Reaktori sa suspendiranim slojem katalizatora
(engl. Suspended-bed reactor)



Suspenzijski reaktor - visefazni reaktor u kojem plinoviti reaktant
prolazi u obliku mjehuri¢a kroz otopinu (kapljevitu fazu) koja sadrzi
kruti katalizator.

Otopina moze biti reaktant (npr. kod reakcija hidriranja) ili inert (npr.

kod Fischer-Tropschove sinteze metana).
— H,

— Solid catalyst particle

L (Gas bubble
— Liquid

metil linoleat (I) + vodik (g) = metil oleoat (I)

h H2

Primjer: Suspenzijski reaktor za hidriranje metil linoleata



Reaktori sa suspendiranim slojem katalizatora
(engl. Suspended-bed reactor)

katalizator je dispergiran u kapljevini (plin-kapljevina-krutina);

plin i katalizator raspodijeljeni su u relativno velikom volumenu
kapljevine (velik volumen reaktora)

reaktanti se uvode u donjim dijelovima reaktora zajedno s katalizatorom
suspendiranim u kapljevini = homogena raspodjela temperature
(prikladni za provedbu egzotermnih reakcija; velik topl. kapacitet tekuce
faze)

u gornjem dijelu reaktora odvaja se nepotroSeni plin i odvodi zajedno s
kapljevitim produktom i suspendiranim katalizatorom (uz moguénost
recikliranja)
S obzirom na kapljevinu moguc je:

kontinuiran,

polukontinuiran,

diskontinuirani rad.



RazliCite 1zvedbe suspenzijskih reaktora

plin ili kapljevina plin/kapljevina/krutina
+ katalizator

kontinuiran rad proto¢no-kotlasti kolonski tip;
s obzirom na tip (s mehanickim diskontinuiran s
kapljevinu mijeSanjem) obzirom na

kapljevinu



Znacajke:

obi¢no su vrlo veliki, a za postizanje suspenzije je potrebna mala energija
dimenzije zrna katalizatora: od 0,2 do 0,3 mm

suspenzijski reaktori mogu se smatrati izotermnim reaktorima, a mogu se
aproksimirati kao idealni kotlasti reaktori.

Iza reaktora nalazi se separator u kojem se kapljevina odvaja od katalizatora i
plina

plin 1 katalizator mogu se djelomi¢no reciklirati.



Kod modeliranja suspenzijskih reaktora obi¢no se pretpostavlja
sljedece:

dobro mijeSanje u kapljevitoj fazi,
homogena raspodjela katalizatora, te
strujanje plinske faze



Primjena:

« U kemijskoj,

» petrokemijskoj i
 farmaceutskoj industriji.



Prednosti:

 dobar kontakt reaktanata i katalizatora
= ucinkovito iskoriStenje katalizatora koji je potpuno nakvaSen kapljevinom,

« mala veli¢ina zrna katalizatora (znacajka djelotvornosti ~ 1)
» dobar prijenos topline, nema lokalnih pregrijavanja,
» dobra selektivnost katalizatora,

* moguca brza zamjena katalizatora = prikladni za sustave s brzom deaktivacijom
katalizatora,

« velika brzina reakcije po jedinici volumena (ako je katalizator dovoljno aktivan)
« 4-5 puta manji pad tlaka nego u reaktoru s nepokretnim slojem katalizatora

 manji kapitalni troSkovi (ca. 25 % manji nego za viSecijevni reaktor s
nepokretnim slojem)



Nedostaci:

separacija 1 odjeljivanje katalizatora 1z smjese moze predstavljati problem 1
povisiti troSkove filtracije (posebno ako se radi s viskoznim kapljevinama),

opasnost od frakcioniranja i sedimentiranja katalizatora u reaktoru,

problem sa zadrzavanjem katalizatora u reaktoru,

slabo 1zmjeSavanje koje moze smanjiti pretvorbu reaktanata,

manje konverzije nego u reaktoru s nepokretnim slojem katalizatora i dr.



