisutnost filma kapljevine na povrSini katalizatora ograniCava pristup plinovitih
reaktanata aktivnim centrima

Djelomicno mocenje moZe znatno utjecati na rad reaktora:

a) ako je limitirajudi reaktant prisutan u kapljevini - tada je brzina reakcije
proporcionalna stupnju mocenja kat. sloja i zbog toga djelomi¢no mocenje ima negativan
utjecaj na rad reaktora

a) ako je limitirajuci reaktant prisutan u plinskoj fazi - brzina reakcije se poboljsava
uslijed izravnog kontakta plinovitog reaktanta i aktivnih centara u podrucju koje nije
dovoljno moceno, jer je unutraSnjost katalizatora djelomi¢no mocena zbog kapilarnog
utjecaja - to ima pozitivan utjecaj na rad reaktora

/
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Kljucni hidrodinamicki parametri za prokapni reaktor

3 karakteristiCne brzine prijenosa tvari: G-L, L-S, G-S

Koeficijent prijenosa plin-kapljevina (kg )

- dimenzije reaktora (promijer, visina) imaju malen utjecaj na kg, u usporedbi s utjecajem
veli¢ine zrna: Ky, raste sa smanjenjem velicine zrna

035
u_ 4p
&L 4

Koeficijent prijenosa kapljevina-krutina (k)
- zavisan je o kontaktu kapljevine s dostupnom krutom povrSinom; razlicite korelacije

K. ag, =0,0036

& 4 -dinamicka zadrska kapljevine

Sh=ksd,/D Sh = a RebPScl”? Re=u d, plu
Kawase i Unbrecht (1981): a= 0,6875 b= 0,33
Tan i Smith (1982): a=4,25 Db=0,48 Sc=ulpD

Koeficijent prijenosa plin-krutina (kgs)

- vazan j¢ kod djelomi¢nog moée%j akzrna katalizatora; na syhoj povr§ini katalizatora
R]osto i 1zravan koptakt 1zmedu reaktanata 1z pl. faze 1_yandske ovrém katalizatora;
alokorelacija u literaturi (uglavnom malen otpor prijenosu tvari -Se)




Kljucni hidrodinamicki parametri za prokapni reaktor

Aksijalna disperzija (karakteristicni parametri: Pe , Bo)

Mears - kriterij za procjenu aks. disperzije — min. duzina reaktora potrebna za izbjegavanje
utjecaja aks. disperzije = ako je ispunjen ovaj uvjet moguce je primijeniti izvedbenu

jednadzbu za CR s id. strujanjem L - duZina kat. sloja
d, - promjer zrna Kat.
L > 20n In Cul ili n - red reakcije
d Pe C. In 1/(1-X,4) C., C,, — konc. na ulazu odn. izlazu iz kat. sloja
P - 'z D, - koeficijent aks. disperzije (ili D,);
Pe =u, |_/DL u, - brzina strujanja kaplj.

€ - poroznost

L 4

< —
d 0 Pe — ako je ispunjen ovaj uvjet moguce je primijeniti izvedbenu jednadzbu za PKR

- utjecaj disperzije je izraZeniji kod vece konverzije, veceg n i manje vrijednosti Pe_

Bo =0,00014d, *"°s™

d —d s 16&°
BO — U_L dh- hidraulicki promjer h—"p 97[(1—8 )2
D D,- koef. aks. disp. (iliD,)  pri malim protocima kapljevine/
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Kljucni hidrodinamicki parametri za prokapni reaktor

Prijenos topline:

a) prijenos topline unutar zrna katalizatora:

temp. je uglavnom jednolika unutar zrna zbog vanjskog mocenja 1 prisutnost kapljevine u
porama

b) prijenos topline od zrna do okolnog fluida: Nu=a Re? Pr1/3

c) prijenos topline od zrna do zrna

- djelotvorna (ili efektivna) topl. vodljivost sloja; neSto veci temp. gradijenti prisutni u rad.,
nego u aks. smjeru; topl. vodljivost raste sa smanjenjem d, i zavisi o dinamickoj zadr3ci
kapljevine (koja raste s protokom kapljevine i opada s protokom pl. faze)

d) prijenos topline od sloja do stijenke reaktora
zavisi o raspodjeli kapljevine i protoku uz stijenku




Cesto su reakcije koje se provode u prokapnim reaktorima egzotermne prirode
(npr. hidriranje, oksidacija, hidroobrada i sl.) 1 neophodno je uklanjanje
topline razvijene reakcijom da bi se sprijeila deaktivacija/sinteriranje
katalizatora 1 omogucio siguran rad

— zbog toga adijabatski nacin rada prokapnog reaktora u takvim situacijama
predstavlja velik 1zazov.

Uklanjanje topline razvijene reakcijom u prokapnom reaktoru moguce je
ostvariti na razliCite nacine:

- hladenjem putem zmijace,
- primjenom guencha, te
- primjenom otapala s niskom tockom vrelista.




Zakljucno o hidrodinamici u prokapnom reaktoru:

- Hidrodinamika u prokapnom reaktoru zavisi o unutarnjoj strukturi
katalitickog sloja te 0 interakcijama izmedu plinovite i kapljevite faze.

