Brzina heterogeno-katalitickih reakcija

Kriteriji 1 eksperimentalne metode za procjenu
utjecaja prijenosa tvari | topline na ukupnu brzinu
reakcije



Istovremeni prijenos tvari i1 topline | kemijska reakcija

granicni sloj
ili film ] N
difuzija

@ kroz

adsorpcija
desorpcija

kemijska
rcakcija




katalizatora

Stacionarni koncentracijski (reaktanti) i1 temperaturni profili
oko i unutar poroznog Zrna katalizatora pri provodenju
egzotermne heterogeno-kataliticke reakcije:

a) bez utjecaja prijenosa;

b) utjecaj unutarfaznog prijenosa;

c) utjecaj medufaznog i unutarfaznog prijenosa;
d) utjecaj medufaznog prijenosa



m procesi prifenosa tvari / topline uvijek se odigravaju
odgovarajucom brzinom - zbog toga Ce Cak i prilikom
rada u stacionarnim uvjetima postojati manje ili vise
/zrazeni profili koncentracifa i temperatura u
granicnom sloju odnosno zrnu katalizatora

= kao posljedica toga opaZena brzina ¢e se razlikovati od
stvarne brzine kemijske pretvorbe u uvjetima kojfi
viadaju u masi fluida



Utjecaj temperature

a) stvarna brzina kemijske reakcije pokazuje eksponencijalnu
zavisnost o T (Arrhenius)

b) fizicki procesi prijenosa tvari — manje izrazena zavisnost o T

Opcenito:
D, ~ T3? (ako dominira molekularna difuzija)

odnosno ~ T2 (ako dominira Knudsenova difuzija)
ke (ili k) ~ T3/2



-

reakcija na povrsini
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Promjena reda reakcije, n s prijelazom iz
kinetickog u difuzijsko podrucje

o opazeni red reakcije, n u uvjetima kad unutarfazna difuzija
dominira — vrijednosti:

(n+1)/2; gdje je n - stvarni red reakcije (kinet. podrucje)

o u uvjetima kad medufazna difuzija dominira opazeni red
reakcije, n— 1 (prema Fickovom zakonu difuzija je proporcionalna
koncentracijskom gradijentu, tj. prvog je reda)




Utjecaj prijenosa tvari i1 topline

Prijenos tvari i topline
— Medufazni prijenos
— Unutarfazni prijenos

Znacajka djelotvornosti

Pojednostavljenja

— Oblik katalizatora, kinetika, promjena volumena

Mijerljive veliCine

— Kiriteriji - razlikovanje procesa prijenosa-
eksperiment




Temperaturni | koncentracijski gradijenti
u zrnu katalizatora - reaktor s nepokretnim slojem
katalizatora

najvect T- = fim (p"r,])- -
gradijent u o | .
granitnom . || ¥} | -
Sleu T _}”;I‘S‘\_ -y /_7'
¢ Th—es _j‘:\__;"_c

egzotermna /andotermna

najveci C-gradijent
unutar zrna

znacajka djelotvornosti



Ukupna znacajka djelotvornosti

znacajka djelotvornosti
s obzirom na unutarfaznu difuziju, »;

brzina na povrSini  opazena brzina
77 — - - - - . —
brzina u masi fluida brzina na povrsini

\V 4

znacajka djelotvornosti
s obzirom na medufaznu difuziju, 7,

e77i

brzine su izrazene po jedinici
volumena zrna katalizatora



|lzotermni uvjeti — medufazni prijenos tvari

’/Cb prijenos tvari do zrna = brzina reakcije u zrnu

A, K (c,—c

S)zvp°rv Vo v 'w
AN

Brzina reakcije po

: 2
Fluks tvari (mol/ m?s) volumenu (mol/ mps s)

=T, (Cs) =a' kf (Cb _@) _ Ap

S

rv ,obs

ranicni sloj
g JCb

y . spec. povrs. kat.
nema otpora prijenosu ako je:
C,~ C,
C Kada?
Kako odrediti c,?




