VISEFAZNI REAKTORI

akad.god. 2016./17.



Osnovne znacCajke viSefaznih reaktora

Naziv viSefazni reaktori odgovara onim vrstama kemijskih reaktora u
kojima reagiraju reaktanti u razli€itim agregatnim stanjima.

Visefazni reaktori su bili prvi koje su ljudi koristili

(razlicite peci za taljenje rudaca ili fermentacijski procesi pri
proizvodnji vina ili piva...)

Naglim razvojem kemijske industrije poCetkom dvadesetog stoljeca
za mnoge vazne procese kako u anorganskoj tako i u organskoj
sintezi poCinju se koristiti viSefazni reaktori:

sinteza butadiena iz acetilena,
hidriranje jestivog ulja,
fermentacijski procesi,
metalurgija i sl.



Osnovne znacCajke viSefaznih reaktora

Sinteza znanja u kemijskom inZzenjerstvu pri Cemu je naglasak na
izuCavanju prijenosa tvari i topline, ulozi katalizatora, kao i na opCim
zakonitostima s obzirom na temeljnu podjelu tipova reaktora.

Interakcija mnogih procesa Cini izbor i izvedbu odgovarajuceg tipa
viSefaznog reaktora izuzetno teskom.

Neki autori pod nazivom visefaznog reaktora misle na reaktor u
kome se odigrava reakcija izmedu plina i kapljevine uz
prisutnost krutog katalizatora!



Pri izboru i izvedbi visefaznih reaktora potrebno je
razmotriti sljedece:

« Prisutnost razliCitih agregatnih stanja,

* Prisutnost Cvrstog katalizatora,

« Prijenos tvari i topline izmedu razliCitih faza,

« Topljivost plina u kapljevini,

« Povrsinske pojave (adsorpcija, mocenje),

« Kinetiku i vrstu kemijske reakcije,

« Hidrodinamiku (strujanje i mijeSanje),

« Makrostrujanje (nacCin strujanja/prolaska pojedinih faza kroz reaktor),
« Nacin rada (prekidni ili kontinuirani).



Osnovna podjela visefaznih reaktora

 Prema broju prisutnih agregatnih stanja:

A)reaktori za dvofazne sustave

S obzirom na moguc¢e kombinacije sudjeluju¢ih sudionika reakcije:
A1) reaktori za provedbu reakcija plin — krutina:
* Sva gorenja krutih goriva kao i mnogi metalurski procesi

A2) reaktori za reakcije izmedu plina i kapljevine:

* velik broj reakcija izmedu reaktivnih plinova i kapljevine, kao npr. pri
dobivanju solne, sumporne i dusicne Kiseline, apsorpcija ugljicnog
dioksida u alkalnim otopinama, razliCite oksidacije

A3) reaktori s reakcijom izmedu kapljevine i krutine:

« otapanje metala i rudacCa u kiselinama ili alkalijama, izluzivanja iz
heterogenog materijala i dr.



B) reaktori u kojima su prisutna sva tri agregatna stanja

B1) kruta faza je reaktant i/ili produkt ili inert
» reaktori za provedbu nekatalitiCkih reakcija,
npr. razlicita talozenja, izluzivanja ili rasCinjavanja

B2) kruta faza je katalizator
mnogobrojne reakcije u industrijskoj praksi:

Fischer — Tropsch sinteza,

polimerizacija etena,

katalitiCka hidriranja nezasicenih ugljikovodika,
hidriranja razli¢itih spojeva (masti, aldehida, ketona),
razlicite fermentacije i enzimski procesi...



Osnovna podjela visefaznih reaktora i neki znacCajniji
primjeri tipova reaktora - kombinacije reagirajucih faza:

plin — kapljevina, plin —

krutina, kapljevina— krutina

Tip reaktora

Reaktori s dvije faze

Reaktori s tri faze

Reaktori s
mijeSanjem

PKR reaktor s mehanickom
mijeSalicom u stacionarnom 1i
nestacionarnom radu

Suspenzijski reaktor s mehanickom
mijeSalicom u stacionarnom 1i
nestacionarnom radu

PKR reaktor s mjehuri¢ima u
stacionarnom 1 nestacionarnom
radu

Suspenzijski reaktor s mjehuri¢ima u
stacionarnom 1 nestacionarnom
radu

Kolonski
reaktori

Istostrujni cijevni reaktor bez
mjehurica

Prokapni kolonski reaktor

Kolonski reaktor s mjehuri¢ima,
istostrujni ili protustrujni

Istostrujni ili protustrujni kolonski
reaktor s “potopljenim” slojem
katalizatora

Kolonski reaktor s punilima
(apsorpcijski reaktor)

Kolonski suspenzijski reaktor

Kolonski reaktor s pliticama

Kolonski reaktor s uzvitlanim slojem
katalizatora

Transportni kolonski reaktor




Znacajke visefaznih reaktora

* Raznolikost reakcija u visefaznim sustavima ima za posljedicu i vrlo
razliCite zahtjeve s obzirom na reakcijske uvjete.

« Najvecim dijelom izvedba viSefaznih reaktora je uvjetovana
brzinama prijenosa tvari iz jedne faze do i u drugu, a zatim |
samom kemijskom reakcijom.

« Trofazni sustavi su dodatno slozeni zbog slozenog reakcijskog
puta kojim se dovode reaktanti u kontakt na povrsini krutog
katalizatora.