- Prvi korak je u odredivanju nacina strujanja u radnim uvjetima provedbe
procesa

=> U literaturi su opisane razlic¢ite metode i korelacije, ali potrebno ih je
oprezno primjenjivati (odstupanja izmedu eksp. 1zmjerenih 1 procijenjenih
vrijednosti mogu biti izmedu +/- 151 +/- 60 %; ponekad je potrebna primjena
CFD modela (engl. Computational Fluid Dynamic models).
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Prokapni reaktor (engl. Trickle-bed reactor)

(plin-kapljevina-krutina)

kapljevina

Kljucne prednosti i
nedostaci:

+ idealno strujanje

+ velika masa (volumen) katalizatora

- pad tlaka
- raspodjela kapljevine

kapljevina




kapljevina

Unapredenje rada prokapnih reaktora—
_ - recikliranje reakcijske smjese
plin - moguce je meduhladenje (quench)

1 — reaktor s katalizatorom

2 — 1zmjenjivac topline (hladenje)
3 — separator

4 — kompresor za recikliranje plina
5 - izmjenjivac topline (grijanje)

6 — (re)distribucija kapljevina-plin

produkt
(s otopljenim
plinom)

Tehnoloska shema prokapnog reaktora s recikliranjem
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Glavno podruéje primjene prokapnih reaktora

u razlicitim petrokemijskim procesima hidriranja i proizvodnje baznih produkata;
sve veCa primjena za proizvodnju finih kemikalija:

petrokemija: HDS (Co-Mo/Al,O,), HDN, hidrokreking, rafiniranje produkata sirove
nafte, hidroobrada razl. naftnih frakcua s rel. visokom to¢kom vrenja

selektivna hidriranja (hladna hidriranja) acetilena i dr. komponenata iz C4 frakcija,
hidriranje aldehida i ketona do alkohola,

redukcija adiponitrila u heksametilendiamin,

fine kemikalije: hidriranje kinina, SecCera supstituiranih aromatskim komponentama,
hidriranje trifuorooctene kiseline i dr.

oksidacija kumena (na akt. ugljenu), oksidacija SO, (na aktivhom C)

alkilacije, klorinacije i sl.

Fischer-Tropsch reakcije (Co/TiO,)

Prokapnim reaktorima ponekad se daje prednost u odnosu na
suspenzijske reaktore, posebice u procesima hidriranja!
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Primjena prokapnih reaktora u zasStiti okoliSa (biofiltracija)

izlaz
plina =——— - - kapljevina Prokapni reaktori u zastiti

okoliSa primjenjuju se kao:

A - biofiltri za ciscéenje i
deodorizaciju plinova,

prokz_atpni B
sloj s
biomasom

- za prociScéavanje otpadnih
voda i sl.

zrak ili
ulaz
plinske P

faze

i izlaz kapljevine
(+ mulj)
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Podjela prokapnih reaktora s obzirom na osnovnu izvedbu i nacin
rada

e Konvencionalni prokapni reaktori:

slu¢ajno punjen sloj s poroznim Cesticama katalizatora

e Djelomicno strukturirani prokapni reaktori:

sloj s pravilno punjenim Cesticama 1li katalizatorom nanesenim na
strukturirana punila (poput Sulzerovih punila) ili monolitni reaktori koji

obuhvacaju velik broj malih kanala sa slojem katalizatora nanesenim na stijenke
kanala

e Mikro-prokapni reaktori:

ukljucuju brojne mikrokanale ispunjene s Cesticama katalizatora

- /




\

Moguce izvedbe strukturiranih punila za prokapne reaktore

b) monolitna punila

d) punilo tipa staticke

mjeSavine /

C) strukturirana punila




Razlicite izvedbe prokapnih reaktora s obzirom na nacin rada

Liquid

o S0 oA
(e O o\
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Liquid
a)  Istostrujni c) prokapni reaktor s
prokapni reaktor izmjenom topline
kroz plast d) prokapni reaktor s
b) protustrujni unutarnjom

prokapni reaktor izmjenom topline /




Modeliranje 1 analiza rada prokapnih reaktora

- osnovna reakcija i procesi prijenosa u prokapnim
reaktorima slicni su onima u suspenzijskim
reaktorima; razlika u korelacijama pri odredivanju
koeficijenata prijenosa!

A(g,l) + B(l) -> C (1)

1. Prijenos iz mase plinske faze do medufazne povrSine granice g-|

1

ran =Kgqa;
AT I(:L_Sb)Pp

(Cag—Caig) [mol /(gas)]

” . : 6(1—¢
a;- povrsina medufaznog prijenosa po volumenu sloja, m?m3  |a; = 60=ep)

k,- koeficijent prijenosa tvari g-I, m/s i
pp — gustoca zrna katalizatora, kg/m3

(1-g,) — udio Supljina/volumen sloja (Supljine + krutina)

C, (g) — koncentracija A u masi plina, kmol/m3

Cai (9) - koncentracija A na granici faza, kmol/m?




2. Ravnoteza na granici faza plin-kapljevina
~Cai(9)
CAI —
H
C,;i — koncentracija A u kapljevini na granici faza
H — Henryeva konstanta topivosti

3. Prijenos od granice faza do mase kapljevine

ra =K L (Caj —Cap) [mol /[(gyars)]
(l_gb)pp

k,- koeficijent prijenosa tvari u masi kapljevine, m/s
C,; — koncentracija A u kapljevini na granici faza
C,p, - koncentracija A u masi kapljevine




4. Prijenos iz mase kapljevine do povrSine katalizatora, 1-S

ra =Keac(Cap —Cas) [m0| /gkats)]

a. — specifi¢na vanjska (geometrijska) povrsina katalizatora, m?/m3

k.- koeficijent prijenosa tvari I-s, m/s
Cap, - Koncentracija A u masi kapljevine
C s — koncentracija A na granici faza I-s

a 6
c=
ppdp




5. Unutarfazna difuzija i reakcija u poroznom zrnu katalizatora (uz
pretpostavku reakcije prvog reda izmedu otopljenog plina A 1 kapljevine B)

ra =nkCasCgs  [mol/ gyaS)]
N - znacajka djelotvornosti

k — konstanta brzine reakcije na povrSini katalizatora, m® kapljevine/(mol g,..S)




Kombiniranjem izraza za stupnjeve 1-5 i preuredenjem dobiva se:

1/ H
rA =" ——CA(g).mol /(gkars) *]
Vg
(1-ep)pp (I-eplpp 1 1
vg = —+ + +
Hkg dj klal kcac T]kCBS
g-l masa kaplj.  I-s unutarfazna dif.

