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Predgovor

Savremena hemijska industrija lansira nekoliko desetina hiljada
proizvoda, ¢ije postupke dobijanja nije moguce opisati u okviru jednog kursa.
Stru¢njacima hemijske i hemijsko-tehnoloske struke nije ni neophodno
izucavanje tako velikog broja tehnologija proizvodnje hemijskih elemenata i
jedinjenja, ve¢ samo najtipicnijih hemijsko-tehnoloskih procesa i1 njima
odgovarajucih reaktora.

Sa razvitkom hemijske industrije i brzim rastom broja hemijskih
tehnologija, doSlo je do tipizacije pojedinih tehnoloSkih procesa za vise
proizvoda; primenom analognih postrojenja, aparata i postupaka. To je jedan od
razloga $to u savremenim uslovima dobija na znacaju poznavanje osnovnih
principa i procesa u industrijskoj hemiji.

Knjiga pod naslovom Osnovni principi i procesi u industrijskoj hemiji,
upravo ima za cilj da studentima hemije pruzi osnovna znanja o najvaznijim
principima i procesima u industrijskoj hemiji, koji kada se povezu sa
ekvivalentnim tehnologijama, daju presek opstih znanja za jednog diplomiranog
hemicara. Dakle, cilj je da se uspostavi relacija izmedu pitanja — kako se nesto
radi i zaSto se to tako radi. Ocigledno da saznanje kako se nesto radi, u eri
stalnih promena tehnologije, ne znaci mnogo ukoliko se ne savladaju osnovni
principi i procesi, jer svaka promena tehnologije koristi bar neki od poznatih
principa i procesa. Ovom knjigom autori nastoje da hemicarima pruze nuzna
znanja, koja su im potrebna prilikom rada u industrijskoj hemiji, narocito kada
je u pitanju njihova saradnja sa tehnolozima, masincima i drugim strukama.
Poseban znacaj ova knjiga ima i za buduce profesore hemije, koji u srednjim
skolama drZe nastavu iz razliCitih predmeta hemijske struke. Poznavanje
principa i procesa u industrijskoj hemiji je od presudnog znacaja kod
projektovanja postupka dobijanja bilo kojeg hemijskog proizvoda. U knjizi su
izlozeni brojni procesi i principi koji se ovako objedinjeni ne srecu u literaturi.
Radi se, pre svega, o potpuno novim procesima i fenomenima koji se javljaju
pri interakciji ¢vrstih tela sa okolinom, kao i njihovoj interakciji sa zracenjem.
U knyjizi su istaknuti brojni procesi oksidacije u razli¢itim vidovima, pocev od
korozije, detonacije i pretvaranja hemijske u elektricnu energiju. Takode,
odredeni znacaj dat je principima plazma-hemijskih procesa. Nadamo se da ce
studenti, kao i do sada, uspeti da na najbolji nacin savladaju kompletno gradivo
i dobijena znanja primene u nastavi i industrijskoj praksi.

M. Purenovi¢ i A. Bojié¢
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Principi razmene mase u 1
heterogenim tehnoloSkim
procesima

1.1 Priroda hemijskog potencijala

Uslov za odvijanje heterogenog tehnoloskog procesa je prisustvo
najmanje dve faze, koje mogu biti u istom ili razli¢itom agregatnom stanju.
Kontaktirajuée faze se mogu razlikovati po hemijskom sastavu i broju razliitih
komponenata. Pod pojmom komponenta sistema ili faze, podrazumevaju se oni
delovi pomoc¢u kojih se moze izraziti sastav bilo koje faze.

Neka se u ravnotezi nalazi n-faza, koje sadrze k-komponenta.
Koncentracija komponenata se izrazava u molskim udelima. Kako sledi, ako se
prve komponente u fazi nalazi N;-molova, druge N, itd, onda vazi odnos:

N, N,

N, N,
ZE-FZE'FZE‘F ......... + N, =1 1.1

Ako znamo k—1 koncentraciju, mozemo uvek naéi k-tu koncentaciju.
Ako hemijski potencijal i-te komponente oznaCimo sa p; onda ova funkcija
karakteriSe stanje razmatrane i-te komponente u fazi datog sastava pri
odredenim spoljasnjim uslovima. Ukoliko se radi o termodinamicki otvorenom
sistemu, koji moze da razmenjuju masu i energiju sa okolinom, tada smanjenje
ili povecanje mase sastavnih delova doprinosi odgovarajuéim promenama u
unutra$njoj energiji sistema. Ako promenu mase u sistemu - fazi ozna¢imo sa
dm, onda proizvod pdm predstavlja energiju unetu ili izneSenu iz sistema, na
racun unete ili oduzete mase. Prema tome, odgovaraju¢a promena unutrasnje
energije se moze definisati izrazom:

du =TdS - pdv + pdm 1.2

Ako se u sistemu nalazi nekoliko komponenata (i-komponenta), vazi
jednakost:

du="TdS-pdv+ D pdm, 13
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U prostijem slucaju, kada je v = const i T = const., jednacina 1.2 ima
oblik:

—(TdS — du) = pdm 1.4
Posto je —(TdS — du) =dF , posle sredivanja, vazi odnos:
pdm = dF
ili

(£),, = s
dm e H '

Funkcija F naziva se Helmholcova energija ili izohorno-izotermski
potencijal ili slobodna energija. Dakle, jednacina 1.5 pokazuje da pri
konstantnoj zapremini i temperaturi hemijski potencijal predstavlja promenu
slobodne energije pri promeni mase sistema. Isto tako, ako su konstantni p i T,
vazi relacija:

—(TdS — du — pd9) = pdm 1.6
G=u-TS+pY 1.7
(dG)1p =du—TdS + pdd 1.8

pa je hemijski potencijal definisan odnosom:

(%)

dm T M 1.9

Povezujuci jednacinu 1.5 i 1.9, dobijaju se sledeci odnosi za hemijski
potencijal:

dF dG
“’ :( d_m )S,T :( d_m )p,T 110

1z jednacine 1.2, takode, vaze slede¢i izvodi:

dH du
e SEE Y
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1 PRINCIPI RAZMENE MASE U HETEROGENIM TEHNOLOSKIM PROCESIMA

Kao §to pokazuju navedeni izrazi i diferecijalni odnosi, hemijski
potencijal ne zavisi od uslova od kojih zavisi ravnoteza. Svaki termodinamicki
potencijal je funkcija dveju nezavisnih promenljivih. Jedna od njih predstavlja
termicku veli¢inu (T ili S), a druga mehanic¢ku (p ili 3). Pritisak i temperatura
predstavljaju intenzivno promenljive veli¢ine, koje ne zavise od zapremine
sistema. Gibsova funkcija se, dakle, moze izraziti preko p, T i broja Cestica u
sistemu n, tj.:

G=1(p, T,n) 1.12

Funkcija, koja povezuje ove tri promenljive, glasi:

G =nRTInpa 1.13

Ako se funkcija G iz jednacine 1.13 podeli sa vrednos$¢éu n, dobija se
izraz za hemijski potencijal:

G
p=—=RTIlnpa 1.14
n

1= RTlnp = f(T) 1.15

Ako se stavi da je p = cRT, gde je ¢ = n/3 tj. koncentracija, onda se
hemijski potencijal moze izraziti:

w=RTIncRT + f(T) = RTInc + RTInRT + f(T)
Oznacimo li izraz RTInRT + f(T) sa ¢(T) dobijamo konac¢no:

1 =RTInc + o(T) 1.16
Kako je, svedeno na standardne uslove,

AG = AG® + RTlnp 1.17

odnosno, ako se pritisak zameni sa fugacitetom ili koncentracija sa aktivitetom,
dobijamo:

AG = AG® + RTInf 1.18
ili

11
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AG = AG® + RTlna 1.19

Posto su hemijski potencijali i Gibsova ili Helmholcova funkcija u
odgovarajucoj vezi sa hemijskim potencijalom, veze relacije:

pw=p° +RTInf 1.20

p = u° + RTlna 1.21

Imajuci u vidu funkcionalne zavisnosti definisane jednacinama 1.18,

1.19, 1.20 1 1.21, promena mase u sistemu, odnosno promena broja molova, je u

vezi sa odgovaraju¢im promenama izobarnog i hemijskog potencijala, za
pocetno 1 i novonastalo stanje 2, tj.:

a4,
W — M= RTIn—= 1.22
a4
f2
AG=G2—G1=RTlnf— 1.23
1

Sledi zakljucak, da svaka promena mase izmedu kontaktirajuc¢ih faza u
sistemu vodi ka promeni hemijskog potencijala tj. da je nejednakost u
hemijskom potencijalu razlog za prelaz mase iz jedne faze u drugu, u pravcu
smanjenja hemijskog potencijala, sve dok se ne uspostavi ravnoteza, kada je:

dGZO, W = 1.24

U tehnoloskim procesima su interesantni sistemi udaljeni od ravnoteze,
pa razmena mase izmedu kontaktiraju¢ih faza ima poseban znacaj.

1.2 Procesi razmene mase

Razmena mase se moZe odvijati u homogenim i heterogenim sistemima.
U oba slucaja pokretacka sila procesa je nejednakost hemijskog potencijala u
pojedinim delovima sistema ili pojedinim fazama. Prenos mase se zaustavlja
kada se hemijski potencijal izjednac¢i. Svaka komponenta sistema ili faze ima
svoj hemijski potencijal, odnosno aktivnost, i razmenjuje se sa drugom fazom
nezavisno. Postoji, dakle, mogucnost istovremene razmene k-komponenata
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1 PRINCIPI RAZMENE MASE U HETEROGENIM TEHNOLOSKIM PROCESIMA

sistema ili faze, sve dotle dok se potencijal i-te komponente ne izjednaci u svim
delovima sistema.