Tablica - Usporedba prokapnog 1 suspenzijskog

reaktora- 1

Znacajke

Prokapni reaktor

Suspenzijski reaktor

nacin rada kontinuirano uglavnom
diskontinuirano

stupanj automatizacije visok nizak

uvjeti (temperatura, tlak) | srednji blagi

temperatura zavisi o polozaju jednolika

pad tlaka Visok nizak

veli¢ina promjenljiva ograni¢ena

selektivnost mala velika

sadrZaj kapljevine nizak Visok




Tablica - Usporedba prokapnog 1 suspenzijskog

reaktora- 2

Znacajke

Prokapni reaktor

Suspenzijski reaktor

vrijeme zadriavanja:

- kapljevina - 1d. strujanje - od id. mijeSanja do
- plin - 1d. strujanje strujanja s aks. disp.

- 1d. strujanje s aks. dis.
znacajka djelotvornosti mala cca. 1l
iskoriStenje topline neprihvatljivo prihvatljivo
primjenljivost ogranic¢ena neogranicena

(selektivnost)

narocito prikladno

velika koli¢ina
kapljevine

u slucaju brze deaktivacije
katalizatora
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Suspenzijski reaktor s mehanickim m

(engl. Slurry reactor)
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Prednosti:
dobar kontakt izmedu reaktanata 1 katalizatora,

dobar prijenos topline (Sto pozitivno utjece na selektivnost i omogucava
siguran rad),

mali otpor prijenosu tvari (mijeSanje 1 relativno mala veliCina zrna
katalizatora),

mogucnost kontinuirane reaktivacije katalizatora (dio suspenzije se odvodi,
katalizator se reaktivira i vraca u reaktor)



Nedostaci:

do sada publicirani podaci teSko se primjenjuju pri izvedbi reaktora,

problem i1znalazenja otapala u kojem ¢e reaktanti biti topljivi 1 koje Ce biti
Inertno s obzirom na reaktante, katalizator i produkte



Delft University



Suspenzijski kolonski reaktor

(engl. Bublling slurry reactor)

plin

» Katalizator se odriava u suspenziji

zahvaljujudi plinu koji prolazi kroz reaktor

od dna prema vrhu reaktora

katalizator

 Reaktor je diskontinuiran s obzirom na

kapljevinu

» Uporaba ograni¢ena na dobivanje manjih
koli¢ina produkata reakcija hidriranja u
kemijskoj i petrokem. industriji (npr.

hidriranje benzena do cikloheksanai sl.).

 Veli¢ina zrna katalizatora:

0,2 - 0,3 mm.



Suspenzijski kolonski reaktor
(engl. Bublling slurry reactor)

+ velika znacajka djelotvornosti, 1
+ 1zoterman rad

+ dobar prijenos

+ mali pad tlaka

- povratno mijeSanje

- separacija krutine/katalizatora




Suspenzijski kolonski reaktor s vrtloznim slojem
(engl. Fluidized slurry reactor)
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kapljevina
+
katalizator

kapljevina
+
katalizator

Katalizator suspendiran u kapljevini
zahvaljujuci plinu i kapljevini koji prolaze
kroz reaktor od dna prema vrhu

Kapljevita faza odgovorna je za odriavanje
suspenzije

Reaktor radi iskljucivo kontinuirano s
obzirom na obje faze.

Brzina strujanja kapljevine ne smije biti
veca od brzine taloZenja katalizatora uslijed
sile teZe da se katalizator ne bi iznosio iz
reaktora.

Ako je potrebna reaktivacija katalizatora
brzina strujanja kapljevite faze se povecava.

Primjena:

selektivno hidriranje olefina, heteroaromata,
biokemijski procesi i dr.



Suspenzijski reaktor s recikliranjem
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Loop reaktori s _
Buss (jet) loop

vanjskom unutrasnjom reaktor

cirkulacijom




Suspenzijski reaktor s recikliranjem

Mogu doc¢i u razliCitima 1zvedbama:

U tzv. ,, kapljevina je potpuno izmijesana u relativno malom
volumenu reaktora = omogucava dobru izmjenu topline (npr. odvodenje topline
razvijene reakcijom).

U ,,Buss loop” reaktoru velike brzine strujanja dovode do intenzivne
turbulencije = omogucava veliku medufaznu povrSinu na granici izmedu malih
mjehurica i suspenzije.