. Ma_krokontakt, _odnosno hidrodinamika u samom reaktoru ima
veliku ulogu na izbor viSefaznog reaktora.
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Izbor reaktora za neku odredenu reakciju zavisi od
vrlo mnogo cinilaca, od kojih su najznacajniji:

brzina kemijske reakcije,

topljivost plina u kapljevini,

kontinuirani ili prekidni rad,

brzine prijenosa tvari i topline,

ostali reakcijski uvjeti (temperatura, pritisak i koncentracija)



PRIMJERI REAKCIJA U DVOFAZNIM SUSTAVIMA

Plin — kapljevina

- Otapanje reaktivnih plinova u vodi
(CO,, H,S, CO, NO, NO,, HF, Cl, itd.)
- Oksidacija Na sulfita
- Alkilacija fenola uz homogeni katalizator
- Oksidacija kumena kisikom 1z zraka
- Polimerizacije 1 polikondenzacije
- Bioloski procesi (aerobna fermentacija, obrada otpadnih voda)

Plin — krutina

- PrZenje vapnenca

- Metalurski procesi

- Plinifikacija uglja

- Sinteza CS 1z elemenata

- Rascinjavanje rudaca u agresivnim otapalima

Kapljevina - - Otapanje metala u kiselinama ili luzinama
krutina - Sinteza NaCN iz natrij amida 1 ugljika
- RazliCite organske sinteze
Kapljevina - - Sl.llfon.lranje
. . - Hidroliza
kapljevina

- Nitriranje (dobivanje nitroglicerina)




« Za industrijsku provedbu spomenutih reakcija postoje mnogobrojne
vrste reaktora.

» Uslijed slozenosti reakcijskog puta i medusobnog utjecaja brzina
prijenosa i hidrodinamike, izbor odgovarajuceg reaktora je tezak
zadatak.

- Cesto puta se nalaze razliéite vrste reaktora koje se koriste za
provedbu iste reakcije.



Zavisno od nacina kontakta izmedu faza postoje dva
tipska oblika visefaznih reaktora:

PKR reaktori s mijeSanjem faza,
Kolonski reaktori s idealnim strujanjem barem jedne faze.

Unutar ove dvije osnovne skupine postoji cijeli niz
tipova reaktora koji se medusobno razlikuju:

a) prema nacinu mijesanja, odnosno prolaza reakcijske smjese,
b) s obzirom na nac€in rada (stacionaran ili nestacionaran).



Primjeri dvofaznih reaktora
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PKR reaktori s mijeSanjem obje faze

« Ovaj tip reaktora za dvofazne sustave pogodan je za relativno
kemijski spore reakcije koje zahtijevaju veliku zadrsku obje faze
u reaktoru.

« Dobar su izbor ako su reakcije egzotermne odnosno u slucajevima
kada je potrebna dobra kontrola temperature.

 Mehanicko mijesanje osigurava homogenost faza i temperature
unutar reaktorskog prostora.

« Slicni zaklju€ci vrijede i za trofazne reaktore istog tipa, uz
suspendirani katalizator kao tre¢u fazu.



Reaktorski modeli

Reakcije izmedu plina i kapljevine odigravaju se uglavhom u masi
kapljevine, odnosno izmedu reaktanta iz plinske faze otoplijenog u
kapljevini i reaktanta koji se vecC nalazi u kapljevini.

Ako se pretpostavi opcCa reakcija tipa

k
aA + bB ; P
gdje je A- reaktant u plinskoj fazi, a B - reaktant u kapljevitoj fazi

mogu se na osnovi razliCitog protjecanja faza kroz reaktor postaviti
bilanCne jednadzbe.

Kako se neki reaktanti nalaze prisutni u obje faze, to je potrebno
postaviti bilance odvojeno za svaku fazu. Dobiveni sustav
algebarskih ili diferencijalnih jednadzbi potrebno je tada simultano
rjeSavati.



Reaktor je zatvoreni sustav - kotlasti reaktor

- Bilanca za reaktant B u kapljevitoj fazi je tada

'z ZSFA =k,C,Cy

dn
dB :ACB
t
ako je volumen kapljevine stalan, V(1 — ¢,) = konst., tada vrijedi

g
dn,

dt

=—r, =—k,C,C,

gdje je
V. -ukupni volumen reaktora (plin + kapljevina),
&, - zadrska plina u smjesi (kapljevini).



Bilanca za reaktant A u kapljevitoj fazi:

Brzina prijenosa iz plinske faze u kapljevitu dana je izrazom
dn

dt

Koncentracija reaktanta A koji se prenosi iz plinske faze je u stvari
rezultanta brzine medufaznog prijenosa tvari i brzine kemijske
reakcije u kapljevini.

dn
dt

:kgaVr(pA _CAHA)

=k,aV,(p,~CH,)-kV, (1-¢,)C,C,

i (1=, )52 = kyalp, ~C.H )k (1-2, ) .C,

Henryjeva konstanta raspodjele, H,

Pa . m3 bar kmol-"




Bilanca za reaktant A u plinskoj fazi:

dZA = _kgaVr (pA - CAHA)

Uz pretpostavku idealnog mijeSanja obje faze te poznavanja
parametra k.a (ili ka), ks, & 1 H, mogucCe je izracunati

S

koncentracuske profile po vremenu za ta; tlp reaktora.
Parametri kja (ili k), ¢, i kg moraju se odrediti eksperimentalno.

Konacni izgled bilanci koje se mogu pojednostavniti za graniCne
sluCajeve pojedinih sporih procesa zavisi o relativnim brzinama
kemijske reakcije te prijenosa tvari iz plinske faze do i u kapljevinu.



PKR reaktor, stacionaran rad

« Ovo je sluCaj kada kroz reaktor prolaze stalne struje i kapljevitog i
plinovitog reaktanta.
stacionaran izoterman rad
( Bilanca reaktanta B u kapljevitoj fazi:
Vil—-¢ . =v \C. —C v,,— protok/volumna
r( g) s Ol( 5o B) brzina kaplj.

reaktorski < Bilanca reaktanta A u kapljevitoj fazi:
del
mode kgaVr(pA_CAHA)_FAVF(I_gg):vol(CAO _CA)

Bilanca reaktanta A u plinskoj fazi:
vogCAOg —ngAg = kgaK, (pA —CAHA)

\

Cest je slutaj da je kapljevita faza nepokretna, dok se plin uvodi
kontinuirano (kao ispiralica!). U tom sluCaju se kombiniraju se bilance za
reaktante u kapljevitoj fazi s bilancom za reaktant u plinskoj fazi.