Razmena mase, dakle, predstavlja sloZzen proces, koji ukljucuje prenos
supstance unutar oblasti jedne faze (homogenizacija), kroz grani¢nu povrSinu
dodira dveju faza i u oblasti druge faze. Raspodela supstance unutar jedne faze
odredena je difuzijom, pa se proces razmene mase Cesto zove difuzijom.

Kao §to je ve¢ naglaseno, pokretacka sila procesa razmene mase je
razlika hemijskog potencijala i karakteriSe je stepen odstupanja sistema od
ravnoteze. Ako se aktivnosti zamene sa koncentracijom, radi uprosc¢enja
difuzionog modela, u odredenim fazama se materijal premesta od tacke sa
vec¢om prema tacki sa manjom koncentracijom.

Pri proracunu i analizi procesa razmene mase, neophodno je razmatrati
sledece tri pojave:

1. Neophodne i precizne uslove za prisustvovanje u sistemima date
koli¢ine faza i raspodele komponenata u njima;

2. Neophodne i precizne uslove za izvodenje procesa, ukljucujuéi
radne uslove odredene pocetnom i konacnom koncentracijom
produkta i njihovom koli¢inom;

3. Uslove koji odreduju brzinu prelaza supstance iz jedne faze u
drugu; zavisno od pokretacke sile procesa, fizickih osobina sistema,
hidrodinamickih uslova izvodenja procesa-difuziona kinetika.

Brzina razmene mase je u vezi sa mehanizmom prenosa difundujuéih
raspodeljenih materija u fazama, izmedu kojih dolazi do razmene mase. Prenos
supstance unutar faza se odvija molekulskom difuzijom ili konvekcijom i
molekulskom difuzijom istovremeno. Posredstvom molekulske difuzije
supstanca se premesta, strogo receno, samo u mirnoj nepokretnoj sredini. U
pokretnoj sredini prenos supstance se odvija kako molekulskom difuzijom, tako
i samom sredinom u pravcu njenog kretanja (pri laminarnom proticanju) ili
odredenim Cesticama sredine u raznim pravcima (pri turbulentnom strujanju).
Konvektivan prenos pod dejstvom turbulentnih pulsacija, naziva se
turbulentnim prenosom.

1.2.1 Molekulska difuzija

Molekulskom difuzijom se naziva prenos materije, uslovljen haoti¢nim
kretanjem samih molekula. U jednofaznom sistemu, pri konstantnoj temperaturi
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OSNOVNI PRINCIPI I PROCESI U INDUSTRIJSKOJ HEMIJI

1 pri odsustvu spoljasnjih sila, difuzija izjednac¢ava koncentraciju komponenata
faze u svim njenim delovima. Ako na sistem deluju spoljasnje sile ili se odrzava
gradijent temperature, onda se difuzijom uspostavlja gradijent koncentracije
odredenih komponenata pa se onda radi o termodifuziji, barodifuziji,
elektrodifuziji itd.

Difuziju karakteriSe gustina difuzione struje - fluksa Jy, pod kojom se
podrazumeva koli¢ina materije date vrste, koja se prenese putem difuzije u
jedinici vremena kroz jedinicu povrsine, koja je postavljena normalno na pravac
difuzije. U uslovima prisustvovanja u sredini gradijenta pritiska VP, izazvanog
spoljnim silama i gradijenta temperature VT, gustina difuzionog fluksa glasi:

K K
Ju=-D(Vc + TTVT +TPVP ) 1.25

gde je: D - koeficijent molekulske difuzije, brojcano jednak difuzionom fluksu
priVC=1,VP=VT =0

Veli¢ina Kr naziva se koeficijent termodifuzije, Cija je vrednost broj¢ano
jednaka gustini fluksa difuzije Jy pod uslovom da je VC = VP =0, VT/T = 1.
Bezdimenzionalna veli¢ina K1 se naziva tremodifuzionim odnosom. Veli¢ina
Kp se naziva koeficijent barodifuzije, a brojcano je jednaka fluksu difuzije Jy
pod uslovom da je: VC=VT =0; VP/P=1.

Kada nema spoljasnjeg dejstva pritiska i temperature, jednacina 1.25 se
uproscava do izraza:

Jm=-DVc 1.26

i poznata je kao prvi Fikov zakon.

Koeficijent difuzije D predstavlja fizicku konstantu, a karakteriSe
sposobnost prodiranja molekula usled difuzije u nepokretnu sredinu. Vrednost
koeficijenta difuzije je funkcija osobina difunduju¢e materije, osobina sredine,
temperature, pritiska i u manjoj meri koncentracija difundujuce materije. Na
primer, koeficijent difuzije se rezlikuje od molekula do molekula, od jedinjenja
do jedinjenja. U istoj sredini i pod istim uslovima, koeficijent difuzije etanola,
glukoze, saharoze, hemoglobina, amonijaka, azota i vodonika se drasticno
medusobno razlikuju. U svakom konkretnom slucaju vrednost koeficijent
difuzije D se odreduje opitom ili pomocu teorijskih i poluempirijskih jednacina.
Kao primer poluempirijske jednafine za proratun koeficijenta difuzije,
izrazenog u (m’s ™), pri difuziji gasa A u gas B ili obrnuto, vaZi izraz:
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1 PRINCIPI RAZMENE MASE U HETEROGENIM TEHNOLOSKIM PROCESIMA

4,4 106Tm( Lo Loys

D= -
PLgAlB +'9]31/3 ’ MA MB

gdeje T - apsolutna temperatura, P - ukupni pritisak (Pa), 95 - zapremina
mola mase gasa A u (m’mol™"), M, - masa molekula gasa A u (kgmol™), 9 i
Mg - zapremina i masa mola gasa B, m - koeficijent 1,75 <m < 2.

1.27

Ako je za dati gas poznata brojcana vrednost koeficijenta difuzije Dy, pri
temperaturi Ty i pritisku Py, onda se moze naci vrednost koeficijenta difuzije za
bilo koju temperaturu T i pritisak P, po jednacini:

B Ly 1.28

D=D,
P T,

Priblizna jednacina za proracun koeficijenta difuzije molekula u
teCnostima, glasi:

8.210" [ 39,7 ]
= 173 1+
TN I

1.29

gde je: - viskozitet rastvarata u (sm )

Inace, brojéane vrednosti koeficijenata difuzije gasa u gasu iznose 107 -
10 (m’s™"), u teCnostima 10° - 10°* (m° ") i u &vrstoj fazi (u blizini
temperature topljenja) 107¢ - 10 (m?s™). U &vrstoj fazi, koeficijent difuzije
zavisi od energije aktivacije difuzije Ed, prema slede¢em izrazu:

D = Dyexp(—-Ed/RT) 1.30

Mehanizam difuzije u C¢vrstim telima zavisi od kristalne strukture i
koncentracije tackastih i drugih defekata, vaznih u postuliranju mehanizma
difuzije.

1.2.2 Turbulentni prenos
Turbulentni prenos se odvija mikrocesticama tecnosti i odreden je

turbulentno$¢u strujanja. Pri turbulentnom strujanju stvara se dopunski poprecni
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prenos materije, u odnosu na direktni pravac strujanja. Gustina fluksa materije
prenesena putem turbulantnog prenosa, definisana je izrazom:

Jd = Sch 1.31

gde je: €y - turbulentna difuzivnost, koji pokazuje koja se koli¢ina materije
prenese posredstvom turbulentnog prenosa u jedinici vremena i kroz jedinicu
povrsine, pri gradijentu koncentracije Ve = 1.

Za razliku od koeficijenta difuzije D, koeficijent turbilentne difuzije €4
nije fizicka konstanta, ve¢ zavisi od hidrodinamickih uslova, tj. sluzi
karakteristikom intenzivnosti mesanja u difuzionim procesima.

Razvijanje turbulentnosti ne dovodi uvek do povecanja efektivnosti
razmene mase. U odredenim slucajevima, pri intenzivhom meSanju u
turbulentnoj struji izaziva se mimo popre¢nog i mesanja uzduz linije strujanja,
Sto umanjuje produzni gradijent koncentracije i smanjuje brzinu razmene mase.
Sumarna gustina fluksa pri prenosu materije molekulskom difuzijom i
turbulentnim prenosom, definisana je izrazom:

J=1Jy+Js=—~(D +EyVe 1.32

1.2.3 Hidrodinamicki osnovi procesa razmene mase

Hidrodinamika (gasodinamika) je nauka koja se bavi izuCavanjem
zakona kretanja teCnosti i gasova pod dejstvom upotrebljene sile. U
hidrodinamici se te¢nosti, gasovi i pare skraceno objedinjuju jedinstvenim
nazivom - fluidi. To se objasnjava time $to su zakoni kretanja fluida prakti¢no
jednaki, ako je njihova brzina znatno niza od brzine zvuka. Opsti zakoni
ravnoteze i kretanja fluida izrazavaju se obicno u vidu diferencijalnih jednacina.
Pri tome, zanemaruje se da elementarna zapremina ili Cestica tecnosti
predstavlja sveukupnost molekula, koji se nalaze na nekom rastojanju jedan od
drugog.

Takva aproksimacija je moguca posto su dimenzije Cestica znatno vece
od srednje duzine slobodnog puta molekula izmedu dva sudara.

Kretanje teCnosti moze biti stacionarno i nestacionarno. Stacionarno
kretanje tecnosti podrazumeva da je brzina strujanja Cestica, a takodei svih
drugih uticajnih faktora na strujanje fluida (gustina, temperatura, pritisak idr.),
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1 PRINCIPI RAZMENE MASE U HETEROGENIM TEHNOLOSKIM PROCESIMA

nepromenljiva sa vremenom u bilo kojoj fiksiranoj tacciprostora, kroz koji
prolazi fluid. Uovim uslovima za svaki presek struje, gubitak fluida je
konstantan sa vremenom.