Medufazni prijenos tvari
- Ireverzibilna reakcija 1. reda

r.(c,) = k@: a'k.(c,—c,)

a'k; 1

C. = C. =
> (k,+a'k,) " 1+ Ky

Cp

a'k,

vrijedi za ireverz. reakciju
1. reda!




|lzotermni uvjeti - medufazni prijenos tvari
Djelotvornost katalizatora: . _
0 = opaZena brzina K (c,—¢C,)-A,
° brzinaumasi fluida  r,(c,,T,) -V,
mjerodavna veligina: Ca — rY,opai- _a'k '(Cb —¢c,) _ (¢, —¢,) :1<C_§ 'rre‘a‘i’(irz
za reakciju a lIbe a kab Cy C l. [reda
.y =k,Cn 1 RN —— N\
n-tog reda: v v brzina je max. 1 N
Kriterij: kad je c,=0 [
7. =(1-Ca) =1+0.05 | o
- pozitivni red reakcije i ‘ n=
0.05 endotermna reakcija E E
Ca< ‘n‘ + neg. red reakcije i _
egzotermna reakcija I R
Carberry-eva znacajka Ca
za reakciju 1.reda: kriteriji se temelje na eksperimentalno mjerljivim veli¢inama!

17, =(1-Ca) potrebno je poznavati kinetiku reakcije!



Napomena.: analogno izrazu za medufazni prijenos tvari moguce je
izvesti odgovarajuci izraz za medufazni prijenos topline

. . h - koeficijent medufaznog
h-a (T, =T,) = r,(=AH,) prijenosa topline

TS _Tb . kab(_AHr) Cb —C
T, hT, C,

~= [ Ca

. - Praterova znacajka -
maksimalna razlika T u
granicnom sloju/filmu

vise o0 tome- kasnije!



Walther Nernst, Nob nagrada za
kemiju, 1920.
1
NA _kf d (Cb _Cs)
glavna masa fluida D .. .y
k. — A8 O- debljina grani¢nog
¢ =

sloja/filma
D Ag- koef. molek. dif.

Brzina medufazne difuzije ovisi o:
* hidrodinamici, odnosno debljini
grani¢nog sloja
 nacinu prijenosa kroz sloj
e znaCajkama tvari koja se prenosi
kroz grani¢ni sloj
znacCajkama fluida kroz koji se tvar prenosi
temperaturi

S it ‘{.\.------------



IzraCunavanije k; na temelju mjerljivih velicina
primjenom odgovarajucih korelacija

k. = Sh DAB Sh- Sherwoodova znacajka |Sh:f(Re, Sc)
¢ =

d D g — koeficijent molekularne difuzije
p d, — promjer zrna katalizatora
Sh = aRe” Sc°
Re:dpupf/ SC:DLl
I ABPs

Napomena: Analogno- korelacija za h (koeficijent medufaznog prijenosa
topline, J m2st K-1) s Nu znacajkom:

Nu=a'Re? Pre;  Nu=hd/K; Pr=c, u/K

K- toplinska vodljivost fluida, J m-st K-t



s Chilton 1 Colburn:

jo=Sh/Re Scl/3 — K

ju= Nu/Re Pr1/3 — h



Prijenos tvari

Prijenos topline

Podrucje vrijednosti

Kataliticki sloj
Sh Kd, NU hd, 4
= — u
Das As Re, = P9y
H¢
Sc=—Ht Pr — 1Cy
PtDag A
Plinovi
Sh _ 0,357 Rep0,641 SC1/3 Nu _ 0,428 Rep0'64l Pr 1/3 3 - Rep < 2000
€ €
Sh~007Re, MO @ O IR, 0l<Re, <10
Kapoljzgé” ne Ny = 2399 Re, "™ Pr’® 55 < Re, <1500
Sh=—"""-Re, " Sc"? €
€
_ 1,31 1/3 ~.1/3 0,0016 < Re_ <55
Sh = —1’29 Re,"'*sc'"® Nu = TRep Pr B
Monoliti

Sh=Nu_(1+B, ReSch“)O"“’

Nu =Nu_(1+B,RePr dTh)""‘S

Nu_ =2,976 (kvadar)
3,657 (kugla)
3,660 (heksagonal )
B, =0,095 (katal. monolit)

Re:%

My
q - EuOu _4A,
.= =




Opazanja na temelju provedenih eksp. istrazivanja

r

opaz.