Kolonski reaktori

S obzirom na nacin prolaza obje faze kroz kolonu:

+ Istostrujni kolonski reaktori bez mjehurica,
« Kolonski reaktori s mjehuri¢ima,

« Dvofazni kolonski reaktori s punilima



Istostrujni kolonski reaktori bez mjehurica

Ovaj se tip reaktora koristi za relativho brze reakcije s dobrom
topljivosti plina i za relativho velike kapacitete.

Brzine strujanja obje faze su velike tako da nastaju razliCite vrste
dvofaznog strujanja (udarno, valno itd.). U postavljanju modela
takvih reaktora pretpostavlja se u pravilu idealno strujanje za obje
faze.

U stacionarnom radu uz navedene pretpostavke bilanCne jednadzbe
Su:

Za reaktant A u plinskoj fazi

dcC, k,ad,
= — -C H
Iz F, (pA 4 A)

gdje je:
F 4 - molni protok reaktanta u plinskoj fazi,
A, - presjek kolone.



Za reaktant A u kapljevitoj fazi:

dc, _ kgaAS(pA—CAHA)_(I—gl)ASrA

dz v, v,

Za reaktant B u kapljevitoj fazi:

dC, B (]—8])1”3

dz vV,



Kolonski reaktor s mjehuricima
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Kolonski reaktori s mjehuricima

« Kolonski reaktori s mjehuri¢ima pogodni su za provedbu reakcija
koje su kontrolirane brzinom kemijske reakcije (treba dovoljno
dugo vrijeme zadrzavanja kapljevine).

« Najbitnija je znaCajka tih reaktora sto ne postoji mehanicko
mijeSanje, veC se ono ostvaruje prolazom mjehuri¢a plina kroz
kapljevinu

« Zbog jednostavne izvedbe Cesto se koriste u praksi i mogu imati vrlo
velike di3menzije, npr. kolone za procCis¢avanje otpadnih voda do
20000 m3,

« Cesto se koriste kao biokemijski reaktori, fermentori.

« Osnovna izvedba zavisi od mogucnosti izracunavanja
koeficijenata k, k; i &, na osnovi poznate brzine strujanja plina
kroz kolonu, u. Te su brzine u praksi oko 0.05 m/s pa do 1 m/s.



IzraCunavanje ki g,

* Postoje brojne korelacije na osnovi kojih se racunaju k; i &,.

« Velic¢ina mjehurié¢a je funkcija mnogih parametara, kao sto su
promjer rupica na raspodjeljivacima plina, volumna brzina
plina, zadrska plina, itd.

» Jedna od korelacija ima oblik:

0 0.2
dB:1.7(Wj

. 1 0.6 o- povrSinska napetost
gdieje: pr = o kapljevine, kg s
Ca T 104 02 1
p Pr P” — potrebna snaga

db — promjer mjehurica plina




 Potrebna snaga, P”

R.T 0
P”:Qmpg(0.03u2 + A‘Z lnf;)]

PO - tlak plina na rupicama,

P - tlak plina iznad kapljevine u koloni,
Qm — maseni protok,

u - brzina protjecanja plina kroz rupice,
M - molna masa plina.

Slicne se korelacije mogu izvesti i za prijenos topline!



U industrijskim reaktorima se moze opcenito pretpostaviti dobro
mijesanje kapljevite faze, dok se prolaz plina prikazuje idealnim
strujanjem.

U osnovi tada vrijede iste izvedbene jednadzbe kao i za mijesani
reaktor s mjehuri¢ima.

Za proraCun potrebnog volumena reaktora i njegovih dimenzija
potrebno je poznavanje niza dodatnih parametara, npr. brzine
strujanja, vremena zadrzavanja, koeficijenata prijenosa itd.



|lzvedba kolonskog reaktora treba omoguciti:

« dobru raspodjelu plinske faze,

« dobar prijenos tvari i topline,

« dobro mijeSanje kapljevite faze i

« dobro i potpuno odvajanje plina od kapljevine.
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Razlicite izvedbe raspodjeljivaca plina u kolonskim reaktorima



Poznate su i mnogobrojne izvedbe unutrasnjih izmjenjivaca
topline te nepokretnih pregrada smjestenih u koloni koje sluze za
bolju cirkulaciju kapljevine.

Vrsni dijelovi kolone (head of column) su obiCno prosireni radi
lakSeg odvajanja plina iz kapljevine, jer se na taj naCin smanjuje
brzina plina.

Fermentori su zasebna vrsta kolonskih reaktora s mjehuricima, a
specificni su zbog prisutnosti zivih organizama, nestacionarnosti
rada i promjena reakcijskih uvjeta.



Dvofazni kolonski reaktori s punilima

« Od kolonskih reaktora s mjehuri¢ima ova se grupa reaktora razlikuje
po prisutnoj inertnoj krutoj fazi, punilu te su to u osnovi
apsorpcijske kolone u kojima se uz apsorpciju odigrava i
kemijska reakcija. Posebna podvrsta ovih reaktora su kolone s
pliticama umjesto s punilima.

« Zaizvodenje odgovarajucih bilancnih jednadzbi, kao i za izvedbu
reaktora bitno je poznavanje procesa prijenosa Cija je brzina
uvecCana postojanjem kemijske reakcije (enhancement factor).

* Punilo ili plitice imaju ulogu da dobro raspodijele plinsku i
kapljevitu fazu i time poveéaju grani¢énu povrsinu plin -
kapljevina uz sto manji pad tlaka kroz kolonu.



« BilanCne jednadzbe se obicno postavljaju uz pretpostavku
idealnog strujanja i plina i kapljevine (jednostavni model idealnog
cijevnog reaktora).

« Tako npr. bilanca za komponentu A u plinskoj fazi uz
pretpostavku stalne brzine strujanja plina jeste:

0,
M

g

dy :kga(yA _J’Z)pdz

gdje je: y* - molni udjel reaktanta A u plinu, koji je u ravnotezi s
koncentracijom reaktanta A u kapljevini.