Pri stacionarnom kretanju bilo koja od karakteristika kretanja, na primer
brzina m, u pravcu X moze imati razli¢ite vrednosti u raznim tackama oy = f(x,
y, z), ali u bilo kojoj tacci brzina se ne menja sa vremenom, $to se definiSe
ravnotezom:

0w,/0t=0

Za razliku od stacionarnog, nestacionarno kretanje fluida promenljiva
brzina sa vremenom. Tako, na primer, brzina fluida (®y) u bilo kojoj tacci faze,
zavisi od prostornih koordinata (X, y, z) i vremena (1), tj.:

ox=1x,y, 2z, 1)
dm,/dt # 0 1.33
Ako se u svojstvu promenljivog parametra kretanja uzme linearna brzina
fluida i posmatra njena promena u pravcu ose x, onda se lokalna promena brzine

za interval vremena dt izraZzava kao:

dwy

d 1.34
ot T

Takode, konvektivna promena pri prelazenju rastojanja dx, izrazava se
na slede¢i nacin:

dwy

d 1.35
ox x

Izvodi datih parametara po vremenu, koji istovremeno uzimaju u obzir
lokalne i konvektivne promene, odnosno totalni diferencijali se mogu
predstaviti izrazom:

do, 380, do, dx d0,dy JSo,dz
_+ —_ JR—

= + +
drt ot Ox dt dy dt oz dt

1.36

Posle sredivanja jednacine 1.36, dobija se sledeci oblik jednacine
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=— 4+ to,—+o Z 1.37

.. dx dy dz
erje: —=0,, — =0, —=0,.
R N LR Al

Analogno jednacini za pravac X, mogu se napisati jednacine za ostale
pravce (y i z).

Ako u struji fluida proizilazi promena koncentracije, onda odgovarajuci
totalni diferencijal od koncentracije ima oblik:

E_§+ E+ E+ ﬁ 1.38
dt ot xox ey P7az '

1.2.4 Kriterijumi strujanja fluida

Pri dosta sporom strujanju fluida u pravolinijskom pravcu, kada pojedine
Cestice fluida prave strujnice medusobno paralelnih linija, takvo strujanje se u
hidromehanici naziva laminarnim. Suprotno, pri veéim brzinama odredenih
Cestica fluida, kada se sva masa fluida pokreée haoti¢no, po sloZzenim
trajektorijama u razli¢itim pravcima, radi se o turbulentnom strujanju.

U turbulentnoj struji dolazi do pulsacije brzina, koje imaju haotican
karakter sa vremenom.Cestice teCnosti koje se kre¢u u glavnom (osmon)
pravcu, dobijaju, takode, popre¢no premestanje. Opiti pokazuju da prelaz od
laminarnog teenja prema turbulentnom, na primer u cevi, poizilazi tim lakSe
Sto je veca srednja brzina fluida ®, njena gustina p i precnik cevi d, a §to je
manji viskozitet tecnosti p. Rejnolds je ustanovio da se ove veli¢ine mogu
objediniti u bezdimenzionalni odnos, kojeg je navedeni autor nazvao Rejnolds-
ov broj Re. Kako sledi iz izraza 1.39, kriterijum Re predstavlja meru odnosa
izmedu sila viskoziteta i inercije u pokretnoj struji.

—=Re 1.39

Prelaz laminarnog ka turbulentnom strujanju karakteriSe kriticna
vrednost (Rey;). Eksperimentalno je ustanovljeno da pri strujanju fluida po
pravim glatkim cevima ovaj broj iznosi Rey; = 2320. Pri Re<2320 strujanje ima
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laminarni karakter. Na drugoj strani, kada je Re>2320 strujanje ima turbulentni
karakter. Ako je izmedu 2320 i 10000, reZim strujanja je nestabilno turbulentni
ili prelazni, da bi za Re>10000 imali potpuno razvijen turbulentni rezim.

Prikazivanavrednost za Re = 2320 je uslovna, jer se ona odnosi samo na
stabilno izotermsko strujanje u pravim cevima (reaktorima), sa vrlo malom
hrapavo$c¢u povrsine. Naprotiv, veca hrapavost povrsine zidova cevi omogucéuje
pojavu turbulentnog strujanja pri manjim vrednostima Re.

Kao $to se vidi i izraza 1.39, za kriterijum Re ulazi srednja vrednost za

brzinu strujanja fluida. Inace, brzina fluida je razli¢ita u raznim tackama preseka
fluida (slika 1.1).

CEV CEV
I [ O\ [

N\ . AN .
- \ FLUID FLUID
I' Re<2320 \ . Re2320 .
| / [ |
I 4 b v/ !
L / | B / |

a) b)

Slika 1.1 Raspodela brzine pri laminarnom a) i turbulentnom b) strujanju
te¢nosti u cevi

Kao §to se vidi sa slike 1.1, raspodela brzine je razli¢ita za limrno i
turbulentno strujanje. Naime, pri limarnom strujanju raspodela brzine sledi
parabolicnu zakonitost, a srednja brzina je priblizno jednaka polovini
maksimalne. Pri turbulentnom strujanju, iz razloga haoti¢nog kretanja, dolazi do
izjednacavanja brzine po preseku cevi. Dakle, brzina strujanja fluida u osi cevi
jednaka je sa brzinom strujanja po preseku.

Eksperimenti su pokazali da je srednja brzina strujanja o, pri
turbulentnom strujanju nije ravna polovini maksimalne, ve¢ je znatno veca od
ove vrednosti. Nadeno je da odnos /mn,x = f(Re), pa je , na primer, kod Re =
10%, ® ~ 0.8 @pmax, @ kod Re = 10%, ® = 0.9 ®pax.

1.2.5 Razmena mase konvektivnim putem - konvektivni prenos

Posto molekulska difuzija protice u nepokretnom sloju fluida sa malom
brzinom, znatno veéi prakti¢ni interes ima konvektivni prenos. Sumarni prenos
mase difuzijom i pokretnim fluidom naziva se konvektivni prenos. Stalna je
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teznja da se molekulska difuzija nadomesti konvektivnim prenosom, ali se u
tome ne uspeva i to Cak teorijski nije moguce. Naime, bez obzira na nacin,
brzinu i uslove meSanja, razmena mase se uvek zavrSava difuzijom. Kao $to
pokazuje model na slici 1.2, nepokretni sloj fluida ima debljinu 5, koja je
slozena funkcija uslova meSanja. Inenzivnim meSanjem drasti¢no se smanjuje
debljina difuzionog sloja, ali ¢ak i pri ultrazvuénom meSanju ovaj sloj ima
konac¢nu debljinu, znatno manju nego pri bilo kojem drugom nacinu mesanja.

STRUJA FLUIDA
/N NEPOKRETNI SLOJ | | | | | |{
«_ FLIUDA Co

04 4 “,
s, 11,7 0 NIVO KONCENTARCIJE C,

POKRETNI SLOJ
FLIUDA

DMAN

DN

POV\HSINA\CVRSTOG TELA
Al
I

v

Cg - KONCENTRACIJA NA
POVRSINI CVRSTE FAZE

O :

Slika 1.2 Model difuzionog sloja u sistemu fluid - ¢vrsto sa definisanim
gradijentom koncentracije V¢ i debljinom difuzionog sloja &

Inace, raspodela koncentracije materije pri konvektivnoj razmeni mase,
opisuje se diferencijalnim jednac¢inama konvektivnog prenosa ili diferencijalnim
jednaCinama razmene mase pokretnom sredinom, koja pri stacionarnim
uslovima imaju oblik:

oc N oc N oc D 8% N 8% N 8%
o, —to,—to, —=D —S+—5+—
*ox Yoy foz ox? dy’ 8z°

1.40
U nestacionarnim uslovima, treba u jednacini za protok postaviti ¢lan
dC/dt, pa imamo:

oc oc oc oc 8% 8% &%
—to,—to,—to,—=D Ft+_F+ 5
X

= + + 1.41
dy 7oz ox*  dy’ 87

Ako nema konvenkcije, onda se razmena mase odvija u nepokretnoj
sredini, gde je wx = @y = ®, = 0 i konvektivni deo u jednacini 1.41 je jednak
nuli, pa vazi jednacina:
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2 2 2
b _p( e i 0t 1.42

= +—+
ot ox? 8y’ 8z

U ovom slucaju, doslo se jednostavno do diferencijalne jednacine
molekulske difuzije, odnosno do drugog Fikovog zakona.

1.2.6 Mehanizam procesa medufazne razmene mase

Teskoce teorijske analize i proracuna procesa medufazne razmene mase
su uslovljene slozenoS¢umehanizma prenosa mase u granicnom sloju i na
granicama dodira faza. Razmotrimo najpre osobenosti procesa razmene mase u
sistemu sa pokretnom granicom deobe faza sistema gas (para) - te¢nost, tecnost
- te¢nost ili u sistemu gas - ¢vrsto i tecno - ¢vrsto.