K., ukupni koeficijent prijenosa za plin u zrno katalizatora, m* plina/(gy,s)

Molarna bilanca za komponentu A: dl:A \'
P =rp =—-KygCa(9) *2
m — masa katalizatora dm




Prijenos i reakcija komponente B koja ostaje u kapljevitoj fazi

6. Prijenos komp. B iz mase kapljevine do povrsine katalizatora
B =kcac (Cg —Cgs) [mol/ gyars)]

Cg - koncentracija B u masi kapljevine

Cg, konc. B na povrsini katalizatora

7. Difuzija i reakcija B unutar zrna katalizatora

g = NKCasCps




Kombiniranjem izraza za stupnjeve 6-7 i preuredenjem dobiva se:

s =K Cp *3

1
Ky =————=—C& mol (gard)

_|_
kcae  mMKCag

Iz — Ukupna brzina promjene koncentracije komp. B

Molarna bilanca za komponentu B: dFg
—= =7

=-KyCg *
dm B vi~B 4

= istovremeno rjesavanje jednadzbi modela

*1-4




Granicni slucajevi

(ako je bilo koji od prva 3
Clana u 1zrazu *1 dominantan ili ako se konc. B u kapljevitoj fazi ne mijenja
znacajno kroz prokapni sloj)

Vg Ca v 1 masa katalizatora potrebna za

m= n=2ul—_3 izani i inski

K Cr. K 1- X postizanje konverzije X, za plinski
Vo Al TV A reaktant

(uz
pretpostavku da je kapljevita faza u potpunosti zasi¢ena s plinom kroz prokapni
sloj)

C .
m = Vi In —Bul _ Vi In 1 masa katalizatora potrebna za

Ku Cgiz Ku 1-Xpg postizanje konverzije X za
kapljeviti reaktant




e Volumen reaktora koji odgovara masi m, V-

= m g, — poroznost sloja, m3/m3
Pp (1- Sb) (plin+kapljevina)

(1- &,) — volumen
Krutine/volumen sloja
(Supljine+krutinatkapljevina)

e Visina reaktora, H:

A- povrSina poprenog presjeka
reaktora, m?




a) ako je ispunjen Kriterij:

Pe — Pecletova znacajka
D, — koeficijent aksijalne disperzije
n- red reakcije

— moZe se primijeniti izvedbena jednadzba za CR

s iIdealnim strujanjem

b) ako je ispunjen Kriterij:

L 4
<

d Pe

p

—> moZe se primijeniti izvedbena jednadzba za PKR




4 N
Reaktor s uronjenim slojem katalizatora

(engl. Submerged fixed-bed reactor with gas bublling)(plin-
kapljevina-krutina)

Plin - Ulaz kapljevite i plinske faze je odozdo prema gore, S
T tim da je

-> Kapljevina

K
0.0.0

» Ovakav tip reaktora pogodan je u slucaju potrebe za
dobrim mocenjem katalizatora.

N/
55

o
%,

v
9

)
)

»,
()

(X )
0%
CHRX

’

= velika selektivnost i ucinkovitost, kod egzotermnih
reakcija za postizanje temperaturne stabilnosti, odnosno
kod reakcija kod kojih je pozeljno dugo vrijeme
zadrZavanja reaktanata u reaktoru zbog postizanja
potrebne konverzije (rad s malim protocima plina i/ili uz
Plin dugo vrijeme zadrzavanja kapljevine).

Kapljevina

Dimenzije zrna katalizatora su 1-5 mm. Omjer promjera reaktora i zrna katalizatora (D/dp)
moZe biti i manji od 15 bez veéih problema pri radu (za razliku od prokapnog reaktora!l).
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Prednosti i nedostaci razlici
nepokretnim slojem katalizatora

tih izvedbi visefaznih reaktora s

Prednosti

Nedostaci

1. Strujanje kapljevine priblizava se idealnom
strujanju (bez mijeSanja) Sto dovodi do velikih
konverzija za vec¢inu reakcija.

2. Mali gubici katalizatora 1 moguénost primjene
skupih katalizatora (Pt, Pd, Ru).

3. Nema pokretnih dijelova i zbog toga su nizi
troSkovi odrzavanja.

4. Mogu¢nost rada pri viSim T 1 p.

5. Ve¢i reaktor (jeftinija izvedba).

6. Manji omjer kapljevine i krutine i zbog toga
manja mogucnost pojave sporednih reakcija u
homogenoj fazi.

7. Nizi troskovi ulaganja i odrZavanja.

8. Mali pad tlaka.

9. Mogu¢nost rada (djelomicnog ili potpuno) u
plinskoj fazi s promjenom protoka kapljevine.

Manja u€inkovitost 1 selektivnost katalizatora.
Nemogucénost rada s viskoznijim kapljevinama
ili kapljevinama koje se pjene.

Rizik od porasta tlaka ili naruSavanja porozne
strukture katalizatora zbog sporednih reakcija
(prljanje, kruti produkti i sl.)

\elik utjecaj hidrodinamike na rad reaktora,
osjetljivost na brzine strujanja.

Odnos izmedu vremena zadrzavanja kapljevine 1
brzine protoka kapljevine prema doljnjem dijelu
reaktora ogranicava podrucje protoka plinovite 1
kapljevite faze.

Nekompletno ili neu¢inkovito mocenje
katalizatora uz mali protok kapljevine i malen
omjer promjera reaktora i zrna katalizatora
(<15/20); mogucnost povratnog toka kapljevine
Osjetljivost na promjene temperature i problemi
s vodenjem topline.