Formalnim integriranjem dolazi se do izraza po kojem se moze
izraCunati visina sloja punila u koloni, z:

Y4 *
3 ng J dy
kgaPM e ) Vi~ yz

Y,

z



Pretpostavka o stalnoj brzini plina kroz kolonu ne mora uvijek
vrijediti, jer se uz brze reakcije mogu apsorbirati znatne kollcme
plina pri prolazu kroz sloj punila. PraktiCnu primjenu jed. * obiCho
ograniCava nepoznavanje parametra k a.

|lzvedba kolona s pliticama identiCna je uobiCajenom pristupu
proracuna apsorpcijskih kolona uzimajuci u obzir izmijenjene
(povecane!) vrijednosti parametra k a uslijed kemijske reakcije.

U dvofaznim reaktorima s punilima koriste se uobi¢ajene vrste

punila, Ciji izbor zavisi od mnogih faktora:
priroda kapljevine i plina,
cijena,
pad tlaka,
temperatura.



Izbor i znacCajke dvofaznih reaktora

S obzirom na nacCin rada pojedinih tipova dvofaznih reaktora
moguce je spomenuti osnovne znacCajke prema kojima bi se mogao
izabrati odgovarajuci reaktor za neku posebnu reakciju.

Preporuke su posve opcenite, a stvarni izbor zavisi od mnogih
dodatnih ogranic¢enja (kapacitet, ekonomicnost itd.). Spomenute
znacajke sluze vise kao putokaz pri izboru i procjeni alternativnih
prednosti i mana reaktora koji se dimenzionira za konkretni proces.

PKR reaktori s mehanickim mijeSanjem dobar su izbor ako
postoje problemi s prijenosom topline (egzotermne reakcije).
Pogodni su za relativnho spore reakcije s velikom zadrSkom
kapljevine. Mogu raditi u stacionarnom ili nestacionarnom radu.



Izbor i znacCajke dvofaznih reaktora

PKR reaktor s mjehuri¢ima ima sliche znaCajke kao i prethodni,
sto se tiCe izmjene topline. Medutim, ne moze se posticCi veca
fleksibilnost u radu. Ekonomic€an je, posebice ako se radi uz
povecani pritisak, jer nema mjesalice.

Kolonski reaktori s pliticama u protustruji pogodni su za spore
reakcije kojima pogoduje dulje vrijeme kontakta plina i kapljevine na
plitici.

Kolonski reaktori s punilima imaju prednost pred kolonama s
pliticama, jer mogu ostvariti ve€u zadrsku plina, kao i manji pad
tlaka kroz sloj punila. Danas je moguc¢ odabir raznovrsnih i
prikladnih punila za sve korozivne medije.



TROFAZNI REAKTORI - CVRSTA JE FAZA
KATALIZATOR

. Cesto se puta pod nazivom viSefazni reaktori upravo misli na
reaktore u kojima reagiraju reaktanti iz plinske i kapljevite faze na
¢vrstom katalizatoru.

« Koriste se u nizu vaznih procesa (npr. razliCite organske sinteze...).

« U industrijskoj praksi koristi se mnogo tipova ovih reaktora, koji se
razlikuju po naCinu unosSenja reaktanata u reaktor te po smjestaju
katalizatora.

Najpoznatija su sljedeca dva tipa reaktora:

% suspenzijski reaktor,
s prokapni reaktor.

Osim ovih postoji cijeli niz drugih tipoval!



Primjeri reakcija u trofaznom sustavu

Razlicita hidriranja aldehida 1 ketona, benzojeve kiseline 1
nezasi¢enih estera masnih kiselina

Hidrodesulfurizacija, hidrokreking | pri obradi nafte

Oksidacije mravlje kiseline, kumena

Hidratacija olefina i nitrospojeva

Fischer - Tropsch sinteza

Polimerizacija etena

AlKkilacije aromata

Fermentacije i bioloski filteri




Podjela visefaznih reaktora uz katalizator kao cvrstu
fazu

« Zbog mnogobrojnih Cimbenika koji mogu utjecati na ukupnu brzinu
reakcije u trofaznom sustavu s krutim katalizatorom, konstruktivne
izvedbe ovih reaktora su vrlo raznolike.

 Cijeli niz kriterija koji se odnose uglavnom na brzine pojedinih
procesa prijenosa i kemijske reakcije s obzirom na
hidrodinamiku (strujanje i mijesanje) uvjetuje konacni izbor.

« Raznolikost kriterija, odnosno kljucnih Cimbenika dovodi do razliCitih
podjela tih reaktora.



Podjela prema Shahu (1979):

A) Reaktori s nepokretnim slojem katalizatora

A1) Prokapni kolonski reaktor (trickle — bed reactor),

A2) Istostrujni ili protustrujni kolonski reaktor s “potopljenim slojem
katalizatora (submerged fixed bed reactor with gas bubbling).

B) Reaktori s pokretnim katalizatorom

B1) Suspenzijski reaktor s mehani¢kim mijeSanjem ili mijeSanjem
protokom plinske faze (slurry reactor)
B2) Kolonski suspenzijski reaktor (bubbling slurry reactor)

B3) Kolonski reaktor s uzvitlanim slojem katalizatora (fluidized bed
slurry reactor)

B4) Transportni reaktor (transport reactor)



Opce znacajke

» Reaktori u grupi A obicno rade kontinuirano, dok u grupi B mogu biti
u stacionarnom i nestacionarnom radu.

« Svi navedeni tipovi nalaze svoju primjenu u industriji.

« Od nabrojenih tipova, tipiCan predstavnik grupe reaktora s pokretnim
katalizatorom je suspenzijski reaktor, dok se iz grupe s
nepokretnim slojem katalizatora Cesto koristi prokapni reaktor.



Osnovne znacajke i reakcijski put u katalitickom
visefaznom reaktoru

Bitna znaCajka reakcije u visefaznom sustavu jeste prisutnost
mnogih fiziCkih procesa prijenosa tvari koji su nuzni u
reakcijskom putu od reaktanata do produkata.

Prisutnost krute faze — katalizatora dovodi do joS slozenije slike u
usporedbi s dvofaznim sustavom.