Razmena mase izmedu Cvrste faze i pokretnog fluida sastoji se iz dva
stadijuma:

1. Premestanja odredene materije unutar ¢vrstog tela prema povrsini
deobe faza (ili od nje) usled unutrasnje razmene mase ili
provodenja mase;

2. Prenosa te iste materije u fluid putem spoljne razmene mase.

Drugim re¢ima, razmena mase se satoji iz spoljaSnje i unutrasnje
difuzije. Posto je brzina difuzije u ¢vrstoj fazi vrlo mala, prenos supstance ovim
mehanizmom predstavlja nestacionarni proces. U pocetnom momentu Ty,
koncentracija odredene materije po debljini ¢vrstog tela je konstantna (Cpoz =
const). Pri prelazu materije iz povrSinskog sloja u fazu koja okruzuje ¢vrsto telo,
dolazi do stvaranja gradijenta u c¢vrstom telu 8C/6x, koji je promenljiv sa
vremenom (slika 1.3).
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c?. GRANIGNI NEPOKRETNI
CVRSTO TELO  /™""g| 0y FLUIDA

*

Cs

v

rastojanje (X)

Slika 1.3 Shema promene koncentracije difundujuée materije u fazama za
proces razmene mase u sistemu ¢vrsto telo - fluid

Materija, dalje dospeva u struju fluida, koji obliva ¢vrstu fazu. Proces
razmene mase u oblivaju¢oj fazi - fluidu je u bliskoj vezi sa strukturom
turbulentne struje. Pri turbulentnom strujanju uz povrSinu Cvrste faze se
obrazuje laminarni grani¢ni sloj, u kome se razmena mase vr$i difuzijom.
Udaljavanjem od grani¢nog sloja raste uloga turbulentnog prenosa, da bi se na
kraju razmena mase vrSila iskljucivo turbulentnim i konvektivhim prenosom.
Tipi¢na promena koncentracije difunduju¢e materije u momentu vremena T,
odgovara liniji abcd na slici 1.3. U oblast kada t — oo, koncentracija
difundujuce materije se smanjuje do ravnoteze cs.

Razmena mase u ¢vrstom telu i provodenje mase se pokorava Fikovom
zakonima za molekulsku difuziju:

J=-KV¢ 1.43

oc (82c+82c+820) |44
ot ox* 8y’ 8z° ’

Ove jednacine su potpuno analogne jednacinama 1.26 i 1.42, a prividne
razlike se odnose na zamenu koeficijenta difuzije D koeficijentom razmene
mase K. Posto difuzioni fluks J predstavlja koli¢inu razmene mase po jedinici
vremena i jedinici povrSine, ako se koli¢ina razmenjene mase posmatra po
jedinici vremena dm/dt onda se brzina procesa difuzije u jednom pravcu X,
moze definisati izrazom, koji predstavlja I Fikov zakon:
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m_ peve-.psds 1.45
dt €= dx )

gde je: D - koeficijent difuzije (cm’s™'); S - povrina preseka kroz koji se vrsi

razmena mase; dx - diferencijalno mala promena debljine grani¢nog difuzionog
sloja; dc - diferencionalno mala promena koncentracije difundujuce materije.

Razmotrimo dalje proces difuzije u elementu zapremine Sdx, kao $to je
pokazano modelom na slici 1.4.

Element zapremine

&
brzina
brzina - i pri (xc+dx)
pri (x) o
/ / | = S(povrsina)
Q\\):\é L]
/ X + dx

X

Slika 1.4 Difuzioni model - brzina nagomilavanja difundujuée materije u
elementu zapremine dx pri difuziji

Dakle, brzina s kojom molekuli difunduju¢e materije ulaze u element
zapremine kroz presek x je ravna —DS(dc/dx), dok je brzina promene gradijenta
koncentracije u odnosu na promenu rastojanja x jednaka:

d(g)_dzc

il =— 1.46
dx = dx dx

Prema tome brzina sa kojom molekuli difunduju¢e materije napustaju
element zapremine, kroz presek udaljen od prvog za dx, jednaka je:

dc d’c de dc
DS—=-DS— =-DS( —+—

dx dx> dx dx? dx ) 147
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U ovom procesu, brzina nagomilavanja difundujuce materije u element
zapremine, predstavlja razliku izmedu brzine na ulazu i izlazu iz elementa
zapremine, odnosno razliku izmedu jednacine 1.45 i 1.47, pa imamo:

brzina nagomilavanja u DS dc [ DS( de d%c d ) ] DS d’c d

=_ — _ —_t — _
elementu zapremine sdx dx dx dx’ X dx? X
1.48

Isto tako, brzina nagomilavanja u element zapremine je jednaka:

dc d’c
anx=Dde—2dX 1.49

odakle se sredivanjem dobija izraz za Il Fikov zakon:

de_pde 1.50
dt dx? ’

U prakticnim uslovima zbog sloZenijeg reSavanja diferencijalne
jednacine 1.50, difuzija i razmena mase usled difuzije se izrazava prvim
Fikovim zakonom, izraZzen preko konacnih razlika Ac i debljine difuzionog sloja
9, slede¢im izrazom:

A_m _ DSAc
At )

1.51

U industrijskoj hemiji i tehnoloskim procesima odnos D/ predstavlja
koeficijent razmene mase K, pa se moze napisati slede¢i izraz za brzinu
razmene mase:

Am
r, =——=KSAc 1.52
At

m

gde je: r, - brzina razmene mase; K - koeficijent razmene mase; S -
kontaktiraju¢a povrsSina; Ac = (c¢— ¢s) - pokretacka sila procesa difuzije; cs -
koncentracija difundujuce materije u fluksu struje fluida; ¢, - koncentracija
difundujuce materije neposredno na povrsini kontaktirajuéih faza.
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Koeficijent razmene mase K uzima u obzir molekulsku difuziju i
konvektivni prenos materije. Pokretacka sila procesa je, istvari, posledica
razlike hemijskih potencijala u razli¢itim tackama sredine ili fazama. U
poslednje vreme, veliki je interes da se stimuliSe proces razmene mase. U tom
smislu, ve¢ su razradeni postupci sa ultrazvuénim meSanjem tecne faze ili
prenos mase pod dejstvom jakog elektricnog polja. Pri ultrazvuénom mesanju
teCne faze, u sistemu cvrsto-te¢no, uz povrsinu Cvrste faze ostvaruje se vrlo
mala debljina grani¢nog difuzionog sloja, ¢ija je debljina definisana izrazom:

8, =+Ju /nf, 8, << 8 1.53

gde je 8, << & gde je: 8, - debljina grani¢nog sloja u prisustvu ultrazvuka; f -
frekvencija ultrazvuénih vibracija; p - kinematicki viskozitet te¢nosti.

Pored fenomena prenosa mase u uobicajenim heterogenim sistemima,
postoje 1 fenomeni prenosa mase isparavanjem u vakumu. Prenos mase u
vakumu se satoji iz tri osnovna stadijuma:

1. Prelaza materije iz kondenzovane faze (Cvrste ili tecne) u gasnu;

2. Prenosa pare u prostoru izmedu izvora pare i podloge na koju se
para kondenzuje;

3. Kondenzacije pare na hladnu podlogu.

U zavisnosti od odnosa izmedu duzine slobodnog puta atoma ili
molekula u pari € i rastojanja od izvora pare do podloge L, razlikuju se dva
osnovna rezima prenosa mase u vakumu. Na primer, kada je £ << L, para se od
povrsine isparavaju¢e materije kre¢e u vidu kompaktne struje - fluksa i prenos
mase se opisuje klasi¢énim jednacinama gasodinamike. Medutim, ako je £ >> L,
kretanje pare od povrsine isparavanja proti¢e u vidu molekulskog snopa. gde se
atomi ili molekuli krec¢u strogo pravolinijski. Osnovne zakonitosti tog rezima
prenosa mase pri termickom isparavanju su ustanovili Herc, Knudsen i
Lengmir. Brzina isparavanja u rezimu molekulskog snopa se opisuje
jednacinom Herc - Knudsena:

*

P

Jo=0,—— 1.54
0 7 [2nnR /M

gde je: J - gustina fluksa isparavanja (masa koja ispari po jedinici povrsine), o;
- koeficijent isparavanja (o; < 1), koji uzima u obzir faktore smetnje izlaza
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atoma ili molekula sa povrSine u gasnu fazu, T - temperatura povrSine, M -
molekulska masa supstance koja isparava, P - ravnotezni napon pare materije u
gasnoj fazi.

Ako su povrSina isparavanja i parna faza u stanju bliskom
termodinamickoj ravnotezi, onda se raspodela energije, molekula koji padaju na
povrSinu i onih koji je napuStaju, moze opisati Maksvelovim zakonom
raspodele.
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Principi razmene ili prenosa 2
toplote

Toplota predstavlja jedan od oblika u kome se javlja energija. Toplotna
energija se prenosi sa jednog tela ili sredine na drugo, ukoliko izmedu njih
postoji razlika temperatura. Prenos toplote se odigrava spontano u pravcu pada
temperature sa toplijeg tela ili sredine na hladnije, sve do uspostavljanja
termicke ravnoteze, koja je definisana jednakoScu temperature. Postoje tri
nac¢ina prenosa toplote: kondukcijom ili provodenjem, konvekcijom ili
meSenjem 1 radijacijom ili zraCenjem. Toplota se retko prenosi samo po jednoj
od navedenih moguc¢nosti, obi¢no su one medusobno povezane, sa dominantnim
uticajem jednog od navedenih nacina prenosa toplote.