=> vanjski izmjenjivac topline omogucava izoterman rad | ucinkovito
uklanjanje topline razvijene u sustavu (¢ak 1 kod jako egzotermnih reakcija)

=> mogu raditi samo diskontinuirano te uz specijalne katalizatore otporne na
abraziju.



Opce znacajke suspenzijskih kotlastih reaktora

Visefazni reaktori koji se rabe u:

kemijskoj,

biokemijskoj i

farmaceutskoj industriji

za provedbu reakcija (hidriranja, oksidacija, halogeniranja, fermentacija i sl.)

Mogu raditi:
kontinuirano,
polukontinuirano |
diskontinuirano

= pogodni za masovnu proizvodnju kemikalija



Primjer primjene: polimerizacija etilena
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Tablica - Primjeri industrijskih reakcija koje se provode

u suspenzijskim reaktorima

Reakcije Reaktanti Katalizatori

plin kapljevina
hidriranje H, masne kiseline | Ni na nosiocu

H, 2-butin-1,4-diol | Pd-CaCO,

H, glukoza Raney Ni
oksidacija O,,C,H, Inert PdCI,/C

O,, SO, Inert (voda) aktivni ugljen
hidroformilacija H,,CO visi olefini Co ili Rh kompleksi

vezani na polimeru

etinilacija C,H, formaldehid CaCl, na nosiocu




Utjecaj kljucnih parametara i varijabli na rad suspenzijskih reaktora
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Procesi prijenosa u suspenzijskim reaktorima

Proces prijelaza iz reaktanata u produkte odvija se u
sljedecih pet koraka:

1. prijenos reaktanata iz plinske faze do granice faza plin-
Kapljevina,
2. prijenos reaktanata sa granice faza plin-kapljevina u masu
Kapljevine,
8 mijesanje i difuzija u masi kapljevine, > rds

4. prijenos reaktanata iz mase kapljevine do vanske povrSine ?
zrna katalizatora,

5. difuzija reaktanata u unutrasSnjost zrna katalizatora 1
kemijska reakcija. Y,

Zbog prolaska plina kroz kapljevinu i mehanickog mijeSanja moze se
pretpostaviti homogenost u glavnoj masi kapljevine, pa se korak 3 moze
zanemariti.




Procesi prijenosa u suspenzijskim reaktorima

Gas-Liquid
Interface
Bubble |
I Liquid-Solid Catalyst
o Interface Particle
v
Liquid Bulk ‘ “a'_:ﬂ o
Ce . Catalyst
H,_f_‘__ Active Site
c*
Cl
| C »
D > —ad
Gas Liquid Liguid
Film Film Film

Koncentracijski profil u sustavu s tri faze



rds? Prijenos tvari plin - kapljevina

Prijenos tvari plin-kapljevina rezultat je difuzije odnosno
konvekcije nakon Sto je plin doSao u kontakt s kapljevinom:

ki, kq - koeficijenti prijenosa tvari za
_ * kapljevinu, odnosno film plina (dm/s)
RA o KLa‘b |:CA CAl :| H - Henryjeva konstanta,
a,, - povrsina medufaznog prijenosa tvari plin-
kapljevina (dm?/dm?3 otopine)
1 1 1 C- koncentracija otopljenog plina u
+ kapljevini koja je u ravnotezi s
KLab k,ab Hkgab koncentracijom u plinskoj fazi
K, - ukupni koeficijent prijenosa tvari

R,- mol/ (dm? otopine s)



rds? Prijenos tvari kapljevina — vanjska povrsina
katalizatora

Brzina prijenosa tvari iz mase kapljevine do povrSine katalizatora
1zrazava se pomocu 1zraza:

RA = ksas [CAI — CAS] Ry = ksasm[CAl _CAS]

/6v k, — koeficijent prijenosa tvari iz mase kapljevine

m
a, = 40 do povrsine katalizatora (dm/s),
p Ps a, - vanjska povrsina zrna katalizatora (dm?/g),
[i} m - masa katalizatora po jedinici volumena
dm

reaktora (g kat/ dmsotopine)1
d, - promjer zrna katalizatora

P, - gustoca zrna katalizatora
Ra- mol/ (dmgotopine 'S)



rds? Difuzija i reakcija u zrnu katalizatora

Utjecaj difuzije na brzinu reakcije - definiranje znacajke
djelotvornosti katalizatora,