Otezano iskoriStenje topline reakcije

/




e Problemi vezani uz nedovoljno mocenje katalizatora, toplinsku
(ne)stabilnost i iskoriStenje topline navedeni u prethodnoj tablici ne
pojavljuju se kod reaktora s uronjenim slojem katalizatora te mogu biti
razlog za njihov izbor prilikom rada s nepokretnim slojem katalizatora.
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Kljucni zahtjevi za izvedbu visefaznih reaktora s nepokretnim
slojem katalizatora

e Zadovoljavajuéi koeficijenti prijenosa tvari za stupnjeve plin/kapljevina i
kapljevina/krutina

e Zadovoljavajuée mocenje katalizatora neophodno ne samo za prijenos tvari
kapljevina/krutina, nego 1 za veliku ucCinkovitost katalizatora 1 dobru disperziju
topline

e Optimalna zadrska kapljevine (dovoljno mala da se izbjegne velik pad tlaka i
otpor prijenosu tvari u kapljevini, ali i dovoljno velika da se osigura
zadovoljavaju¢e mocenje)

* Protok kapljevine Sto blizi idealnom strujanju za maksimalnu konverziju
(velika radijalna i mala longitudinalna disperzija)

e Zadovoljavajuéi prijenos topline, kako na makro razini da bi se ogranicila
promjena temperature u sloju u radijalnom smjeru do ca. 30 °C, tako i na mikro
razini (zrno) da bi se kontrolirala brzina i selektivnost i time izbjeglo nastajanje
“vrucih tocaka” (Sto je neophodno da bi se osigurala toplinska stabilnost
reaktora i dug vijek trajanja katalizatora).

™~




Problemi pri projektiranju reaktora s nepokretnim
slojem katalizatora

e Losa raspodjela reaktanata kroz kataliticki sloj

* Nacin strujanja kroz reaktor s nepokretnim
slojem

e Pad tlaka
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Problemi pri projektiranju reaktora s nepokretnim slojem
katalizatora

Losa raspodjela reaktanata kroz kataliticki sloj

Kod masivnih adijabatskih reaktora Kkatalizator moZe Dbiti
smjeSten U reaktoru na dva nacina.

a) naresetki koja je ugradena u reaktor,
b) nasloju inertnih granula od aluminijevog oksida (Al,O,) ili keramike.

. Izvedba reSetke mora biti takva da ne uzrokuje pad tlaka, a materijal od
kojeg je izradena mora biti otporan na koroziju (specijalne vrste celika).

«  Na reSetku se stavljaju keramicka, kvarcna ili zrna Al,O, veli¢ine od 2,5
do 10 cm, a na kraju granule koje su 1 do 2 puta vec¢e od zrna katalizatora.

« Ako promjer reaktora nije prevelik, glava reaktora moze se ispuniti
Inertnim granulama na koje se zatim stavlja katalizator.




former

1)
| -
f=
| -
<
i=
c
S
4
3]
(7p)

Ina-

Kut

Petrokemija




* Inertne granule stavljaju se na ulazu u kataliticki sloj pa se na
taj nacin omogucava bolja raspodjela reaktanata kroz kataliticki
sloj, a ujedno se sprjeCava oneciS¢enje katalizatora necCisto¢ama
il1 nepozeljnim tvarima (npr. voda).

e Kako kod masivnih adijabatskih reaktora raspodjela reaktanata
kroz kataliticki sloj moZe biti slaba konstruirani su razliciti
uredaji koji pospjesuju raspodjelu reaktanta.




\ ¢
slabi protok L] jaki protok uzrokuje

stvaranje kanala u
sloju katalizatora

LoSa raspodjela
reaktanata u
masivnom
adijabatskom
reaktoru

mrtvi prostor




Pomocni uredaj za poboljsanje raspodjele protoka kroz
kataliticki sloj masivnog adijabatskog reaktora

disk koncentri¢ni stosci




Strujanje kroz reaktor s nepokretnim slojem

 element fluida — dio fluida koji je dovoljno malen u odnosu na
reaktor, ali dovoljno velik u odnosu na molekularnu veli€inu, tako
da se moze opisati makroskopskim svojstvima, npr. T, p, p, C;

 vrijeme zadrZavanja (elementa fluida) — vrijeme koje element
fluida provede u reaktoru od ulaza do izlaza

* raspodjela vremena zadrZavanja — relativno vrijeme potrebno
razli¢itim elementima fluida da produ kroz reaktor




Strujanje kroz reaktor s nepokretnim slojem

 Idealno strujanje — nema mijeSanja u smjeru toka (nema aks. mijeSanja, ali

postoji potpuno radijalno mijesSanje) = svi elementi fluida imaju isto vrijeme

zadrzavanja (nema raspodjele vremena zadrZzavanja)

e kompletno rad. mijeSanje podrazumijeva da su znacajke fluida, ukljucujuci i brzinu —
homogeni kroz bilo koji presjek okomit na smjer toka u reaktoru

e teSko ga je postici zbog utjecaja stijenke reaktora te relativnog utjecaja difuzije 1
konvektivnog prijenosa tvari unutar reaktora §to moZze rezultirati znacajnim aks.
mijeSanjem ili disperzijom =

e idealno strujanje je moguce ako je strujanje potpuno turbulentno, ako je utjecaj
stijenke zanemariv, te ako je omjer L/D velik (L/D>>1)

e laminarno strujanje — javlja se kod malih vrijednosti Re; nema mijeSanja ni u
aks. niti u rad. smjeru = svojstva fluida se mijenjaju u oba smjera

e postoji raspodjela vremena zadrzavanja; brzina strujanja fluida se mijenja kao
paraboli¢na funkcija radijalnog poloZaja




Raspodjela vremena zadrzavanja, RVZ

Primjena RVZ:
uvid u nacin strujanja
procjena parametara za modele neideal. strujanja (Pe,, DB)
procjena rada reaktora

Modeli strujanja:
modeli izvedeni na osnovi hidrodinamickih znacajki sustava:
laminarni model,
model aksijalne disperzije
mehanisticki modeli
PKR model ili model od N cCelija vezanih slijedno (“tank in series model”)




Primjeri neidealnog strujanja

kanali¢i
~J
kanalici
/
Q
00 PO
«mrtva zona u kanaliziranje u
reaktoru» sloju

utjecaj strujanja na
raspodjelu vremena
zadrzavanja, RVZ

stagnacija disperzija kanaliziranje
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Strujanje kroz reaktor s nepokretnim slojem

* Priizboru reaktora s nepokretnim slojem katalizatora cilj je
postici idealno strujanje fluida, jer je u tom slucaju 1zvedbena
jednadzba reaktora po prirodi jednodimenzijska.