Buduc¢i da je:

=a'k;c, oc

1-n

1+n

.1 - zavisnost o u, d,
d - reakcija 1.reda
P -E, =0



Numericko izraCunavanje &, primjenom
viSedimenzijskin heterogenih modela

Npr. Uzimajuéi u obzir pretpostavke:

stacionarni i izotermni uvjeti

iIdealno strujanje fluida

neznatan pad tlaka u reaktoru

zanemariva aksijalna difuzija u plinskoj i krutoj fazi

moguce je predloziti sljedeci heterogeni model:



Numericko izraCunavanje &, primjenom
visedimenzijskih heterogenih modela

oC,,
= Bilanca tvari u fluidu: .

— kf a'(CA,b _CA,S )

2
= Bilanca tvari u krutoj fazi: De(a Cas +15CA,3J_rA’S =0

o’ r or

Rubni uvjeti: fAs™
A AR f(Cao

aAs—Cap=Cao 2z=0

ocC D.(0C, /or
D, 22 :_kf(CA,b_CA,s) > kf(z): ( = )
or Crs —Cap

oC , .

g O

or



Unutarfazni prijenos tvari— izotermni uvjeti

plocCa

- .
-

x+dx x

c/c

Bilanca tvari, stacionarno stanje, difuzija i reakcija

Ireverzib. reakc. 1.reda: D, gxc —kc=0
rubni uvjeti: x=L ¢=c
dc
= 0 —
8 dx
10
NN\ O | o1 —
\ \\ N e —c, cosh(¢ )
a€ \ = = cosh(¢)
24 e r
\ 2.0 ¢=L "
02 - \ D
00 -
a0
10 08 08 04 02 0o
YL

koncentracijski profil- znaCajka djelotvornosti



Hiperbolne funkcije

gf —g™*
2
E.I:'_E—.!f

sinh( x) =

cosh(x) =

tann( x) = SN0 1

cosh(x) coth(x)

sinh'{ x) = cosh(x)
cosh'(x)=sinh{ x)

¥ <023

sinh( x) = tanh( x) = x
cosh(x) =1+ x*/2 =1
X >3

tanh( x) = 1

10 e

E
- . L R N

Yo




Unutarfazni prijenos tvari— izotermni uvjeti

opazena brzina

[ :

s dc
—| r(c,TYav D A
' v ( ) ea‘

-

Yul

n.. =

brzina na povrSini kat.

ploca

profil brzine

ThCaT) VY, r(C.T)V,

=

tanhg

geometrija
ploca




Unutarfazni prijenos tvari— izotermni uvjeti

granicni slucajevi:

o —0

O — x

n—1
1

n—-

=

tanhg

¢

Ur

0.4

reakcna 1. reda

/

£




Sto je potrebno znati da bi se procijenio utjecaj

fiziCkih procesa prijenosa?

Koeficijent medufaznog prijenosa tvari, k;

Djelotvorni koeficijent difuzije, D,
Kinetiku reakcije

Morfologiju zrna: veli€ina, oblik, a’, L

druge kinetike?
druge geometrije?



Djelotvorni koeficijent difuzije u poroznu
Krutinu

dio pora dostupan za
difuziju, £, S

zakrivljenost pora, T,

—, y/4 p
1] I—— PR S—
smjer fluksa 7\ 3”‘?\5;—*
- gradijent komponente

s T .
o & u smjeru fluksa

D -2Dp o  gradijent dc/dx

0.05-0.2



MEHANIZMI PRIJENOSA U PORE

2] o
Q o 0
a o

viskozno strujanje
¥, S e

o
[ &) o bt

% (S
IO O 0 OG0B0

povrSinska difuzija

g 2 ‘g o
PN

Knudsenova difuzijg

molekularna difuzij

aktivirana difuzija (zeoliti)



Difuzivnost u porozni medij

velike pore, D g

Vrste difuzije /
= Molekularna difuzij pore srednje velicine:
= Knudsenova difuzijg  male pore, Dy 1_1 1

inska difuzi D D, D
= PovrSinska difuzija K Pas

- Dz el na povrsini adsorbirane faze

Molekularna difuzija Knudsenova difuzija
~11.75 T
D,,ocp, T D, =9700r, /M(CmZ/S)

= razli¢ite zavisnosti

r,— promjer pora katalizatora (cm)

M. — molekularna masa (g/mol)



Difuzivnost u porozni medij

= Wheelerova relacija (izvedena na temelju statisticke
termodinamike):

D=D,(1-e /")