2.1 Pojam temperaturnog polja

Temperatura je, kao $to je poznato, karakteristika stanja tela i predstavlja
njegov  stepen  zagrejanosti. Temperatura je definisana  slede¢im
termodinamickim funkcijama:

oU 6H
(g)\,—T,(g)p—T 2.1

Temperatura u bilo kojoj tacki tela ili prostora je funkcija koordinata te
tacke (X, y, z) 1 vremena (7). Skup temperatura u svim tackama tela ili prostora,
koji postoji u datom vremenskom trenutku, predstavlja temperaturno polje, ¢iji
je matematicki izraz definisan jednacinom:

t=1(x,y, 7 1) 2.2

Ako se temperatura u posmatranom temperaturnom polju ne menja sa
vremenom, takvo polje se naziva stacionarno, a ako se menja sa vremenom rec
je o nestacionarnom polju. Imajuéi u vidu stacionarnost ili nestacionarnost
temperaturnog polja, sledi da prenos toplote moze da bude stacionaran ili
nestacionaran. Kada se =zamisle slojevi istth temperatura u nekom
temperaturnom polju, povrSine koje ogranicavaju ove slojeve nazivaju se
izotermske povrSine. Ove povrSine, u stvari, predstavljaju geometrijsko mesto
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tacaka temperaturnog polja sa istom temperaturom. Uslov je da se dve
izotermske povrSine ne mogu seéi. Grani¢na vrednost promene temperature
(At), izmedu dve bliske izotermske povrSine ¢ije su temperature t i t+At, na
rastojanju po normali izmedu ovih dveju povrSina Ax, kada ovo rastojanje tezi
nuli Ax — 0, predstavlja gradijent temperature, definisan slede¢im
matemati¢kim izrazom:

At dt ocC
Ak )x—>0 =——gradT( o ) 2.3

Jim( -

2.2 Furijerov zakon

Prilikom prenosa toplote provodenjem, odnosno kondukeijom, kineti¢ka
energija sa prenosi sa molekula na molekul bez njihovog makroskopskog
pomeranja. Koli¢ina toplote koja se prenesekroz telo mehanizmom provodenja,
odreduje se prema empirijskom zakonu Furijera. Po ovom zakonu, koli¢ina
toplote koja se prenese provodenjem u elementarnom vremenu dt, kroz element
povrsine dS koji lezi na izotermskoj povrsini u pravcu normale na ovu povrsinu,
direktno je proporcionalna temperaturnom gradijentu dt/dx, elementa povrSine
dS u vremenu dr sa koeficijentom proporcionalnosti A, tj imamo:

dt
dQ=-A—dSdz 2.4
dx

a fluks toplote dQ/dt = dY

d dt KJ
dz=32_ 59 ]

dt dx sek 25

Analogno ovim izrazima, gustina fluksa toplote q, definisane kao
koli¢ina toplote po jedinici povrsine i jedinici vremena, je definisana izrazom:

a dS__kdx

_@_ dt[ KJ ]

q 2.6

m?’sek

Koeficijent proporcionalnosti A je zapravo koeficijent toplotne
provodljivosti i on ima razli¢ite vrednosti: za metale 2-360, gradevinske i
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2 PRINCIPI RAZMNE ILI PRENOSA TOPLOTE

termoizolacione materijale 0.02 — 2.5, za tecnost 0.08 — 0.6 1 za gasove 0.005 —
0.5, aizrazavase u KIm'h' C.

2.3 Provodenje toplote kroz zidove

Za ravan zid (slika 2.1) S = const i za stacionarno stanje, gradijent
temperature dt/dx = const., fluks toplote 6 kroz zid je definisan izrazom:

A

Es(t1 “t,) 2.7

D= xsﬁ—
AS ==

pod uslovom da je Ax =6, gde je 6 debljina zida, imamo:

@=-=slt, -t,) 2.8

| >

i
ZA ‘ff"ffff <

Slika 2.1 Model provodenja toplote kroz ravan zid

Za cilindrican zid vazni uslov da je x =r, a povr§ina S = 2rnL, gde je r
poluprec¢nik cilindra, a L duzina cilindra. Uslovi za provodenje toplote kroz
cilindri¢an zid, odnosno fluks toplote & je definisan izrazom:
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P=——"""At 2.9

Za bilo koji oblik zida vazi opsti izraz:

D =AAAt 2.10

S
gde je: A - faktor oblika, definisan slede¢im izrazima: za ravan zid - A = A—;
X

4mrr,

zacev-A= ; zasferu- A=

In-2 L-1
|

U opstem slucaju, kolicina toplote Q, sadrzina u nekom fluidu (tecnosti
ili gasu) ili ¢vrstom telu je funkcija slede¢ih promenljivih:
Qo (p,C,T) 2.11

odnosno Q = pCT. Posto je p = m/v, pod uslovom da je v = 1, p o m, pa
imamo:

Q=mCT 2.12

gde je: C specifi¢na toplota pri konstantnoj zapremini C, ili pri konstantnom
pritisku C,.

U praksi se provodenje toplote retko odvija kroz jednostruke monolitne
zidove, ve¢ ceS¢e kroz vistslojne zidove razliCite provodljivosti. Model
provodenja kroz viSeslojni zid je prikazan na slici 2.2.

Fluks toplote &, kroz ovakav viSeslojni zid je definisan izrazom:

g_

St -t,) 2.13

=— i
i=1 7‘i
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t6

X

Slika 2.2 Model provodenja toplote kroz viseslojne zidove razlicite
provodljivosti

2.4 Prelaz toplote

Prelaz toplote, kao fenomen, se javlja kada imamo granicu dodira dve
faze. Prelaz toplote moze da se odvija sa ¢vrste faze na fluid - te¢nu ili gasovitu
fazu ili sa te¢ne na gasovitu fazu. U viSefaznom kontaktu prelaz toplote moze da
uklju¢i sva tri osnovna nacina prenosa toplote: kondikciju - provodenje,
konvekciju - mesanje i radijaciju - zracenje. S obzirom da dve faze u kontaktu
imaju drasti¢no razlicit koeficijent provodljivosti toplote, raspodela temperature
uz granicnu povrSinu i gradijent temperature zavisi od hidrodinamickih
(gasodinamickih) uslova. Dakle, ovde se neminovno uvodi fenomen grani¢nog

sloja, ¢iji je model predstavljen na slici 2.3.
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CVRSTO FLUID

t2 & NEPOKRETNI LAMINARNI
SLOJ FLUIDA

SLOJ FLUIDA

A ;A1
AN

Slika 2.3 Model grani¢nog sloja prelaza toplote ¢vrsto - fluid

Polaze¢i od Cinjenice da postoje dva rezima strujanja fluida - laminarni i
turbulentni, u grani¢nom sloju vazi laminarni rezim. Dakle, bez obzira na uslove
mesanja, uz granicu dodira faza postojace nepokretni sloj fluida kroz koji se
toplota mora preneti kondukcijom. Izvan grani¢nog sloja, gde vazi turbulentni
rezim, toplota se prenosi konvektivnim putem. Debljina grani¢nog sloja 6t
zavisi od stepena meSanja, a njegovom vrednoséu je odreden odnos izmedu
kondukcije i konvekcije. Kao §to je provodenje toplote odredeno koeficijentom
provodljivosti A, tako je i prelaz toplote odreden koeficijentom prelaza toplote
o Imajuéi ovo u vidu, fluks toplote &, je definisan izrazom:

Dy = aSAt 2.14

gde je o koeficijent prelaza toplote izrazen u KJ m > h™' C', slozena veli¢ina
koja zavisi od niza parametara i definisana jedna¢inom 2.15:

a=f(o,up,CphA v, t,t, 0,d, L, L,... Ln) 2.15

Dakle, o zavisi od linearne brzine strujanja o, viskoziteta p, gustine p,
toplotnog  kapaciteta C,, koeficijenta provodljivosti A, koeficijenta
zapreminskog Sirenja v, temperature zida t, i fluida t; faktora oblika ¢ i
dimenzionih faktoraL; do L, i d.
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2.5 Prenos toplote

Prenos toplote provodenjem kroz zidove i konvekcijom fluida naziva se
prolaz toplota. Prenos toplote se moze posmatrati analogno prenosu
naelektrisanja. Uslov za prenos naelektrisanja je razlika potencijala ili napona
na krajevima provodnika. Prema Omovom zakonu imamo:

_AU_sau 16
R p Al '
posto je:
Al
R= Py 2.17

gde je: Al - konacna razlika rastojanja, S - povrsina preseka provodenja, p -
specifi¢na otpornost, AU - razlika napona.

Analogija se sastoji u tome Sto se razlika temperature u prenosu toplote
posmatra sli¢no razlici napona u prenosu naelektrisanja. Dakle, otpor prenosu
toplote kroz ravan zid se moze definisati kao konduktivni otpor R; slede¢im
izrazom:

R, = 1A% 2.18
s '

Na sli¢an nacin, analogno izrazu za je¢inu struje, fluks toplote & se moze
definisati izrazom:

At
= ZE 2.19

Za konvektivni prenos vazi koeficijent prelaza toplote o, pa imamo da je
otpor prenosu toplote konvekcijom definisan kao R, slede¢im izrazom:

R,=——=—0 2.20

33



OSNOVNI PRINCIPI I PROCESI U INDUSTRIJSKOJ HEMIJIT

gde je 6t = Al debljina nepokretnog grani¢nog sloja fluida, gde se toplota
prenosi provodenjem, a ne konvekcijom. Prelaz toplote se moze simbolicki
predstaviti slede¢im modelom:

Cvrsta faza Fluid Il

(zid) |

Fluid |

SO
R

konvekcija - provodenje - konvekcija
PROLAZ TOPLOTE

Slika 2.4 Model prolaza toplote

Imajuéi u vidu model prolaza toplote na slici 2.4 i izraz za fluks toplote
2.19, ukupan flukstoplote kroz ravan zid bice:

ty -t
o= i B 2.21
Ra, +RA+Ra,

gde su ty i tp temperature fluida sa jedne i1 druge strane zida (spoljasnje i
unutrasnje strane zida), a Ray, RA 1 Ra, odgovarajuéi otpori prelazu i
provodenju toplote. Uvodenjem sumarnog koeficijenta prolaza toplote K, izraz
2.21 se moze napisati jednostavnije:

@ = KS(tp—tr) = KSAT 2.22

pri ¢emu je K koeficijent prolaza toplote definisan izrazom:
- 2.23

Jednacina 2.22 pokazuje da je prenos toplote slican razmeni mase 1.52, tj.
da su grani¢ni difuzioni sloj i granicni sloj provodenja toplote ograni¢avajuéi
faktori razmene mase i toplote. Ako je u pitanju prolaz toplote kroz viseslojni
zid, onda se koeficijent prolaza toplote K definiSe izrazom:
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1
= —1 — 2.24
a, ;Ki

a,

Model takvog viseslojnog zida, oganicenog sa dva fluida, dat je na slici
2.5.