* Za takav nacin strujanja vrijeme zadrzavanja je 1sto za sve
elemente fluida = ne dolazi do mijeSanja u aksijalnom i
radijalnom smjeru.

» Kod izotermnih reaktora sastav reakcijske smjese, a kod
neizotermnog I temperatura mijenjaju se samo u longitudinalnom
odnosno aksijalnom smjeru.

e Dok se za nekatalitiCke 1 homogenokatalitiCke reaktore moze
pretpostaviti idealno strujanje (odstupanje od idealnog strujanja
manje od 20 %), kod heterogeno-kataliti¢kih reaktora zbog
prisutnosti katalizatora to odstupanje od idealnog strujanja je
mnogo veée od 20 % ako je omjer D/d; < 30 (25);

D - promjer reaktora, d, - promjer zrna katalizatora.

- /




Do odstupanja od idealnog strujanja moze doci zbog:

a) gradijenata brzina protoka,
b) loSe raspodjele reaktanata po poprecnom presjeku reaktora,

c) aksijalne disperzije tvari (kao posljedica molekularne
difuzije, turbulencije i konvektivhog mijesanja)

d) radijalne disperzije




e

a) Gradijenti protoka

kao posljedica utjecaja nepokretne stijenke reaktora

» poroznost katalitickog sloja (omjer izmedu poroznog prostora
1zmedu zrna 1 ukupnog volumena kat. sloja) do dva zrna
katalizatora uz stijenku je vrlo mala (ca. 0,23-0,25) I konstantna,
a zatim naglo raste uz stijenku reaktora.

* brzina protjecanja fluida na udaljenosti od stijenke reaktora
koja je jednaka promjeru zrna katalizatora, moze biti 100 do
1000 puta veca od brzine u centru katalitickog sloja

* poroznost katalitickog sloja raste sa smanjenjem omjera D/d,,

-
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Radijalna raspodjela Supljina i
profil aksijalnog toka u cijevi
reaktora punjenoj sfericnim
zrnima katalizatora
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AVERAGE VOID FRACTION, e

a) Gradijenti protoka

08 I l l

06—

N

0.3 1 I :

20

25

Ovisnost poroznosti
katalitiCkog
sloja o promjeru reaktora.
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cile

Promjena profila brzina s radijalnim poloZajem u reaktoru za
dva razlicita omjera D/d,

4—r— 7T 1T 1 1 1 [ T «  profil brzina mnogo je
| jednoli¢niji kod veceg omjera D/d,
13F : . : S :
4.=03 cm « lako adijabatski masivni reaktori
P ) -| zadovoljavaju uvjet da je D/d;, > 30,
' Joclm:

kod neadijabatskih reaktora promjer

reaktorske cijevi mora biti mnogo

'l manji (da se omoguci dobar prijenos
\| topline na okolinu), $to dovodi do

09l TTTTTTT T 7 nejednolike poroznost sloja,

10 cm *  kod dovoljno malog omjera D/d,

=] D/d,= 33,3 utjecaj stijenke reaktora se proteze
T IS DU JOUURN: VRN N S N prakticki na cijeli kataliticki sloj tako
0T ol 0z 03 04 05 06 07 08 09 10 o . -y e
RADIAL POSITION - r/Ryip a je poroznost veca u cijelom sloju

Profil brzina u reaktorima promjera 51 10 cm.




/
b) Raspodjela reaktanata kroz katalitiCki sloj

e trend da se za izvodenje katalitickih reakcija koriste masivni
adijabatski reaktor1 doveo je do problema vezanih uz loSu
raspodjelu reaktanata,

* ]losa raspodjela reaktanata u reaktorima s velikim promjerom
dovodi do pojedinih dijelova
katalitiCkog sloja te , Sto sve utjeCe na odstupanje od
Idealnog strujanja kroz reaktor,

e ugradnjom razli¢itth pomo¢nih uredaja u reaktor (diskova 1li

koncentri¢nih stoZaca) omogucava se bolja raspodjela kroz sloj
(vidi ranije slike).




e
c) Aksijalna disperzija

pojmovi koji se koriste za opisivanje fenomena koji uzrokuju raspodjelu
vremena zadrzavanja reaktanata u reaktoru u aks. smjeru.

e Do razliCitog vremena zadrzavanja pojedinih elemenata fluida u reaktoru
dolazi zbog

e Ovi fenomeni se obi¢no opisuju aksijalnim koeficijentom difuzije, D, (ili
D_), odnosno aksijalnim masenim Pecletovim brojem Pe,.

e Fluks uslijed aks. disperzije opisuje se zakonima analognim Fickovom
zakonu za prijenos tvari, odn. Fourierovom zakonu za prijenos topline
kondukcijom

oC j oT
J _
N :—Da? N ——Kag
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c) Aksijalna disperzija

e kod malih vrijednosti Re

Re < 1 = Pe opada linearno u slu€aju plinova, zbog molekularne difuzije; kod toka u
kapljevitoj fazi ponasanje moze biti i drugacije, ali aksijalne i radijalne promjene uvijek ¢e
biti 1zraZene

e kod veéih vrijednosti Re
Re > 10 = Pe (Pe,, Pe,) ne zavisi 0 protoku




c) Aksijalna disperzija

difuzijski model:

5 |2 | - duzina difuzijskog puta,
— 20 g, - vrijeme potrebno da molekula prijede taj put
D
d u Ide | 0= dp/u U= ve/A; [ms]
__ P
D, =2~ =P,
- masena Pe znacajka koja
se zasniva na promjeru
u realnim sustavima: d u zrna kao karakteristicnoj
. Pe = _P ~ 9 dimenzijiiodnosise na
g D pojedinacne Cestice
YA

katalizatora




c) Aksijalna disperzija

Fizicko znacenje Pe — omjer konvektivnog I disperzijskog fluksa

uL uCa  konvektivih fluks

Pea = = = — —
D, Ca, disperzijki fluks
Dz (——
L
Granicni slucajevi:
D; - 0= lim Pe, = (beznacajna disperzija)
D; -0
D; — o= lim Pe, =0 (Jako velika disperzija)

DZ —>» 00




Model reaktora s aksijalnom disperzijom

d%Cp 7 dCa D=0 Ezanemariva ,
A ‘aks. disperzija:

dz? dz
Re > 10

Uvodenjem supstitucija x=z/L i t=L/u: \ L/d, > 50

2 v i
1 d“C dC |
A_T-A —1rp =0 i dC,

D;

+ Danckwertsovi rubni uvjeti

- Smanjenje visine kat. sloja uzrokovat

1/Pe,= DB (disperzijska znacajka) ée veée odstupanje od id. strujanja od
smanjenja promjera reaktora
(D/d,>30)

- /
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c) Aksijalna disperzija

Aris & Amundson

|
Pe.=2 (~1), L- duZinareaktora

u tom slucaju utjecaj aksijalne disperzije tvari na konverziju moze
se zanemariti (to je slucaj kod vecine industrijskih reaktora)

> kod laboratorijskih reaktora ili industrijskih reaktora s tankim
slojem katalizatora, kod velikih X, 1 kod malih brzina protoka
dolazi do odstupanja od ove vrijednosti (u tom slucaju dis. model
nije realan)

> daje kriterl) pomocu kojeg se moZe procijeniti minimalna
duZina reaktora, L potrebna da se 1izbjegne utjecaj aksijalne
disperzije tvari na konverziju, X,

n - red reakcije
L/d p>§)ﬂ|n X, ‘
e

a

- /
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d) Radijalna disperzija

Radijalna disperzija tvari u reaktoru s
nepokretnim slojem katalizatora

koja

nailazi na prepreku, odnosno zrno
katalizatora; pritom se

U adijabatskim komerc. reaktorima
nema znacajnih radijalnih gradijenata
jer nema prijenosa topline kroz
stijenke.

U neadijabatskim reaktorima moze
doc¢i do pojave znacajnih radijalnih
temperaturnih gradijenata zbog
prijenosa topline kroz stijenke
reaktora.

Temp. gradijenti u rad. smjeru
dovode i do pojave konc. gradijenata
(jako egzotermne ili endotermne
reakcije).

e

oY
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d) Radijalna disperzija
e UvrStavanjem vrijednosti:
0=d /u i I=d /2

(nakon dijeljenja fluid difundira do udaljenosti | koja je jednaka polovici
promjera zrna katalizatora)

u Einsteinovu jednadzbu dobiva se:

- kod plinova D, je mnogo ve¢i od molekularnog koef. d U
difuzije (Dag), a kod kapljevina je ta razlika jos vise izrazena D = P
- kod veéih Re = beznacajan je utjecaj molek. dif. i ' 8
vrijedi izraz:

J 5 dpu

=112 d.u
112
Per = DL ~ 8
r (8-10)




g d) Radijalna disperzija A

» kod Re > 40, Pe, postaje neovisan o protoku I iznosi 8- 10

20 | I [ i I [ | ] ] I |
-Q/Bernard and Wilhelm

;:T\; . V,,.—lu- g let J/Fahien
Q! e — = a | Gy oo
g \_ ___________ '_{__ ke =, U L A — e P T . ], KN R v O erC g
< 7/
. 6
9 = Tube size Particle size
+ in. in.
= 4 v 8 0.46
X s 2 5/32
@i‘ £ 2 0.36
~ - 3 5/32
= 2 A 3 0.36
Q"" - 4 5/32
~— o 4 0.30

B 0.36

O 4 0.58 l

1 Loy bl L ! L1
10 20 @ 60 100 200 400 600 1000 2000

Modified reynolds number, D,G/u

\_ Ovisnost Pe, o Re znacajki i omjeru D/d,




d) Radijalna disperzija

e kod velikih brzina strujanja (Re > 10) Pe, moze se izracunati pomocu empirijskog
1Zraza.

-1

d 2
Aris (1969.): Pe, = 1+19'4H3pj } D/d, > 10 — 30

e kod Pe, =10 i omjera D/d, > 30 — radijalna disperzija moze se zanemariti u
izotermnim uvjetima rad

o kod velikih vrijednosti Pe znacajke — reaktor s nepokretnim slojem moze se
aproksimirati kao pseudohomogeni reaktor odn. kao reaktor s idealnim strujanjem
(velike brzine strujanja i/ili mala difuzija u pore);

e ako 1/Pe — 0 vrijeme zadrzavanja tezi k prosje¢cnom vremenu zadrzavanja u
idealnom reaktoru; tj.

kriterij: 1/Pe = 0,002 predstavlja grani¢nu vrijednost za primjenu pretpostavke
iIdealnog strujanja u cijevnom reaktoru (idealni cijevni reaktor)




d) Radijalna disperzija tvari i1 topline
radijalni gradijenti takoder su funkcija omjera D/d, I neznatni su kod D/d; > 30,

kod vecine industrijskih reaktora kod kojih ne dolazi do izmjene topline s
okolinom (adijabatski reaktori), radijalna dlsperzuatvarl ne uzrokuje
znacajne gradijenate koncentracije pa se moze zanemariti pri izvedbi
reaktora;

kod NINA reaktora kod kojih osim temperaturnih postoje i koncentracijski
gradijenti u radijalnom smjeru, radijalna disperzija tvari i topline se mora
uzeti u obzir,

radijalna disperzija topline izraZzava se

du
Pe =——

K, - radijalni koeficijent disperzije topline " K

Radijalni toplinski Pecletov broj, Pe, obi¢no iznosi izmedu 5 1 10.