= Najcesce se koristi relacija:

1 1 1
s —
D Dy D

D g ~10#-10->m?/s (plinovi)
Dy ~ 10-%-10" m?/s



Koeficijent molekularne difuzije, D,z

D g =0,0018583

1
O AB ZE(GA GB)

JT3ar M)+ @/ Mg)]

2

za binarnu plinsku smjesu —

Chapman -Ensky

Poag 2pas -

oxg - Lennard-Jonesov parametar

O 5= KT/gy5g - kolizijski integral «~—

EaB — €A B




Statterfield 1 Bird

- empirijski izrazi i tablice s podacima_

Arnold — D,g za binarnu plinsku smjesu

- 000837T°/2 1/ M, +1/ Mg

Dag =
P (V,la\lg +VlB/3 )2 (T +CA+B)

T - temperatura,

M,, Mg - molne mase plinova A i B

Va, Vg - Volumeni plinova

p - ukupni tlak

Caig Sutherlandova konstanta T, i Ty, - temp. vrenja
/plinova AiB

Carp =147 (P(TAV —Tgy )0’5 (vave )™

Va +Vpg

p=28




Wilke i Chang - D,g za razrijedene otopine

(xM)M2T
ﬂVO’G

Dpg =74107°

vy parametar koji uzima u obzir molekularnu
asocijaciju neke tvari u otapalu




Difuzija u kapljevini

(PeMp) " T
——0.6

TAVA

D,=74-10"° (cm?®/s)

—~—

V. - molarni volumen komponente A (cm3/mol)
u - viskoznost otopine (cPoise)
¥ — faktor asocijacije otapala B:
= 2.6 za vodu
= 1.9 za metanol
= 1.5 za etanol
= 1 za benzen, heptan, eter, itd.
Mg — molarna masa otapala B (g/mol)
T — temperatura (K)



Znacajka djelotvornosti- pojednostavljenja (geometrija,

Kinetika)
ireverz. reakc.
l.reda
g 0 o , tanh¢ 5
o N ' 9.1 znacajka djelotvornosti 11 = ? plo¢a
\ —\\._.
o, o \\ 1.0
AN ,
\ 2.5” ~—J__ | valjak
T Yaed "| ploca
00 : kugla i /
10 08 06 04 0.2 00 . 3 | F
Thielov modul: n
6= LJ ul
D«
o83 1 0
V,- volumen zrna katalizatora L= Ve - l ¢

A, - vanjska povrsina zrna A a



Op¢i ili generalizirani Thielov modul - pojednostavljenja

(geometrija, kinetika)

geometrija } :'_i - %
kinettka ¢ =0 n— 1
1
- 1
¢ - n— p
r.(c,

¢G - L X [ - s( )

2. [D.(0)r,(c)de
| -
dobra aproksimacija: n tar;h%
G

Izotermni uvjeti, unutarfazna difuzija

s tanh
ploca L=L ="
R 1(26)
valjak L= Y " =261,(29)
L ;
- L—E =\ tanh3¢ ~ 3¢
Kugla = 3
valjak

l ploca
kugla |

/
N
N

S




Generalizirani Thielov modul

Ireverz. reakcija n-tog reda

3.red

Generalizirani modul 2.red
l.red

' | 0.red
| K '
= L _V ' _.‘1 ‘1 lC ol 1 /
¢G ..‘I D . : ) ‘

€ | [— CITITES
= e

=

e n - -
Ap

0101 1 10



Reakcijska podrucja

- kemijska reakcija
odreduje brzinu

- unutarfazna difuzija
odreduje brzinu

- medufazna difuzija
odreduje brzinu

_ob
.

e =r(c,)

r,(c
% =n,-r,(c,)= 1,(Cs)
ar

Ly

r° =n.r(c,)=akec,

Kako odrediti u kojem se reakcijskom
podrucju nalazimo?