Opazena brzina reakcije po jedinici mase katalizatora, R,:

R,=1n R, Ra- mol/ (g kat-s)
znadajka djelotvornosti stvarna brzina reakcije odredene

pri uvjetima koji vladaju na
vanjskoj povrsini katalizatora

katalizatora

Opazena brzina reakcije po jedinici volumena kapljevine:

Ra- mol/ (dm? gypine °S) R N m R As M- masa katalizatora po
jedinici volumena otopine



Znacajka djelotvornosti, 7

e Zaizotermno sferino zrno katalizatora znacajka djelotvornosti je

funkcija Thielovog modula, ¢
za reakciju prvog reda:

n:%{coth?w—%} d. _Pp K, /2
7= D,

¢ - Thielov modul
D, - djelotvorni (prosjecni)
koeficijent difuzije

za reakciju n-tog reda:

¢_ dp |:(n+1)pskncgsl :|1/2
-3 2D
$<0,2 =n~1, ;
¢ >5 =1 ~ 1/¢. n- red reakcije

k, - konstanta brzine reakcije n-tog reda



Ovisnost znacajke djelotvornosti o Thielovom modulu za
razliCite redove reakcija

n o Voo
|

0.1 ] L b b B bt 1 L L 11

0.1 0.5 1.0 5

se i /n+1k,,c;‘—‘
V=2 "D,




Odredivanje stupnja koji odreduje brzinu reakcije

U stacionarnom stanju brzina prijenosa tvari i brzina kemijske

reakcije su jednake:

Ra =Kia, [C: B CAI:I =K,a, [CAI - CAS] =171 M Ty

4

brzina prijenosa
tvari plin-
kapljevina

U

brzina prijenosa
tvari iz mase
kapljevine do
povrsine kat.

a

opaZena brzina reakcije
po jedinici volumena
kapljevine

Fps = kCAs

S



sredivanjem:

=C,*-C
klab A Al
R
ksa/:m — CAI _CAS
R
: =Cas
nm

RA[

1

1

)

+ +
kia, k.am 7km




Odredivanje utjecaja otpora prijenosu tvari na brzinu reakcije

1 101 1
kia, \mj| ka, 7k

1 1
_|_
ka, 7k
R_/:/S ‘/

prijenos tvari kapljevina-zrno katalizatora
+ prijenos tvari u zrno katalizatora

O

prijenos tvari plin-kapljevina




Tablica - Varijable koje utjecu na opazenu brzinu
reakcije u suspenzijskom kotlastom reaktoru - 1

Varijable koje
Imaju

Stupanj koji kontrolira brzinu reakcije

PRIJENOS TVARI
PLIN-KAPLJEVINA

velik utjecay

Brzina mijeSanja
Izvedba reaktora (mjeSalo, rasprSivac plina, razbijaci, itd.)
Koncentracija reaktanta u plinskoj fazi

malen utjecaj

Temperatura

neznatan utjecaj

Koncentracija reaktanta u kapljevitoj fazi

Masa katalizatora

Veli¢ina zrna katalizatora

Koncentracija aktivne komponente na katalizatoru




Tablica - Varijable koje utje¢u na opazenu brzinu
reakcije u suspenzijskom kotlastom reaktoru - 2

Varijable koje
imaju

Stupanj koji kontrolira brzinu reakcije

PRIJENOS TVARI KAPLJEVINA-
KRUTINA (PLINOVITI
REAKTANT)

PRIJENOS TVARI
KAPLJEVINA-KAPLJEVINA
(KAPLJEVITI REAKTANT)

velik utjecaj

Masa katalizatora
Veli¢ina zrna katalizatora
Konc. reaktanta u pl. fazi

Masa katalizatora
Veli¢ina zrna katalizatora
Konc. reaktanta u kaplj. fazi

malen utjecaj

Temperatura
Brzina mijesanja
Izvedba reaktora
Viskoznost
Relativna gustoca

Temperatura
Brzina mijesanja
Izvedba reaktora
Viskoznost
Relativna gustoca

neznatan utjecaj

Koncentracija reaktanta u kaplj. fazi
Koncentracija akt. komp. na kat.