FLUID | / ;{// :7 7
/}I:ék//%

Slika 2.5 Model prolaza toplote kroz viseslojni zid

2.6 Prenos toplote zracenjem

Tela u kondenzovanom stanju imaju neprekidan spektar zracenja. Ona su
sposobna da zrace elektromagnetne talase svih talasnih duzina, pri bilo kojoj
temperaturi. Isto tako, intenzivnost zracenja raste sa povecanjem temperature
tela. Pri temperaturama iznad 600°C dominira prenos toplote zracenjem. Posto
toplota i svetlost imaju istu fizicku prirodu, to se pokoravaju istim zakonima
rafleksije, prelamanja i apsorpcije. Ovi vidovi zracenja razlikuju se samo po
talasnim duzinama: vidljiva svetlost je u oblasti talasnih duzina 0.4-0.8 um, a
toplotni infracrveni zraci imaju talasnu duzinu 0.8-40 pm.

Na povrsini svakog zagrejanog tela neprekidno se odvija proces prelaza
toplote. Ako je Q ukupna energija koja pada na telo; Qa energija koja se
apsorbuje; Qg energija koja se reflektuje; Qp energija koja se provede kroz telo,
onda vazi relacija:
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Q=Qa+Qr+Qp 221

Deljenjem ovog izraza sa Q dobija se odnos:

0,0, %
Q Q Q

=1 2.22

Uzimanjem u obzir da je odnos QA/Q = A; Qr/Q = R i1 Qp/Q =D
dobijamo:

A+R+D=1 2.23

Koeficijent A, R i D su kako sledi: apsorpcije, refleksije i provodenja.
Pod uslovom kada je R =D =0, a A = 1, telo potpuno apsorbuje zracenje i
naziva se apsolutno crno telo. Isto tako, kada je D = 1, a R = A = 0, telo
propusta svo upadno zracenje i takvo telo se zove apsolutno prozraéno -
dijatermicno telo. PriR =1,a D = A =0, telo odbija svo upadno zracenje i zove
se apsolutno belo telo. U prirodi nema apsolutno crnih, belih i prozra¢nih tela.
Prakti¢no, manje ili viSe, tela apsorbuju, odbijaju ili propustaju zracnu energiju.
U praksi, dakle, imamo siva tela.

Kirhof je nasao da odnos izmedu sposobnosti zracenja E i apsorpcije A je
konstantan za sva tela i zavisi od temperature:

E o onst 2.24
A—COHS. .

Dakle, telo koje najvise apsorbuje energiju, najviSe i zraci. Stefan i
Bolcman su naSli da je sposobnost zracenja apsolutno crnog tela Eg
proporcionalna cCetvrtom stepenu temperature na kojoj se nalazi njegova
povrsina E, oc T*. Postavivi koeficijent proporcionalnosti oy, kao konstantu
apsolutno crnog tela, dosli su do izraza koji predstavlja Stefan-Bolcmanov
zakon:

E, = c,T* 2.25

pri éemu je 6o =4.96-10°* [KIm*h ' K]

Radi veée prakti¢nosti i pogodnosti pri izvodenju tehnickih proracuna
Stefan-Bolcmanov zakon se daje u obliku:
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T
Eo =Gy T ¥ 2.26

gde je Cy = o,-10® - koeficijent zratenja apsolutno crnog tela. Za sivo telo vazi
odnos:

E=c(— ) 227
gde je C = €Cy, a € = C/C, - stepen crnoce, pa imamo:

E =G ¥ 228

T
100

U tablicama se moze naéi stepen crnoce razlicitih tela.
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Principi pomeranja ravnoteze 3
hemijsko - tehnoloskih
procesa

3.1 Pojam hemijsko-tehnoloSkog procesa

Hemijsko-tehnoloski proces se sastoji od niza fizickih i hemijskih
pojava, koje su medusobno uskladene tako da se na ekonomican nacin dobije
zeljeni proizvod iz razli¢itih polaznih materija (slika 3.1).

»

” operacije reakcija > operacije Proizvodi

Fizicke | ™~ Hemijska Fizicke
/

Sirovine

>

Povratni tok

Slika 3.1 Sema hemijsko-tehnoloskog procesa

Sirovine se podvrgavaju izvesnom broju fizickih operacija da se prevedu
u oblik koji omogucéuje njihovo hemijsko reagovanje, a zatim prolaze kroz
hemijski reaktor, gde se zavrSava hemijska reakcija. Isto tako i proizvodi
reakcije se moraju podvrgnuti daljoj fizickoj obradi kao §to je odvajanje,
precisc¢avanje, itd. - da bi se dobio zeljeni konacni proizvod.

Prakticno je hemijsko-tehnoloski proces podeljen na niz slede¢ih
uzajamno povezanih stadijuma:

— dovod reagujuc¢ih komponenata u zonu reakcije,
— hemijska reakcija,

— odvodenje dobijenih produkata iz zone reakcije.

Bez obzira na koji na¢in dovodimo reaktante u zonu reakcije, ovaj
stadijum se uvek zavrSava difuzijom, jer je za hemijsku reakciju potreban
intiman kontakt reaktanata. Pri jakom meSanju reagujucih supstanci,
konvektivni prenos se zamenjuje turbulentnom difuzijom. U dvofaznim ili
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polifaznim sistemima, krajnji proces razmene mase moze da bude: apsorpcija,
adsorpcija ili desorpcija gasova, kondenzacija para; topljenje Cvrstih supstanci
ili njihovo rastvaranje u te¢nostima; isparavanje te¢nosti ili sagorevanje ¢vrstih
materija, itd.

Hemijska reakcija ¢ini osnovu tehnoloskog procesa. Hemijski preobrazaj
supstance obicno prolazi kroz niz rednih i ili paralelnih hemijskih reakcija, koje
se zavrSavaju obrazovanjem glavnog produkta. Medutim, postoje i sporedni
procesi izmedu reaktanata i primesa, Cije je prisustvo neizbezno. Ovi procesi
najcesce, nanose samo Stetu; bilo na kvalitet ili na koli¢inu dobijenog produkta.

Odvodenje produkata iz zone reakcije je slican proces procesu dovodenja
rektanata u zonu reakcije 1 sastoji se od difuzije ili konvekcije, koje obezbeduju
prelaz supstance iz jedne faze u drugu.

Sumarna brzina procesa, odredena je brzinama nabrojanih elementarnih
stadijuma, pri ¢emu opS$tu brzinu procesa limitira brzina najsporijeg stadijuma.
Ako je, na primer, najsporiji proces sama hemijska reakcija - $to znaci da su
brzi procesi dovodenja reaktanata u zonu reakcije i odvodenja produkata iz zone
reakcije - onda proces tece u tkz. kinetickoj oblasti i ima kineticku kontrolu. Za
ubrzanje ovih procesa, tehnolozi menjaju one parametre koji najvise od svih
uticu na brzinu hemijske reakcije, a to su, uglavnom, sledeci: koncentracija
polaznih supstanci, temperatura, pritisak, katalizator i tome sli¢no.

Ako je spor stupanj dovod ili odvod supstanci, onda se kaze da je proces
pod difuzionom kontrolom, odnosno da je brzina procesa kontrolisana
difuzijom. Ovde je, takode, neophodna intervencija tehnologa, koji preduzimaju
mere za ubrzanje difuzionih procesa, izborom odgovarajuée opreme za
povecanje brzine meSanja, odnosno turbulenciju reagujuéih supstanci. Ponekad
je neophodno: povecati disperznost faza, povecati temperaturu i koncentraciju,
izvrsiti homogenizaciju sistema, tj. prevesti polifazni sistem u monofazni itd.

Ako je brzina svih stadijuma tehnolos§kog procesa srazmerno jednaka -
proces tece u tkz. prelaznoj oblasti, pa je za povecanje sumarne brzine procesa
neophodno uticati na sistem faktorima koji povecavaju brzinu difuzije i brzinu
hemijske reakcije. U ovom slucaju, obicno se povecava koncentracija polaznih
reaktanata i temperatura.

3.2 Klasifikacija hemijsko-tehnoloSkih procesa

Svi procesi u hemijskoj tehnologiji dele se na hemijske - koji ukljucuju
hemijsku reakceiju i fizicke procese - koji ukljucuju fizicke operacije. Hemijska
reakcija je najvazniji stadijum hemijsko-tehnoloskog procesa, a moze biti
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prosta, slozena paralelna i slozena redna reakcija. Po tipu uzajamnog dejstva
reaktanata, reakcije mogu biti oksido-redukcione (homoliticke) i heteroliticke.
Hemijske reakcije i procesi razmene mase, mogu biti reverzibilne i
ireverzibilne, a takode se dele i po tome da li teku u kinetickoj ili difuzionoj
oblasti. Ocigledno je da postoji vise nacCina klasifikacija hemijskih reakcija, a
najprihvatljivija je podela prema broju i vrsti faza koje ucestvuju u reakciji na
homogene i heterogene sisteme.