Reakcijska podrucja

c.1

.01

L 'l 'l
3531193 1.95 -LC pde 2.10

1000/T

utjecaj promjera zrna

grani¢ni slu¢aj: 'maskirana kinetika'

energija aktivacije uz dif.= Ea stvarna kinet./2

1/

‘jkt' DGCS':-“ ’

r:r:em -

loos =N *Fonem = % —
chem ¢ L

»

opazeni red reakc.: (n+1)/2

zavisno o veli¢ini zrna

unutarfazni prijenos limitira ukupnu brzinu



Sazetak zavisnosti opazene brzine reakcije u slucaju
kad procesi prijenosa odreduju ukupnu brzinu

= Unutarfazni prijenos tvari:

ropai :

— _stv. oC 1 \/kaeCin+1
0) L

zavisnost o: 1/L, red reakcije (n+1)/2, E_(dif.)=E_(kin.)/2

= Medufazni prijenos tvarti:

1-m
:alkab Oclu—m
L L

I

opaz.

Cp

zavisnost o: L, protok, reakcija 1. reda, E (opaz.) =0




Prijenos topline

s Medufazni
s Unutarfazni

Toplina koja se oslobada (ili apsorbira) pri reakcijama koje se provode velikim
brzinama ne moze biti dovoljno brzo odvedena/dovedena da zrno ostane na istoj
temperaturi kao i fluid koji ga okruzuje, tj. brzina dolazi pod utjecaj neizotermnih uvjeta

= pojava temperaturnih gradijenata u filmu odn. u zrnu katalizatora

AT u zrnu 1 filmu = f (koef. prijenosa topline, konstante brzine reakcije, reakcijske
entalpije)



Utjecaj porasta temperature

utjecaj na konstantu brzine reakcije‘?

K(T,) _ = .T A [ { aT )
0 1 -
k) | RT | | X% T vaT)

K(TH/K(Ty)

| T3=500K
"4 T Eafkd/mol):

nekoliko stupnjeva
moze biti kriti¢no!

7,- Arrhenusova znacajka-
bezdim. odnos stvarne E, 1 T,

<
Ll —r

:J. ' a < 2 8/ 10 _ EA
AT/K RT,

kriterij 0.05




Medufazni prijenos — neizotermni uvjeti

prijenos tvari: T, =@ K¢ (Cpy —Cy)
prijenos topline: (_AH)I,W_ — _a'h(T, —T)

- U lab. uvjetima:
ki =0,1-10 m/s;
h =100-1000 J/Ks m?

T i c povezani parametrom f,

B.- Praterov broj/ Praterova
znacajka = maks. porast T u
filmu u odnosu na T, (ili omjer
maks. brzine nastajanja topline i
brzine prijenosa topline)

znacajka djelotvornosti =?

-1, [(-MH)-k, -c)lc -c,)

$

- w'c:\

IT;_ =1+ B,Ca Praterova znacajka, £,
b
8. = (-AH)KC, _ (AT )pa
® hT, T,
ca=1-|%s |
I‘ CD |

endotermna reakcija: T.< Ty, argp; <Tp
egzotermna reakcija: To> Ty, a g, > 1, (zbog porasta T) ili
Fopaz, < I'y (Zb0g smanjenja konc. reaktanta)



Medufazni prijenos — neizotermni uvjeti

n-ti red reakcije: _

N
M opaz _(Cs | K(T)

- ) [ E(1_1) ( 1 |
Ne = = MT,) _ exp) -Eof L _ 1|\ - expl -1 -1l
rc,.7,) ‘¢, ) K(T,) k(T,) xp:. R\T, T, I‘f | J 1+8,Ca I
— X l - y - Arrheniusova zn?léajka '
n | | ] Be- Praterova znacajka s obzirom
Ne =| 1- Ca) expi-Y ———me—- 113 na medufazni prijenos u
],- \1+B,Ca J . neizotermnim uvjetima

) | s

Cazl—C“:}>C“‘ =1-Ca n ": :
G e medufazni
prijenos u
neizotermnim
g S ! uvjetima
koncentraciski gradijenti .
y - izrazava osjetljivost reakcije na AT TR AR
f.- izrazava maks. AT u gran. sloju/filmu

Ne: > 3 (pl. faza)

Ca - izrazava pad konc. u gran. sloju Ca N.: znatno manje (kapljevina)



Unutarfazni prijenos - neizotermni uvjeti

ploca Bilanca tvari 1 topline, stacionarno stanje
N ’
I . .. "
- prosje¢na vodljivost !
1l 0.1-1 Jim.K.s PR ER)i-aH)
- > *ax? '
|
. rubni uvjeti: Xx=l cmc, TaT,
1 1
L x-0 Z_0-Z
: : dx ax
L "' 0
B 2 ' -
x dx x D dc=_ AO d2T ) T—T‘-D't.AH:'lcc-CI
a2 (=AH) ax? Ay
Praterov broj
OT) e g - Dal=aH), temp. 1 konc. profili su sli¢ni!
Ts Aol