Koncentracija reaktanta u pl. fazi
Koncentracija akt. komp. na kat.




Tablica - Varijable koje utjecu na opazenu brzinu
reakcije u suspenzijskom kotlastom reaktoru - 3

Varijable koje
Imaju

Stupanj koji kontrolira brzinu reakcije

KEMIJSKA REAKCIJA
(NEZNATAN OTPOR
DIFUZIJI U PORE)

KEMIJSKA REAKCIJA
(ZNATAN OTPOR
DIFUZIJI U PORE)

velik utjecayj

Temperatura

Masa katalizatora
Koncentracija reaktanta
Konc. aktivne komp. na Kkat.

Masa katalizatora
Koncentracija reaktanta
Temperatura

Veli¢ina zrna katalizatora
Konc. aktivne komp. na Kkat.

malen utjecaj

Struktura pora

neznatan utjecaj

Brzina mijesanja
|zvedba reaktora
Veli¢ina zrna katalizatora

Brzina mijesanja
|zvedba reaktora




Eksperimentalne metode | korelacije za
izraCunavanje koeficijenata prijenosa tvari

Da bi se razdvojio otpor prijenosa tvari do povrsine katalizatora
od otpora difuziji reaktanta u unutrasnjost zrna katalizatora
mogucdi su sljedeci pristupi:

1. Koeficijent prijenosa tvari kapljevina-zrno katalizatora odredi
se pomoc¢u odgovarajuce korelacije. Vrijednost za konstantu
brzine reakcije (k) dobije se oduzimanjem vrijednosti
koeficijenta prijenosa tvari do povrSine katalizatora (k,) od
ukupne vrijednosti nagiba pravca



Odredivanje utjecaja otpora prijenosu tvari na brzinu reakcije

prijenos tvari kapljevina-zrno katalizatora
+ prijenos tvari u zrno katalizatora

prijenos tvari plin-kapljevina

c: 1 1

= + —
R, ka m

1 1 1
+ —/dm’g™
{ksas nk} m ! ome




Eksperimentalne metode i korelacije za izraCunavanje
koeficijenata prijenosa tvari

2. Eksperimentalno se odredi vrijednost nagiba pravca za razliCite
veliCine zrna katalizatora

smanjenje
veli¢ine zrna




In nagib=1,5-2,0
medufazni otpor odreduje brzinu

r
C / nagib=1
unutarfazni otpor odreduje brzinu

nagib=0, povrSinska reakcija odreduje
ukupnu brzinu

dp In

Ovisnost nagiba pravca, r, = 1/ka, + 1/7k o veli¢ini zrna katalizatora,
r.=1(dy)

a; =6m/d o,




Eksperimentalne metode | korelacije za
izraCunavanje koeficijenata prijenosa tvari

Prati se ovisnost nagiba pravca r, = l/ka, + 1/gk o
temperaturi:

ako Je otpor prijenosu tvari kapljevina-zrno znacajan =
energija aktivacije je mala (4,2-12,5 J/mol),

ako je energija aktivacije velika = kemijska reakcija je
najsporiji proces.



Eksperimentalno odredivanje fizickih i kinetiCkih parametara

S

specifi¢na brzina

s kemijske reakcije, k
prijenos tvari u zrno katalizatora
y
A
1 ,Osd 0 :| prijenos tvari plin-kapljevina, kako Ih
= + kapljevina-zrno katalizatora it
razdvojiti?
ka, 6mk, v ‘ J

1 _
= Ikgkgy,

C

Ovisnost brzine reakcije o koncentraciji kataliticki aktivne tvari




-

prijenos tvari kapljevina-zrno katalizatora

-

prijenos tvari plin-kapljevina

i/dm3g‘1
m

m - masa katalizatora po jedinici volumena reaktora (g /dm3yiqe)