Pad tlaka u reaktoru s nepokretnim slojem

konvencionalni ind. reaktori zna¢ajno se razlikuju s obzirom na pad tlaka

uz jednake dimenzije 1 udio Supljina (poroznost) punjeni kat. sloj ¢e davati
veci pad tlaka od npr. monolitnih struktura

odgovarajuci koef. medufaznog prijenosa tvari 1 topline znacajno ¢e zavisiti o
padu tlaka

poseban problem predstavlja punjenje tankih cijevi viSecijevnog reaktora s
nepokretnim slojem (zbog nehomogenog pakiranja katalizatora u sloju),
posebice kad se radi o jako egzotermnim reakcijama




Pad tlaka

e ponekad se pad tlaka moze zanemariti (uglavnom iznosi < od 10
% od ukupnog tlaka), ali u vecini slucajeva je pad tlaka bitan, jer
odreduje ekonomicnost reaktorskog sustava, odnosno troskove
rada

— cijena reaktora 1 cijena rada kompresora dominiraju u
ekonomskoj strukturi reaktorskog sustava, pa je pad tlaka
znacajan element pri projektiranju reaktora 1 mora Diti
procijenjen s velikom to¢noscu.

e pad tlaka u reaktoru ¢e biti to manji Sto su veca zrna katalizatora,
medutim u tom slu¢aju zbog otpora prijenosu tvari u unutraSnjost
zrna katalizatora produktivnost reaktora opada




Pad tlaka

e pri izvedbi reaktora moze se tolerirati odredeni pad tlaka, koji
obi¢no iznosi 3 do 15 % od ukupnog tlaka (kre¢e se od nekoliko
mm Hg stupca kod provodenja procesa kod atmosferskog tlaka do
nekoliko atmosfera kod visokih tlakova)
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Kriteriji koji odreduju maksimalno dozvoljen
pad tlaka (Ap) su sljedeéi:

e  rezultirajuca snaga zbog pada tlaka ne smije prijeci silu
potrebnu za drobljenje katalizatora; kod reaktora s
nepokretnim slojem katalizatora maksimalno su optere¢ena zrna
katalizatora na dnu sloja, a opterecenje nastaje zbog
kombiniranog djelovanja pada tlaka i1 mase katalitickog sloja,

e  protok mase kroz reaktor mora biti dovoljno velik da se
smanje medufazni gradijenti i osigura dobra raspodjela
reaktanata; porast pada tlaka zbog veceg protoka ne smije
povecati cijenu koStanja kompresora 1 cijenu rada kompresora
1znad uStede postignute zbog boljeg rada reaktora.




e ProraCun pada tlaka omogucava odredivanje duZine, L i promjera, D
reaktora za zadanu masu (ili volumen) katalizatora unutar reaktora.

e Kod reaktora s nepokretnim slojem ponekad je vazniji odnos izmedu
tlaka 1 mase katalizatora, nego odnos izmedu tlaka 1 volumena reaktora:

Fogler (1986): m = (]__ c )V - Pk
masa volumen gustoca krutog

katalizatora krutine/ katalizatora
katalizatora

(1-¢) = volumen krutine/ukupni volumen sloja




|zraCunavanje pada tlaka kroz katalitiCki sloj zasniva se na
empirijskoj korelaciji za frikcijski faktor, f (faktor otpora),
koja se moze napisati u sljedecem obliku:

p - tlak (N/m?ili Pa),
Z - duzina katalitiCkog sloja (z=L na

ap u?p ¢ izlazu iz sloja),
— — - linearna brzina
dz g )y ’
P ps - gustoca fluida,

d, — promjer zrna
f - frikcijski faktor

Za nesferiCna zrna katalizatora promjer zrna d, zamjenjuje se s
ekvivalentnim promjerom zrna, d., :

V, — volumen zrna, m?

S, — specifi¢na povrsina (ili A), m?

a, — vanjska spec. povrSina zrna,
m2/m3

V
ay Sp
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[zraCunavanje d, zavisno o geometriji zrna katalizatora

 ekvivalentni promjer, d,
kugla: d.=d,

valjak: de :\/d pL+0,5d p2

2
de =6 =6— -
A 2Rl +2R%x
6d
Rase (1977):. de = z
4+2—p
L

L=4 mm, dp:3 mm
d.= 4,06 mm

d.= 3,27 mm

d.= 3,27 mm
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10° S0 T 1 T T O 11T e
= 2.0 T T T O T T
L- - —
10° = n : / :
= 15
< vk = .
S = ol ool vl ol 1
8 ~ 10° 10 107 10° 10
c in dpG
RS 2 s 0
5 e H =
55 N s
@ L. ==
T 10k =
= E ~ =
- <+ Aloxite, fused MgO granules etc. —
— ‘n\ \___—— I —
100 : \\\* ; ﬁlundu.m,.clay, etc.:.:j__:-
— Transitional Celnte,‘ porcelain, glass, etc.E
[ 00— Laminar flow >t<—flow—> Turbulent flow .
10-' 0 corod o viwwd o vt cod crond cornd o rn
1073 102 10~ 100 10 102 5 104 10°

Reynolds number, dpG/u

108

Ovisnost frikcijskog faktora (faktora otpora), f o Re znacajki.