B —izrazava maks. AT u zrnu katalizatora/povrsina (ili omjer brzine nastajanja topline i
brzine provodenja topline) = Praterova znacajka s obzirom na unutarfazni prijenos u neizotermnim uvjetima




Unutarfazni prijenos - neizotermni uvjeti

temp. 1 konc. gradijenti u zrnu i oko zrna katalizatora

£
_/

cgzotermna

reakcija

profili
’ s
- slicni profilici1 T
c
endotermna
reakcija

odredeno Praterovim brojem

B, =

De(—AH)Cs

AeT,

uobicajene vrijednosti:
B - 0-0,3 (egzotermne
reakcije) = unutarfazni temperaturni

gradijenti mogu se u vecini
sluajeva zanemariti



b)

d)

Unutarfazni prijenos - neizotermni uvjeti fn=1(¢; v B;)

n-ti red:

d’c’

znacajka djelotvornosti

l- Y:B: (¢"=1)]

ax *

moguce samo numeri¢ko

rjeSenje:
ako je S negativna, reakcija je
endotermna, a znacajka djelotvornosti je
niza nego u izotermnim uvjetima

ako je B jednaka nuli, reakcija je
izotermna, za taj slucaj 7, je neovisna o
vrijednosti y

ako je g pozitivna, reakcija je
egzotermna, a znacajka djelotvornosti 7;
je veca nego u izotermnim uvjetima

ako je g pozitivna i velika, znacajka
djelotvornosti 7, moze poprimiti razlicite
vrijednosti

;

=2 c"exp - —c b
= SRy y |

eyt

B, razl.
A~ Q6
ZEAILINSN
EE=
\\ .
a2 ‘k\ : ™
e +
N
N
1 1C
6

znacajka djelotvornosti >>1
moguce histereze



Kriteriji - eksperimentalna potvrda

Kriterij . r - pozitivni red reakcije i
- V,0pazZ. 0 17 endotermna reakcija;
— 1 T O, 05 % odstupanja + neg. red reakcije i
r egzotermna reakcija
V,Stv.

opazena brzina
Medufazni prijenos:

r. .
Ca = V,0paz. < 0,05

a'kic, n

a'=i/v \

V, red reakcije

koeficijent med. prijenosa tvari



Difuzija odreduje brzinu reakcije?

Kinetika reakcije nepoznata = znacajka djelotvornosti ne moze se izracunati

) L ., opaZenabrzina L'r ., n+l _
Weisz-Prater kriterij: | ® =™ =5 - Gifwmie' Do 2 n-tlkre_c_j
reakcije
Weisz-Praterova znacajka ® <015
& (n-t1 red
pl(}bd valjak reakcije) L = Q
\ I - : ,/ SP
53 v kugla
T H~
UF N
‘Q‘\ Kriterij
\ 1 : 2
L L, opay L n+1
N T]i(l)zz ——( )<0,15
e ‘ D_c, 2
n$?

Oprez pri upotrebi kriterija, jer se brojcane vrijednosti pojedinih parametara zasnivaju na
aproksimacijama; opce pravilo je da brojcana vrijednosti kriterija koji se koristi bude
znatno ispod ili iznad granicne vrijednosti!



Usporedba kriterija - prijenos tvari

Kriterij: n=1£0,05
Unutarfazni prijenos: ® =n¢*> <0,15
N0 = erCLZ @ 2+ )
Medufazni prijenos: Ca< %
Ca — rv,opaz.
a k;c,
Welisz-Praterova znacajka: (OF> B;m Ca Bi,,> 10; s =1,2,3 (geometrija)

Weisz Praterov kriterij mnogo je teze ispuniti od Ca kriterija!



Kada Ce biti 1zrazen utjecaj temperature?

Kriterij S %

Praterova
znacajka
Medufazni 8. = (-AH K, c,
prijenos: & h,
Be  10-10¢ plin- krutina
B, 104017  kaplj. - krutina
Unutarfazni
prijenos:
E il g, =LelaHle,
= Bi\vs(nitbz )< 0,1 AT
RT, 00.3 (egzotermna
10-20 = reakc.)