Reakcija je homogena ako se odigrava samo u jednoj fazi, a heterogena
ako je za njeno odigravanje neophodno prisustvo najmanje dve faze. Ponekad se
ova podela na homogene i heterogene sisteme ne moze jasno primeniti. Upravo
takav primer susre¢emo kod velike klase bioloskih reakcija izmedu enzima i
supstrata, u kojima enzimi igraju ulogu katalizatora u proizvodnji proteina.
Posto su enzimi sami po sebi veoma komplikovani koloidni proteini velike
molekulske mase, ¢ija se veli¢ina kre¢e od 10 do 100 nm, rastvori koji ih sadrze
leZe u oblasti izmedu homogenih i heterogenih sistema.

Veoma brze hemijske reakcije, kao sagorevanje gasa u plamenu,
predstavlja drugi takav primer, kod kojeg mogu postojati znatne nehomogenosti
sastava i temperature. Strogo gledano, u tom slu¢aju i nemamo samo jednu fazu,
jer definicija faze podrazumeva jednakost pritiska, temperature i sastava u
svakom njenom elementu.

U homogenim sistemima hemijske reakcije teku obi¢no brze i lakse je
upravljanje procesom. To je jedan od razloga da tehnolozi u industriji teze da
ostvare proces u homogenim sistemima Sto je Cesto teSko ostvariti, pa se ne
dobija homogeni ve¢ neki prelazni sistem izmedu homogenog i heterogenog, ili
visokodisperzni heterogeni sistem. Ako imamo dve ¢vrste faze, onda ih obi¢no
prevodimo u rastopljeno stanje gde nam je omoguceno bolje mesanje, ili vr§imo
pojedinacno rastvaranje dve cvrste faze u pogodnom rastvaracu.

U industrijskoj praksi, po pravilu, heterogeni stadijum procesa ima
difuzioni karakter, a hemijska reakcija proti¢e homogeno u gasnoj ili te¢noj
sredini. Medutim, u nizu procesa teku heterogene reakcije na granici gas-tecno,
gas-Cvrsto 1 teCno-Cvrsto, koje i odreduju sumarnu brzinu procesa, pa na znacaju
dobija optimizacija tehnoloskog rezima.

Tehnoloskim rezimom se naziva sveukupno delovanje osnovnih
parametara procesa, koji uticu na brzinu procesa, iskoris¢enje i1 kvalitet
produkta. Za vecinu tehnoloskih procesa, osnovni tehnoloski parametri su
temperatura, pritisak i koncentracija (T, P i c), primena katalizatora, kao i
postupak i stepen meSanja reagenata. Kod elektrohemijskih procesa tu su drugi
parametri poput napona elektrolize i gustine struje.

Posto se hemijska reakcija odigrava u nekom sudu hemijskom reaktoru,
parametri procesa odreduju konstrukciju odgovarajuceg reaktora, koji
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omogucuje uzajamnu vezu svih dejstvujucih parametara. Na konstrukciju
reaktora i brzinu procesa, jako utiCe nain i stepen meSanja reagenata. Pre
svega, meSanje i nain mesanja je uslovljen agregatnim stanjem supstance.

Po karakteru proticanja procesa sa vremenom i njihovog izvodenja u
odgovaraju¢em reaktoru, procesi se dele na periodi¢ne i neprekidne, a reaktori
na Sarzne i protocne reaktore. Dakle, neprekidno dejstvujuéi hemijski reaktori,
nazivaju se protocnim, jer kroz njih imamo konstantan dotok i protok mase.
Sarzni reaktor je periodi¢an reaktor - u koji se unapred $arZira odredena koli¢ina
reaktanata; vodi odredeni tehnoloSki reZzim sve dok se reaktanti ne utroSe
potpuno, a zatim iz njega vade i naknadno razdvajaju produkti reakcije.

Po hidrodinamickom rezimu, pak, razlikujemo dva grani¢na slucaja
mesanja reaguju¢ih komponenata sa produktima reakcije u reaktoru i to: idealno
mesanje - pri kojem je turbulencija toliko jaka da je koncentracija reagenata u
proto¢nom reaktoru prakti¢no jednaka po Citavoj zapremini; od tacke dovoda
polazne smese, do tacke odvoda smeSe produkata; i laminarni rezim rada
reaktora - u kojem se polazna sme$a ne mesa sa produktima reakcije, a imamo
gradijent koncentracije po preseku reaktora i direktnu promenu koncentracije u
pravcu strujanja reagenata. Ovakav reaktor se naziva idealni cevni reaktor ili
reaktor sa klipnim proticanjem (plug-flow reaktor).

Po temperaturnom rezimu proto¢ni reaktori se dele na izotermske,
adijabatske 1 politermske. U izotermskim reaktorima, temperatura je konstantna
u reakcionoj zapremini, jer se toplota egzotermnih reakcija ili odvodi ili
ravnomerno raspodeljuje u reakcionoj zapremini. Prema tome, izotermski rezim
je moguc¢ samo kod reaktora sa idealnim meSanjem.

U adijabatskom rezimu, nema ni odvoda ni dovoda toplote. Sva toplota
se akumulira strujom reagujucih supstanci. Idealni adijabatski rezim je mogu¢
samo pri potpunoj izolaciji reaktora od spoljne sredine. U takvim reaktorima,
temperatura struje uzduz ose reaktora je direktno ili obrnuto proporcionalna
stepenu preobrazaja polaznih supstanci - odnosno stepenu reagovanja polaznih
reaktanata.

U politermskim reaktorima, toplota reakcije se samo delimi¢no odvodi iz
zone reakcije ili kompenzije uvodenjem endotermnih procesa. Krajnji rezultat
toga je neravnomernost temperature po duzini ili visini reakcione zapremine.

U proizvodnji se najcesce susreCemo sa politermskim reaktorima, koje,
dobrim vodenjem parametara procesa, primoravamo da se priblize izotermskom
ili adijabatskom rezimu.
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3.3 RavnoteZe u hemijsko-tehnoloSkim procesima

Teoretski posmatrano, sve reakcije su reverzibilne, tj. u zavisnosti od
uslova mogu teci udesno i ulevo. Medutim, kod nekih reakcija ravnoteza je
pomerena potpuno udesno, tj. na stranu produkta reakcije i povratna reakcija
prakticno ne tece. Prema tome, tehnoloski procesi se dele na povratne i
nepovratne.

Hemijski procesi su, po pravilu, reverzibilni u tom smislu da, u
zavisnosti od uslova, mogu te¢i u direktnom ili obrnutom pravcu. U tipicnim
proizvodnim uslovima imamo naj¢eS¢e nepovratne procese. Tako,na primer,
reakcija:

Ca(OH)Z([) + COz(g) —> CaCO3(5) + HzO(t) + Q 3.1

u uslovima ¢is¢enja nekog gasa od CO, sa kreénim mlekom, prakti¢no je
ireverzibilna - nepovratna. Ireverzibilne su i mnoge sloZene reakcije, na primer
reakcija przenja pirita:

4F682(1) + 1102(g) e d 2Fezo3(|) + SSOZ(g) + Q 3.2

U heterogenim sistemima, reverzibilnim procesima nazivamo takve
procese u kojima je mogué prelaz supstance ili toplote iz jedne faze u drugu,
kao i obrnuto.

Svi reverzibilni procesi teze ravnotezi, pri ¢emu se brzine direktne i
obrnute reakcije izjednac¢ava. Ova ravnoteza traje sve dotle dok se ne promeni
neki od parametara procesa: temperatura, pritisak ili koncentracija. Pri promeni
ovih tehnoloskih parametara, dolazi do pomeranja ravnoteze i uspostavljanja
nove ravnoteze, Cije se kvantitativno stanje opisuje zakonom o dejstu masa
(ZDM), pri konstantnoj temperaturi i pritisku.

Na primer za reakciju:

— U
mA+nB=pD+Q 33
u) <—

brzina hemijske reakcije u datom momentu direktno proporcionalna proizvodu
molarnih koncentracija reagujucih supstanci, za direktnu reakciju je,
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-

u, =k, [A]"[B]" 3.4

a brzina obrnute reakcije:

u, =k,[DP 35

gde su: k 1 k, - konstante odgovaraju¢ih brzina, [A], [B] i [D] - molarne
koncentracije (ili parcijalni pritisci) reagujuc¢ih komponenata.

Konstanta ravnoteze K se izracunava kao odnos konstanti brzina leve i

desne reakcije u ravnotezi, tj. kada je u; = u,, pa imamo:
ki[A"]"[B]" = k,[D]’ 3.6

b}
KR FT !

gde su: [A"], [B"] i [D"] - koncentracije (ili parcijalni pritisci) u stanju
ravnoteze, m, n i p - odgovarajuci stehiometrijski koeficijenti.

Kvalitativno, uticaj osnovnih parametara tehnoloskog rezima (T, P, c¢) na
ravnotezu u homogenim i heterogenim sistemima odreden je principom Le
Chatelier-a, prema kome pri promeni spoljasnjih uslova u sistemu koji se nalazi
u ravnotezi, dolazi do pomeranja ravnoteze u smeru ponovnog uspostavljanja
pocetnih uslova. Dakle, sistem se protivi spoljasnjem dejstvu, tezeéi da ga §to
vise oslabi.

Kao primer, navedimo sintezu sa egzotermnom reverzibilnom reakcijom
3.3. Oznacavaju¢i zapreminu supstance sa V, uzmimo da je V, +V >V . tj. da

ova reakcija ide sa umanjenjem zapremine. Sli¢nu ravnotezu imamo kod sinteze
SO, do SO;, sinteze amonijaka, sinteze NO,, sinteze alkohola i dr. Vratimo se
na reakciju 3.3. Osnovni parametri, koji utiu na koli¢inu dobijenog produkta su
- temperatura T, pritisak P i koncentracije u reakcionoj zapremini reaktora c,, cg
i cp. Na primer, za pomeranje ravnoteze udesno, neophodno je sniziti
temperaturu i koncentraciju produkta cp, tj. odvoditi produkte iz reakcione zone,
a na drugoj strani povecati pritisak i koncentraciju polaznih reaktanata c, i cg.