/
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Tablica - Vrijednosti parametara u korelaciji Ergunovog tipa za

frikcijski faktor

™~

Ergun: _1-e . plog re= PP i)

Re < 300 5 Re' -
AUTORI a b podrucje
Ergun (1952) 1,75 150 1R_e 4500

—&
Handley i Heggs 1,24 368 1000 <&~ 4500
(1968) e
McDonald i sur. | 1,8 (za glatko zrno) 180 Re L1000
(1979) 4,0 (za hrapavo zrno) e
Mehta i Hawey L 75(1 4 \ . 2 ;
+— =

(1969) 6 (1 —g)D 150(1+6(1 g)D)
Tallmadge 1,75 4,2Re''® 01«8 410
(1970) e
& - poroznost (volumen pora/ukupni volumen kat. sloja);
(1-g) - volumen krutine/ ukupni volumen sloja /




|zraCunavanje f zavisno o rezimu strujanja

Leva (1948):

¢ _q00(1=€) laminarno strujanje
¢°Re,

(1-¢)* 1

turbulentno strujanje
g Reho’1

f =175

dhpfu dn =2 volumendostupanza tok 4 volumen pora/ volumensloja
n h nakvaseniperimetar nakvaseniperimetar/ volumensloja
f

Re, =




Rase (1990):

_dp_

dz 3

lam. strujanje

U+

_'/(1—8) P f |

g dp 1
turbulentno strujanje

o, - eksperiment!




™~

U prijelaznom podrucju (prijelaz iz lam.u turbulentno pri

Re: 10-1000)
Ap = fu+ fu® (Ergun)
B (1-¢&)° _
fl _15077 6‘3d 2 i Iamlnarno 77- dinamicka viskoznost
p (N s m?)
f, =175p; (13_ £) - turbulentno |2 - gustoca (kg/m’)
g°d

p

A - utjecaj oblika 1 veli¢ine zrna, poroznosti katalitickog sloja ()

p - kod reakcija u kapljevitoj fazi male promjene pada tlaka ne utjeCu na
Cn I I'a, ali kod reakcija u pl. fazi c,= f(p,), pa pad tlaka utjece na
smanjenje C, 1 Iy




Odnos pada tlaka i poroznosti katalitickog sloja

e Kada je smanjenje pada tlaka od presudnog znacaja koriste se
sfericna zrna katalizatora, Jer je za taj geometrijski oblik
poroznost katalitickog sloja velika, pa je prema tome 1 pad tlaka
mali ili neki slozeniji strukturirani oblik (npr. oblik Supljeg
valjka).

£=0,6-0,8 (Suplji valjak)
=0,37-0,4 (kugla)
= 0,35 (valjak)...




e Na temelju prethodnih izraza moguce je izracunati D (ili L) za
zadane vrijednosti (—A4p):

D% pkD2 k=0 gdje je:
g 10 mu(l—¢) _ 67,32ul—¢) D, L — promjer odn. duzina kat. sloja

awm) o i - - maseni tok

p M p M W — masa katalizatora
> u — viskoznost fluida

o 640 m“W

23pd o(-Ap) Napomena: postoji samo jedno

1,75(1—¢) pozitivno rjesenje za D; ako se
C="3 jednadzba rjesava za L umjesto za D

© dobiva se kubna jednadZba.

Postoji optimalan odnos izmedu troskova reaktora i troskova pumpanja ili
komprimiranja fluida. Sto je manji D = veci je omjer L/D i veci je (-Ap), 1j.
troSkovi reaktora su manji, ali veci su troSkovi pumpanja i obrnuto!
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Opce znacajke komercijalnih reaktora s nepokretnim
slojem katalizatora

Prednosti:

Idealno strujanje

jednostavna analiza

niska cijena, mali troSkovi odrzavanja

nema gubitaka ili habanja

Siroko podrucje radnih uvjeta 1 vremena zadrzavanja

obi¢no velik omjer katalizatora 1 reaktanata; dugo vrijeme
zadrZzavanja

relativno mali trosSkovi koj1 se odnose na katalizator 1 pomocne
uredaje

jedini prakti¢an 1 ekonomican tip reaktora pri visokim tlakovima
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Opce znacCajke komercijalnih reaktora s nepokretnim
slojem katalizatora

Nedostaci:

loS prijenos topline u debelom sloju katalizatora

a. oteZzana kontrola 1 samo mjerenje temperature

b. termiCka degradacija katalizatora

c. nejednolike brzine.

nehomogeno strujanje, pojava kanaliziranja

taljenje katalizatora, deformacija reaktora

regdeneracija ili zamjena katalizatora je otezana — potreban je prekid
rada

zacepljenje, velik pad tlaka kroz sloj

problemi vezani uz otpor prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom u
velikim zrnima katalizatora

o %
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Opce znacCajke komercijalnih reaktora s nepokretnim
slojem katalizatora

Savladavanje nedostataka
monolitni nosaci su rjeSenje za nedostatke 2, 516
problemi vezani uz kontrolu temperature mogu se rijesiti:
recikliranjem
unutarnjom ili vanjskom izmjenom topline
radom s viSe reaktora u seriji
injektiranjem hladne struje (,,cold shot cooling”™)

reaktor s viSe pregrada — preraspodjela fluida- hladenje izmedu
pregrada (katalizator je moguce lako ukloniti izmedu pojedinih
pregrada)
razrjedenje sloja
samoregulacija temperature s kompetitivnim reakcijama, jedna
endotermna, a druga egzotermna

kontrola temperature primjenom selektivnog katalizatora I
povremenim trovanjem katalizatora.