Weisz-Prater
T-kriterij za medufazni prijenos je stroziji
od kriterija za unutarfazni prijenos



Sumarno o kriterijima u zrnu katalizatora

Kriterij: n=1=0.05
Prijenos tvari: Carberry
0.05 I C, =C
. - Ca - “s _ Fb s
medufazni Cac< - Tk, c
: 7, oos - L*
unutarfazni @ =n¢* <0.15 e =5 (44
.. : Weisz-Prater
Prijenos topline:
. - (—JH)k,Cb - (AT" )mn_
medufazni |ﬁe lyoCa <0.05 B, = T, T,
<4
: | ‘ - AT, L
unutarfazni ||y, In,6%)<0.1 B= Do CAHX, _ 12 i

AT, T

s

— Praterove znacajke



Ostale relacije - bezdimenzijske grupe

Dahmkohler: brzina kemijske reakcije u masi fluida
/ J J

Da — rV(Cb’-l-b)

a’ kf Cy — : : .. :
maksimalna brzina medufaznog prijenosa tvari

Carberry:
y Da Ca n,
I
r . 1 ! |
1 e e
a'k.c, 1+ Da 1 i 05 05
I
Ca— Da— n, )
1,
Da— 0 med. difuzija je vrlo brzai n—1 «© 1 I 0
Da— « med. difuzija je vrlo spora i n—0, uk. brzina reakcije odredena je
brzinom med. dif, film
Ca — 0 reakcija se provodi u kin. podruéju (uk. brzina=pravoj brzini . . .
kem. reakc.) Koncentracijski gradijent u grani¢cnom

Ca— 1 reakcija se provodi u dif. podrugju (med. dif. odreduje uk. brzinu) ~ sloju (filmu) za razlicite vrijednosti Da



Kombinirani unutarfazni 1 medufazni prijenos tvari

Bi,,  fizicko znadenje

- 1zotermni uvjeti, 1.red

, _ brzina prijenosa tvari
oC

Bih :T

hd

p

e

brzina difuzije

konc. gradijent na povrs.

1z rubnih uvjeta: = Bi_ = -~
. | De
o =Bi,(1-C) dc’
ol R o
p— B'.\ = t‘.-1
1-¢ |
grani¢ni slucajevi:
ik N tanh¢
Bi,,
AW Bi, _ 1
malen 17— o  Da
opcenito:  Bj_> 10 (20-100)

konc. gradyjent u filmu

unutarfazna difuzija je
limitirajuéi stupanj

medufazna difuzija je
limitirajuéi stupanj

unutarfazna difuzija
je limitirajuéi stupanj




Kombinirani unutarfazni 1 medufazni prijenos
- neizotermni uvjeti, 1.red

Najveci T-gradijent?
unutarfazni: T-T, = De(_;tAHf )(cs —c)
. kf (_ AHr)
medufazni: T,-T, = o (¢, -c,)
o 3 (AT), Bi_( Ca
za x=0 C=0 najveci T-gradijent: (AT) " Bi. \1-Ca
i h

10-10*  plin-krutina

Bi_ 5 | —~ Velik(plin-krutina)
Bi, 4

malen (kapljevina-krutina) 104-0.1 kapljevina-krutina



Kombinirani unutarfazni 1 medufazni prijenos tvari
- neizotermni uvjeti, 1.red

(L ili d- karakteristicna dimenzija zrna)

h.L
. kL Bi, = ——
Bln =5 A,
€
Biotova znacajka za prijenos tvari Biotova znacajka za prijenos topline

(aT). ~ Velik (plin-krutina)

mali (kapljevina-krutina)




Sumarno - otpor prijenosu tvari u zrnu katalizatora

n=1x0.05%
Weisz-Praterov Kriterij: 5
. 2 2 rv,obs L n+1
unutarfazni: D =79 <0.15 nid° ~ : <0.15
Deff Gy 2
S za primjenu
0.05 teria nUZno
medufazni: Ca<—— Ca — _vops  Kriterijanuzno je
: poznavanije
n a'k.c, L
R, odgovarajucih
koeficijenata
prijenosa
c Bi . (primjenom
takoder vrijedi: D = —sm .Ca Bi_ - K¢ -d, korelacija =
D, oprez korelacije
0,>-10 cale i maies
Sl Sk ) malih Re; za
izraCunavanje D,g
I D, potrebno

poznavanje r,, &,t)