Kako se reaktanti uvode u reaktor u razli¢itim agregatnim
stanjima, to u njemu uvijek dolazi do viSe procesa prijenosa tvari
| topline, sto bitno utjeCe na izvedbu i svojstva reaktora kao cjeline.



* Promotrimo opcCu reakciju izmedu reaktanata iz plinske i kapljevite
faze,

A + bB —- produkti
gdje je A- reaktant u plinu, a B- reaktant u kapljevini.

 Reakcija izmedu reaktanata A i B odigrava se na povrsini
katalizatora (i onoj vanjskoj, geometrijskoj i unutarnjoj u
porama). Cestica katalizatora okruzena je plinom i kapljevinom, a
pore su u vecini sluCajeva ispunjene kapljevinom (vidi sliku).

kapljevina

\ / Eora katalizator
R

&@ \v mjehuric
gQ\ Q/ plina  Trofazni sustav

plin - kapljevina - kruti katalizator.



U reakcijski put je ukljucen cijeli niz fizickih procesa:
C

Cag A katalizator
/ sloj kapljevine \Q‘

—\

. / N
piin C, ™ krutina

/
.7
S.IOJ -] kapljevina - 1 Cy
plina slof ° Koncentracijski profili
kapljevine za reakciju u trofaznom
sustavu

* prijenos tvari A iz kapljevine do povrsine katalizatora,
 unutarfazna difuzija reaktanta A,

B { * prijenos tvari B iz kapljevine do povrsSine katalizatora,
 unutarfazna difuzija reaktanta B u pore katalizatora,
» kemijska reakcija u pori katalizatora izmedu reaktanta A i B.

{ * prijenos tvari A iz plina u kapljevinu,
A



U sluCaju da je reaktant B (koji se nalazi u kapljevini) u suvisku s
obzirom na koncentraciju otopljenog reaktanta A, moze se
zanemariti otpor prijenosu tvari za reaktant B, odnosno tada je
koncentracija B u porama katalizatora jednaka onoj u masi
kapljevine.

Brzina prijenosa reaktanta A iz plina u kapljevinu obiCno se
izrazava uz pomoc¢ ukupnog koeficijenta prijenosa tvari, K,

r,=Ka(C,-C,)
gdje je r, ukupna brzina reakcije, mol s~'m3, dok je

1 1 N 1 g
Ka ka Hk,a

gdje su:
ka i k,a - pojedinacni koeficijenti prijenosa kroz sloj kapljevine,
odnosno sloj plina.



Na slican se nacCin moze definirati i brzina prijenosa tvari iz
kapljevine na povrsinu cestice katalizatora,

=ka(C, -C, )
gdje je:
K, - koeflcuent prijenosa tvari iz tekucine do krutine (katalizatora),
cm s,

a- spemfic":na vanjska (geometrijska) povrsina katalizatora, cm? cm=3
(vol. kat.).

Specificna vanjska povrsina Cestica katalizatora se u cijevnom
reaktoru moze izraCunati iz izraza

_6(l—¢) gdieje:
a= d— £ - poroznost sloja katalizatora,
p d, - promjer Cestice

Za suspenzijski reaktor vrijedi o
gdje je:

6G G - masa katalizatora po jedinichom
pkdp volumenu reaktora,
- gustoca katalizatora.

a=



« Utjecaj unutarfazne difuzije ocjenjuje se na uobiCajeni naCin sa
znacajkom djelotvornosti. Tako npr. za kuglaste Cestice vrijedi

n= %(coth 3¢ —ij

gdje je:
¢ - Thieleov modul, koji npr. za reakciju prvog reda glasi:

1

_R{ piky )?
=S5

e




Reaktant A iz plinske faze mora se otopiti u kapljevini i prenijeti do
aktivnog centra na katalizatoru na kojemu tada reagira s reaktantom
B koji se tu nalazi iz kapljevite faze.

Da se procijeni ukupna brzina procesa potrebno je nac¢elno
poznavati brzine kemijske reakcije na povrsini katalizatora kao i
brzine prijenosa za sve reaktante.

Nadalje, temperatura i sastav ulaznih reakcijskih komponenata
bitno utjeCu na brzine svih spomenutih procesa.

S obzirom na reCeno, izvedba odgovarajuceg viSefaznog reaktora
zahtijeva poznavanje reakcijskih uvjeta, koji se odabiru na osnovi
uvida u bitne znacajke odgovarajuceg procesa.



Bithe znacajke odgovarajuceg procesa:

* hidrodinamika i vrsta strujanja

Mijesanje reakcijske smjese i procesi prijenosa izmedu pojedinih
faza unutar reaktora zavise uglavnom od nacina strujanja faza
kroz reaktor.

Oblik strujanja zavisi od:
- brzine strujanja pojedinih faza,
- njihove orijentacije (istosmjerno odozgo ili odozdo, protustrujno),

vrste, veliCine i stanja Cestica katalizatora (suspenzua nepokretni
sloj, uzvitlani sloj),

- o prirodi plina i kapljevine te
- 0 konstruktivnim elementima za unos faza u reaktor (sapnice,
mlaznice, itd.)

- pad tlaka kroz reaktor

Pad tlaka plinske faze kroz reaktor ima vaznost zbog troskova
uzrokovanim tlaGenjem plina (pumpe), a $to posebice dolazi u
obzir kod reaktora s nepokretnim slojem katalizatora.



Bithe znacajke odgovarajuceg procesa:

« Zadrska faza i medufazna povrsina

- ZadrSka faze definira se kao volumen faze po jedinicChnom
volumenu reaktora.

- Ponekad, osobito za reaktore s nepokretnim slojem katalizatora
zadrSka plina i kapljevine definira se s obzirom na prazni volumen
reaktora.

- ZadrSke pojedinih faza imaju velik utjecaj na rad reaktora kao
cjeline, npr. veCom zadrskom kapljevite faze moze se utjecati na
ukupnu brzinu promjenom reakcijskog puta (heterogeni ili
homogeni).