Kriteriji pomocu kojih se mozZe odrediti da li se reakcija
odigrava u kinetickom podrucju (tj. kod uvjeta koji vladaju na
vanjskoj povrsini katalizatora)

. L d°, 1dn,1
- : = — <01
Weisz-Praterov kriterij: ¢ D, ( YarT )CA

Chaudhari-Chandrashekharovi kriteriji:

r
o = A
IabCA

a, = P9, <01
* kaC,




KORELACIJE - koeficijent prijenosa tvari plin — kapljevina, k;

P - snaga mijeSanja

K. van't Riet: V - volumen kapljevine
P a U, - linearna brzina plina
ka =cC (_j U'B a, - povrSina medufaznog prijenosa tvari
170 g plin-kapljevina (dm2/dm3 otopine)
P/V - snaga mijesanja po jedinici

volumena kapljevine/suspenzije

ka =cN% p u N- broj okretaja mjeSala
S Mg d,, - promjer mijesala

Vrijednost koeficijenata: 04<a<l
0< £ <0,7

c=1 (uglavnom)




Chalderbank 1 Moo-Young:
e Za promjer mjehuric¢a plina > 2,5 cm

k = 0,42

(pl_pg):ulg

2

L

P, Py - gustoca kapljevine 1 plina
L - Viskozitet kapljevine
D - molekularni koeficijent difuzije




Povrsina medufaznog prijenosa plin-kapljevina, a,

04 02 (| 0,5
abzl’M(P/\;) pl [gj

0,6
ut

O - povrSinska napetost kapljevine
U; - brzina uspona mjehuric¢a kroz kapljevinu

Gornji izraz vrijedi ako je:

2 0,7
{dM Np‘} Nd, | _ 50000
A u

9

d, — promjer mjehurica plina



Povrsina medufaznog prijenosa plin-kapljevina, a,

_ d, — promjer mjehurica plina
ab =6¢/ & - zadrSka plina
[

Izracunavanje promjera mjehurica plina:

0,6
O

d, =415 "2 +0,09

4

PY"* o,
V

|

snaga mijeSanja




Izracunavanje zadrske plina:

0.4
E} o

ugl/Z [V U 1/2
{_} 0,026V H
' u
t

u P t

Izracunavanje snage mijesanja po jedinici volumena suspenzije:

P N,N *d :\3/' W N, - broj snage izrazen kao funkcija rotirajuceg
v VY Reynoldsa ( Nd 2 p, /1) (iz grafi¢kog prikaza)
i - Korekcijski faktor




Izracunavanje korekcijskog faktora:

vrijedi ako je:

3

l/,zl,o_l,z({ v } V/Nd,f’,I < 0,035

M

w=0,62—1,85{N\d/3 } v/Nd> > 0,035

M

v - volumna brzina



Ovisnost broja snage, N, 0 rotiraju¢em Reynoldsu, Re.



KORELACIJE - izracunavanje koeficijenta prijenosa tvari
kapljevina - zrno katalizatora, k

Minimalna vrijednost za koeficijent prijenosa tvari kapljevina-

krutina, k

K =2 o _o_ K,
d, D
o6m
Za zrno katalizatora oblika kugle: d; = d
PsUp
(ksas)min — 12mD (grubi proracun!)

psp



UobicCajene korelacije u literaturi imaju sljedeci oblik:

kd,

Sh = =2+cRe"?Sc*”®  03<c<1

. 1,09
Satterfield: Sh = =~ Rel/3 g¢cl/3 Re = 0,0016-55
g

0,25
g

Re%® Sct/3 Re = 55-1500

& - poroznost kat. sloja

Sh =




Brian i Hales (odnos Sherwoodovog, Sh=k.d,/D i Pecletovog broja, Pe=U d /D):

kd )’
[ & pj =4.0+12Pe??
D

U - relativna brzina kapljevina - ¢vrsta Cestica:

Stokes: gd § Ap ? Parametri: viskoznost, povrSinska
U = 181 napetost, gustoca, koef. difuzije 1 sl.
|

d3A = 1z tablica (npr. R.C. Reid i sur., The
_ g p2P Properties of Gases and Liquids,
18H| D McGraw Hill, N.Y., 1977.)

Pe