Sumarno - otpor prijenosu topline u zrnu katalizatora

n=1%005

1. —(L-Ca) p{ yb(H . 1}}

medufazni: Yo|B./Ca < 0.05

unutarfazni: Ys|B \(ni¢2)< 0.1



Kriterij za T-gradijente u kat. sloju (reaktorski gradijenti)

= kriticniji je T grad. u rad. smjeru od T grad. u aksijalnom
smjeru

Sli¢no kao za T-gradijentu zrnu: ~ Mearsovi Kriteriji

odnos brzine enerlran a topline i1 brzine kondukcije topline
g J ¥ JETOP Biotova znacajka

~AH ) r2 1 _ h.-d_ zaprijenos topline
Vopaz ( p __Ww p .. ;
AT £8+ Bi 'r_J<O'O5 BI, ,, _—7» na stijenci ~ 0,8-10
‘ PR ¢ Y b.prosj- — ytjecaj stijenke ne
: \ . : Yo . . moze se zanemariti
prosje¢na vodljivost sloja relat. doprinos radijal. kondukcije i
(JIs m?K) prijenosa topline na stijenci
bezdimenz. E, u odnosu na T, v opaz. = Tyopaz " (1= )+ (1-D)
. brzinar, ., odnosi se na cijeli volumen kat. sloja
Jejpeeele: b - udjel inerta
Vs Bomid’ r- radius reaktora
<0.05 : :
2 r,- radius zrna katalizatora

—~AH,)-D, -c, L
£, ) (2410, |1 2) 05
R ) TS xp,prOSj. TS De CS 2




o radijenti u kat. sloju ¢e se uglavnom pojaviti kod kat. reakcija u pl. fazi zbog
malog topl. kapaciteta plinova (~1-5 kJ kgt K-1 kod 1 bar)

= RjeSenje je razrjedenje sloja inertnim materijalom dobrog topl. kapaciteta (npr.
SiC-dobar vodi¢ topline, A=40 J m st K1) pri ¢emu dolazi do sljedeceg:

poboljSava se kondukcija topline u sloju
nastajanje topline se prosiruje na veci volumen kat. sloja

povecava se povrsina izmjene topline sa stijenkom reaktora

Oprez prilikom razjedivanja Kat. sloja = nejednolika raspodjela katalizatora u sloju
inerta, pojava kanaliziranja u sloju, porast pada tlaka u sloju i sl.!

Redoslijed vaznosti gradijenata pri provodenju reakcije u CR:
grad Tkat. sloj> grad T > grad Cunutarfazni> grad Tunutarfazni> grad C

medufazni medufazni



Porast temperature u kat. sloju — Sto uciniti?

Razriedenje sloja (npr. SIC):

- hidrodinamika (mocenje zrna,
profil brzina)

- duzi sloj, veci L/d

- bolje vodenje topline

/-%

ovrsina : .. . . .
P ) - vecCa povrsina izmjene topline
izmijene : : b
! IJ' - manje topline razvijene po
opline

jedinici volumena katalizatora

&= >~ .
N zrno katalizatora
=
4 %;

Lyfdp>~50 k\ d/d >10

Razrjedenje sloja katalizatora s inertom



Preveliko razrijedenje sloja- pojava kanaliziranja
(bypassing)? Van den Bleek — kriterij za razrjedivanje:

25bd, < 005 b — udjel_inerta
(1-b) L, d,— promjer zrna
L, — visina razr. sloja

nehomogena raspodjela

10 /

L,=1000mm

\

dp/mm

AW

0.1

0.01
0.

udjel katalizatora (1-p)

Maksimalno dozvoljen promjer zrna kao funkcija udjela

katalizatora (1-b) u razrjedenom sloju razrjedenje ne smije biti >

5-10 puta



Gradijenti u sustavu
plin — kapljevina — krutina
suspenzijski reaktor

plin kapljevina porozno zrno katalizatora
L Film kapljevine
\ : : o]
v _~Filmplina .~ >
Plin u masi X pina, \
(mjehuriy™—— '
~ T
.11 C
Kapljevina
Egzotermna

reakcija
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