Bithe znacajke odgovarajuceg procesa:

« otpori prijenosu tvari i topline

Vaznost pojedinih otpora prijenosu tvari na znacCajke reaktora zavisi
poglavito o prirodi reakcijskog sustava te uvjetima (obliku)
strujanja faza unutar reaktora.

Prijenos tvari iz plinske u kapljevitu fazu definiran je s dva
parametra: ukupnim koeficijentom prijenosa, K, te medufaznom
povrsinom, a,.

Sliéno, prijenos iz kapljevite faze do povrsine katalizatora
karakterizira se s ukupnim koeficijentom prijenosa, k. i
medufaznom povrsinom, a_ (specificha vanjska-geometrijska
povrsina katalizatora).



Bithe znacajke odgovarajuceg procesa:

« disperzija i stupanj izmijesanosti
Elementi fluida (plina i kapljevine) prolazeci kroz reaktor izmjenjuju

medusobno tvari procesima prijenosa, kako na mikro razini, tako i na
makrorazini.

MijeSanje na makrorazini karakterizira se raspodjelom vremena
zadrzavanja fluida (RVZ funkcija), a to mijeSanje ima presudan utjecaj na
znacajke reaktora.

« kemijska reakcija na povrsini katalizatora

Brzina katalitiCke reakcije na povrsini katalizatora modelira se uobiCajenim
izrazima, tj. Hougen-Watsonovim modelima ili empirijskim modelima
potencijskog oblika.

Utjecaj unutarfaznih otpora u porama katalizatora izrazava se
znacajkom djelotvornosti.



Reaktorski modeli

Zavisno od slozenosti realne situacije reaktorski modeli mogu
ukljucCivati sve spomenute znacajke.

Sa stupnjem slozenosti modela raste i broj parametara koji se
trebaju poznavati, a i sam model postaje matematicki vrlo slozen.

U kolonskim reaktorima koncentracije reaktanata A i B mogu se
mijenjati s polozajem, odnosno po duzini, a u nestacionarnom
radu mijenjaju se i s vremenom.



Suspenzijski reaktor (engl. Slurry reactor)

Suspenzijski reaktor Cesto se koristi u industriji za hidriranja,
oksidacije i dr. reakcije u kojima se dovode u kontakt plin i
kapljevina uz prisutnost vrlo sitnih Cestica suspendiranog
katalizatora.

Postoji niz mogucih tipova suspenzijskih reaktora zavisno od
nacina mijesanja pojedinih faza:

» reaktori s mehaniCkim mjesanjem,

« reaktori s mijeSanjem plinskom fazom,

« reaktori s uzvitlanim slojem katalizatora,
* pulzirajuci reaktori.

Suspenzijski reaktori s obzirom na nacin rada mogu biti:
u stacionarnom ili nestacionarnom radu.



Suspenzijski reaktor s mehaniCkim mijesanjem

plin plin
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Uz uvjet da je mijeSanje kapljevine idealno, koncentracije u
kapljevitoj fazi su prostorno identi¢ne.

Nasuprot tome, prolaz plina, odnosno mjehurica kroz reaktor
obi¢no se pretpostavlja idealnim strujanjem, tako da se
koncentracija reaktanta A u plinu mijenja po vertikalnom polozaju.

Ukupna je brzina rezultanta svih prisutnih procesa i prijenosa tvari te
brzine kemijske reakcije.

U stacionarnom su stanju sve brzine pojedinacnih procesa
medusobno jednake te je na taj naCin moguce odstraniti nepoznate
koncentracije na granicama faza izrazavajuci ih s
koncentracijama u plinu odnosno kapljevini.



Tako npr, za nepovratnu reakciju prvog reda vrijedi:

reakcija na povrsini katalizatora:

r, =nka,C;
gdje je:
as - vanjska povrsina katalizatora po jedinichnom volumenu
kapljevine bez mjehurica.

prijenos reaktanta iz plina do kapljevine:

@z@dg—q)

prijenos reaktanta od granice kapljevine kroz granicni sloj:

n%zkmkf—cﬂ



« prijenos reaktanta iz kapljevine do povrsine cestice
katalizatora:
Y4, :ksas(cl - CIS)

Ravnoteza na granici plin — kapljevina dana je Henryjevim zakonom
raspodjele: , ,

C.=H,C,
Konacni oblik jednadzbe, uz eliminaciju nepoznatin koncentracija
Cg’ Cl*’ Cli CZS

=K,a,C,

gdje je ukupni koeficijent prijenosa, K, - funkcija tri koeficijenta
prijenosa, specificne brzine reakcije | omjera povrsina:

1 a1 a H, 1 1
> + = +H
K, a,k, a, k k., k77

g 8




Nisu uvijek znacajni svi otpori prijenosu tvari. Npr. pri hidriranju
se obicno koristi Cisti vodik kao reaktant, te prema tome ne postoji
otpor difuziji iz plina (vodika) do graniCne povrsSine kapljevine.

Isto tako za slabo topljive plinove najveci je otpor prijenosu sa
strane kapljevine, pa je tada C, = C,

Opcenito su brzine prijenosa reaktanata mjerodavne i u plinu i u
kapljevini, pa reakcije nisu prvog reda.

Ako reakcija ima jednadzbu opceg oblika
A(g) + bB(l) I produkti
te ako se pretpostavi:

idealno mijesanje kapljevine i idealno strujanje plina
najveci otpor prijenosu tvari kroz granicni sloj kapljevine

(koncentracija reaktanta A sa strane plina na granicnoj povrsini s
kapljevinom jednaka je koncentraciji tog reaktanta u masi plina)



N

tada je bilanca za tvar A u mjehuri¢u dana izrazom

dc,

dz

*a
Eu t =——¢gr, =ka CAg
g7g o st Au — ™M™

gdje je

HQ_CM

&, 1 & - dio volumena kapljevine zauzet mjehuric¢ima, odnosno

katalizatorom.

Bilance za tvar A i B u kapljevini, uz idealno mijesanje su:

*b
a/(Cp, —Cj, ):b’”Ag Vigs
z *c
CAg
kia z=v;C 4 +Vie.1
ZIHA_CAI 1C 4 tVigsTy,
0

gdje je:

b — steh. koef.

V, - volumen kapljevine u
reaktoru,

v, - volumni protok kapljevine,
Cp, - koncentracija reaktanta B
na ulazu u reaktor.



U jed. *b ulazna koncentracija reaktanta A u kapljevitoj fazi jednaka

je nuli. Ukupna brzina r4 racuna se s obzirom na koncentracije
reaktanata A i B u kapljevini.

U praksi se pojavljuju uglavhom dva tipa reakcija:

Brzina uklanjanja reaktanta A iz plina je bitna, npr. kao kod
odstranjenja oneciscenja iz zraka.

Bitna je brzina pretvorbe reaktanta B u kapljevini kao npr. kod
hidriranja ili oksidacija.



Za prvi tip reakcija bitna je jedino reakcija u kojoj nestaje reaktant A
iz plinske faze. Jed. *a se tada moze napisati kao

dC 4 C*S
E Uy £ = L A
s dZ 1 gS HA _le

_|_
kcas klal

gdje je:

a, - specificna vanjska povrSina katalizatora po jedinichom
volumenu katalizatora.



. Koncentracija reaktanta A na povrsini katalizatora, C: moze se

izracunati iz bilance:
1 C 3 ( S S )
1 ES [ j - rAu CA’ CB

I Hy-Cy
ksas klal

ky a5(Cs — 3 )=bry =birlcs,c3)

Pri postavljanju ovih bilanci pretpostavlja se da ne postoji
unutarfazna difuzija u cesticu katalizatora te da koncentracija
reaktanta B u kapljevini ostaje stalnom.



Za drugi sluCaj, kada su bitne konverzije reaktanta B u kapljevini,

jed. *c nije potrebna ako se pretpostavi da je reaktant A u plinu u
suviSku. To je npr. vodik u reakciji hidrodesulfurizacije. Tada je

potrebna samo jed. *b koja se moze napisati kao

Vo, as(CB,u -Cp, )=kSaS (CBZ —~ C;;)VES

Koncentracije reaktanta B na povrsini katalizatora, Cz mogu se
dobiti iz bilanci

ky, as(C, -3 )=biflcs.c3)

Ca, ( s s)
kSAaS[ S]:kaAaCB
H,-Cy

Prethodne 3 jednadzbe dostatne su za proracun reaktora uz
poznavanje odgovarajucih parametara.



« Opci problem kada je potrebno uzeti u obzir promjene koncentracija

oba reaktanta, jed. "a - "¢ moguce je rijesiti postavljanjem svih
bilanci. RjeSenje jed. *a jeste:

Cue, =Cyuq, exp[— K]+ Cy, {1 — exp[— K]}

gdje je:
r—_ K
H 4epvp

Cag, - koncentracija A na izlazu iz reaktora,
C 4¢,- ulazna koncentracija istog reaktanta.



« Jed. *b rjeSava se istovremeno sa sljedec¢im algebarskim
jednadzbama, odnosno bilancama:

i (CB

[

—C, )=bkf (C,.Cy)Ve

—&,(C, -C, )=vC, +bf (C\.C})Ve,

zZ 8t

ky a5Cp —C3 )= birlcs.C)

k aslcy -5 )=krlcs.c3)

S 4

« Ako se utvrdi da ja prisutna unutarfazna difuzija potrebno je brzinu
povrSinske reakcije mnoziti zna€ajkom djelotvornosti, 7.
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Najvazniji zakljucci koji su izvedeni ispitujuci
dinamicko ponasanje suspenzijskog reaktora
promjenom neke od varijabli:

Disperzija plinske faze nema veliki utjecaj niti na stacionarno niti na
prijelazno stanje rada reaktora.

Moze se uvijek pretpostaviti da plin prolazi kroz reaktor idealnim
strujanjem.

Odzivi na ulazne poremecaje su brzi:

ako su veci protoci plinske faze,

ako je veCa masa katalizatora,

ako su Cestice katalizatora manjeg promjera,
ako su vece dimenzije reaktora i

ako je brza kemijska reakcija.



Prokapni reaktori

-

Prokapni reaktor

kapljevina

kapljevina
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|lzvedba prokapnih reaktora slicha je izvedbi katalitiCkin reaktora s

nepokretnim slojem katalizatora!



Cijeli je sustav ipak slozeniji, jer sudjeluju mnogi procesi, a potrebno je
poznavati i mnogo parametara da bi se na osnovi bilancnih jednadzbi
proracunao reaktor. Slozenost se ogleda u prirodi reakcija, raspodijeli
pojedinih faza u reaktoru te kvasenju katalizatora kapljevinom.

Kod egzotermnih reakcija moze se pojaviti i neizotermnost rada, a
poneki put dolazi i do isparavanja kapljevitog reaktanta.

Kemijska se reakcija odigrava u porama katalizatora koje su ispunjene
kapljevinom, pa je time znatno povecéan otpor prijenosu tvari,
odnosno reaktanata.

Opcenito je reakcijski put slozeniji u usporedbi s reakcijom vodenom u

suspenzijskom reaktoru.
absorpcija

plin
Cestice

desorpcija katalizators

dﬁuzuaj reakcija S

Procesi koji su prisutni pri kapljevina
provedbi reakcije u

kapljevina
prokapnom reaktoru Pl
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Smatra se da je postignuta jednolicna raspodjela plina i
kapljevina kada je omjer d/d, > 1

Problem nepotpunog mocenja zrna katalizatora pojavljuje se
kada su brzine protjecanja kapljevine male. U nekim sluCajevima
nije moguce zanemariti niti aksijalnu disperziju.

Prema tome, ukupna brzina je funkcija:

ulaznih veli€ina (protoci plina i kapljevine),
svojstava sustava, kao npr. prijenosu tvari i topline,
znacajki katalizatora,

geometrije reaktora,

tlaka i

temperature.

Sve te znacCajke utjeCu na hidrodinamicko ponasanje sustava u
cjelini. Op¢i model koji uzima u obzir sve navedene znacCajke sastoji
se iz niza bilanci za mnozinu tvari i topline u plinu, kapljevini i unutar
katalizatora.



« Ako se promotri opcCa reakcija
A+bB —= produkt
odgovarajuce bilance su:

« Za reaktant A u plinskoj fazi:

d2CAg dCy, )
+y +(kja (H c, -C ):o
¢ 2 g 1 191 ) g\ 4 u, —Cy

_DA



« Zareaktant A u kapljevini:

2
d*c,  dc,

dz* i dzl +(kaS)A(CAI _Cfs‘l)_(klal)A(HACAg _CAI):O

« Zareaktant B u kapljevini:

d*Cp ~ dCy

dz* B dzl +(kaS)B(CBl_C1S?)=O

« Za reaktante u porama katalizatora:

(kay) ,(Cu —C31) = (kay)(Ca, — C (1= 20 YegnonCibCH



Bilanca topline:

d°T dT
— A, ) + (VOI PICp, + V0, PgCp, ) = (1- &g eyn.nCybCE

Opc¢i model moze se znatno pojednostaviti ako se uzmu u obzir
razne pretpostavke, npr. ako se pretpostavi:

idealno strujanje plina i kapljevine kroz reaktor,
ravnoteza izmedu plina i kapljevine je postignuta,
medufazni je prijenos brz,

kapljevina ne isparava i postignuto je potpuno kvasenje zrna
katalizatora,

lzotermnost rada,

mogu se izvesti sljedece bilanCne jednadzbe:



Bilanca za reaktant A u plinu:

dC 4 C 4
Ug d = :_(klal)H gC
= 4~ Ly
Bilanca za reaktant A u kapljevini:
dCA g CA
uj dzl = —(ka, )(CA, —CA)+(kzaz)HA _gCAl

Kako se vidi iz zadnje jed., reaktant A koji se izvorno nalazi u plinu
nadomjestava se prijenosom iz plinske faze u kapljevinu, a troSi se
prijenosom iz kapljevine do povrsine katalizatora.

Bilanca za reaktant B:

dC
w8 = (kay)(cp -3

dz

*d




Pocetni, odnosno rubni uvjeti pri rjesavanju gornjih jednadzbi

su ulazne koncentracije reaktanata A i B na ulazu u reaktor.

Potrebna veza izmedu koncentracija reaktanata na povrsini
katalizatora (vanjskoj i unutrasnjoj) i koncentracija u kapljevitoj
fazi dobije se izjednaCavanjem brzina prijenosa do povrsSine |
ukupne kemijske reakcije na povrsini:

(kay) , (CAZ - c;§1)= ry = kSnf(Cj,C;_?}) ©

(kaS)B(CBl —cg)zbrAu =bksnf(c;§,c;§) T

Uz poznate parametre i poCetne uvjete, sustav jednadzbi *d -*f
moguce je rijesiti numeriCkim metodama.



Usporedba i primjena trofaznih reaktora

- opce znacajke visefaznih reaktora

Suspenzijski reaktori (reaktori s pokretnim Cesticama katalizatora)

Prednosti

Nedostaci

Pogodnost za kontinuirani i1 prekidni
rad

Posjeduju velik toplinski kapacitet;
omogucen je dobar prijenos topline
kao 1 vodenje procesa

Uz dobar izbor mjesala mozZe se raditi 1
s vrlo viskoznim kapljevinama
Ostvaren je vrlo dobar kontakt izmedu
kapljevine i Cestica katalizatora

Mogu se koristiti vrlo aktivni
katalizatori, a brzine su opcenito
velike jer su Cestice katalizatora male
Postoji mogucnost zamjene 1
regeneracije katalizatora

Brzina mijeSanja mozZe se mijenjati u
Sirokim granicama

Uz mehanicko mijeSanje potreban je
dodatni utroSak energije

Nije moguce posti¢i vec¢i pritisak u
reaktoru zbog konstruktivnih razloga
Opcenito je manja prosjeCna brzina
reakcije zbog suStine rada kao PKR
reaktora

Kako je omjer kapljevina - plin uvijek
velik, postoji opasnost za usporedo
odigravanje postranih reakcija, a to
takoder vodi 1 do znacajnih otpora
prijenosu tvari (otopljenog reaktanta u
kapljevitoj fazi)

Odvajanje katalizatora iz reakcijske
smjese je u pravilu oteZzano




Prokapni reaktori (reaktori s nepokretnim slojem katalizatora)

Prednosti

Nedostaci

Prolaz reakcijske smjese je priblizan
idealnom strujanju te se mogu postici
vece konverzije

Omjer kapljevine prema plinskoj fazi
je malen, tako da se mogu izbjeci
reakcije u homogenoj fazi (bez
katalizatora)

Kapljevina struji kao sloj (film) oko
Cestica katalizatora tako da je
difuzijski otpor reaktanata iz plinske
faze do povrSine Cestice malen

Pad tlaka je niZi u usporedbi s drugim
izvedbama kolonskih reaktora s
nepokretnim slojem katalizatora

Ako je reakcija egzotermna,
temperatura se moze regulirati
recikliranjem kapljevine ili ugradnjom
meduhladenja (quench)

Uslijed vecih Cestica katalizatora
iskoriStenje je katalizatora opcenito
manje, a unutarfazna difuzija moze
smanyjiti iskoriStenje katalizatora
Kolonski reaktori nisu opcenito
pogodni za reakcije u kojima sudjeluje
viskozna kapljevina

Kod prokapnih reaktora postoji
dodatni problem nepotpunog mocenja
katalizatora kapljevinom

Prijenos topline u radijalnom smjeru
opcenito je los

Uz manje brzine protoka kapljevine
moZze doc¢i do postranih protjecanja i
nepotpunog kvasenja zrna katalizatora




B. nastavak

Prokapni reaktori (reaktori s nepokretnim slojem katalizatora)

Prednosti Nedostaci

e /bog vecih Cestica, gubitak
katalizatora je malen

e Kako nema pokretnih dijelova,
maleni su troskovi odrZzavanja