Po istom Le Chatelier-ovom principu, povecanje koncentracije ca,
omogucuje potpuniji preobrazaj - reagovanje supstance B i obrnuto. Ova
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osobina je vrlo dobro iskori§¢ena u nekim industrijskim procesima. Tako, na
primer, pri sintezi HCI (hlorovodonika) po sumarnoj reakciji prisustvo hlora u
hlorovodoniku je nepoZzeljno (on kasnije zagaduje hlorovodoni¢nu kiselinu),
dok vodonik ne smeta. Prema tome, primenjuju¢i gasnu smesu sa viskom
vodonika, mogucée je dobiti gas HCI skoro bez hlora.

Clag + Hyg = 2HCl g + Q 3.8

3.4 Prinos reakcije i stepen reagovanja

Prinos reakcije je izraZen slede¢im odnosom:
X = G¢/Gax 39

gde je: Gy - koli¢ina stvarno dobijenog produkta, a Gu. - ocekivana ili
maksimalna koli¢ina produkta.

Za hemijske reakcije maksimalna koli¢ina produkta se odreduje po
stehiometrijskoj jednacini. Za procese medufazne razmene mase (sorpcija,
desorpcija, isparavanje, kondenzacija) za maksimalnu koli¢inu produkta se
uzimala koli¢ina produkta koja se nalazi u odredenoj fazi (na primer, u gasu pri
adsorpciji). Ako u formuli 3.9 umesto G; stavimo koli¢inu produkta u momentu
ravnoteze G,, onda se prinos produkta naziva ravnoteznim prinosom i oznacava
se sa X!

Xr = Gr/Gnax 3.10

Kod hemijskih reakcija, umesto prinosa reakcije, moze da figurise i
stepen preobrazaja, koji je Cesto odreden odnosom koli¢ina glavne polazne
supstance, koja je stvarno proreagovala u produkt, prema ukupnoj njenoj
koli¢ini. Stepen preobrazaja - reagovanja se moze izraziti (u saglasnosti sa
nazivom) kao odnos koli¢ine izreagovane glavne supstance Gy i ukupne njene
koli¢ine na pocetku procesa G:

_ Gst

3.11
G

X
s

Formula 3.11, kao i formula 3.10, primenjuju se za obra¢un stepena
preobrazaja bilo koje polazne supstance u homogenoj reakciji. Ako u formuli
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3.10 stavimo koli¢ine produkta, dobijenog u stanju ravnoteze, onda se prinos
reakcije naziva ravnoteznim Xx; ili teoretskim Xr.

Za ireverzibilne procese, ili potpuni prelaz supstance iz jedne faze u
drugu x, = 1. Za reverzibilne procese, medutim, ravnotezni prinos reakcije se
podudara sa ravnoteznim stepenom preobrazaja i uvek je manji od jedinice (x, <
1), jer se stanje ravnoteZe postize pri nepotpunom preobrazaju polaznih
supstanci u produkt.

Obic¢no se ravnotezni prinos dovodi u vezu sa konstantom ravnoteze, s
kojom je on vezan u svakom konkretnom slucaju odredenim odnosom. Tako, na
primer, za gasnu reakciju tipa A + B == D, na primer, CO(, + Clyg) = COCly(g),
imamo:

pD*

K =
pA*pBt

p

3.12

Ako je ukupni pritisak gasne smeSe P, onda je udeo svake komponente u
smeSi jednak: p /P, p, /P, p /P. U stanju ravnoteZe, ravnotezni stepen

preobrazaja je ravan:

pD‘
X, =7p 3.13
dok je:
P=p, +ps +DPp 3.14

Deljenjem jednacine 3.14 sa P i koris¢enjem odnosa 3.13 dobijamo:

A 4 B 1% 3.15
P P P
PA, :PB* zl—xp 316
P P 2

Znajuci da je konstanta ravnoteze definisana slede¢im izrazom:

[D*] _ Py
A°IB] popy

K= 3.17
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Stavljajuci u jednacinu 3.17 vrednosti za parcijalni pritisak iz jednacina
3.1313.16, dobijamo:

Koot %% 3.18
-x, f o t-x, p :
2

Na ovaj nac¢in mozemo dobiti jednacine koje povezuju x,, i K za bilo koju
reverzibilnu reakciju.

Da zakljuéimo, sve ove ravnoteze su opravdane za proste reakcije
izmedu idealnih gasova, ili pri beskonacnom razblaZenju, a pri odnosima
reagujué¢ih komponenata bliskim stehiometrijskim. Pri prelazu na prakti¢ne
uslove, kakve imamo u hemijskoj industriji, treba obavezno uzeti u obzir
fugacitet i aktivnost reagujucih supstanci. Dakle, treba nac¢i pravi mehanizam
procesa, naci njegov najsporiji stupanj i odrediti red reakcije po kome se moraju
napisati stehiometrijski koeficijenti (stepeni) u jednacinama za brzinu procesa
3413.5.

Kao dokaz da tu stvarno postoje odredene razlike, navedimo na primer,
reakciju oksidacije NO do NO..

2NO(y + Osp = 2NOyy 3.19

Polazec¢i od stehiometrijskog odnosa, moze se napisati sledeci izraz za
brzinu reakcije treceg reda:

u =K,C3oCo, 3.20

Medutim, stvarni proces ide po dvema sukcesivnim reakcijama:
2NO() = N0 3.21
N2Oxg) + Oz(g) = 2NOyq) 3.22
Dakle, svaka od ove dve jednacine se izrazava jednacinom za brzinu
drugog reda, a ukupna brzina procesa se, takode, opisuje jednacinom drugog
reda. Nesto slicno se deSava i sa katalitickim reakcijama, gde je red reakcije

skoro uvek nizi nego $to daje stehiometrija po hemijskoj jednacini. Tako, na
primer, pri nekatalitickoj oksidaciji SO, u SO;:
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2805y + Ozg) = 2805y 3.23

red reakcije je ravan 3, dok pri oksidaciji na katalizatoru red reakcije se snizava,
proporcionalno povecanju aktivnosti katalizatora. Ako se koristi manje aktivni
katalizator na bazi oksida zeljeza dobija se red reakcije n = 2.5, aktivniji na bazi
V,0s5 daje n= 1.8, a veoma aktivna platina n=1 ili cak n=0.8.

3.5 Brzina hemijsko-tehnoloSkog procesa

Brzinu hemijsko-tehnolo§kog procesa, u realnim uslovima, odreduje
proizvodnost aparata i njihov broj u tehnoloskoj Semi. Sumarna brzina zavisi od
brzine direktne, povratne i sporednih reakcija, a takode i difuzije polaznih
reaktanata u zonu reakcije i produkata iz reakcione zone.

Prema zakonima ravnoteze, moguce je odrediti samo maksimalni,
odnosno teorijski prinos reakcije. Medutim, teorijski prinos u proizvodnom
procesu je ograni¢en vremenom i obi¢no se ne postize, usled smanjenja sumarne

— «

brzine reakcije u=u;-u,. Kod nepovratnih procesa u, =0, pa brzina procesa
tezi nuli samo pri potpunom utrosku jednog reaktanta, dok kod reverzibilnih

procesa u — 0 kada je u, =u, , tj. kada se postigne ravnoteza.

Prema zakonu o dejstvu masa u izolovanim sistemima, stepen
preobrazaja x i koli¢ina produkta G za prostu ireverzibilnu reakciju, menjaju se
u toku vremena po logaritamskoj krivoj (slika 3.2).

Brzina na pocetku procesa u; se smanjuje sa vremenom i u trenutku T,
ima neku vrednost u,. Kada brzina reakcije tezi nuli, prinos i stepen preobrazaja
teze jedinici. Krive na slici 3.2 izrazavaju kinetiku procesa sa vremenom za
hemijsku reakciju, odnosno za bilo koju medufaznu razmenu mase u $arznim
reaktorima.

Promena koncentracije reaktanata i produkata u toku procesa, karakterise
se krivama koje se razlikuju za proste i slozene reakcije, kao i za povratne i
nepovratne reakcije. Za proste reakcije tipa A — D, koncentracija reaktanta ca
se smanjuje sa vremenom od pocetne cap, do nule za ireverzibilne procese i do
neke ravnotezne c,. za reverzibilne procese (slika 3.3).
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x, G, u

Up

T Tp T

Slika 3.2 Kinetika procesa prema Zakonu o dejstvu masa (P, T = const)
za ireverzibilne procese

C
Cpp - T
Cpye [N T
2
3
b
4%
T

Slika 3.3 Tipi¢na kriva promene koncentracije reaktanta i proizvoda sa
vremenom za prostu reakciju tipa A — D, rada je proces
ireverzibilan, odnosno reverzibilan
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Krive 1 i 2 oznacavaju prinose za ireverzibilnu i reverzibilnu reakciju,
kako sledi, a krive 3 i 4 promenu koncentracije sa vremenom, takode kako sledi
za ireverzibilnu i reverzibilnu reakciju. Za reverzibilne procese koncentracija se
menja od cap do c¢,.. Odgovarajuca koncentracija produkta cp se povecava za

reverzibilne procese od nule do ¢ )., uz stepen preobrazaja x,. Za ireverzibilne

procese, stepen preobrazaja tezi jedinici, kada ca— 0.

Medutim, ovako prostih reakcija je malo. Vecina hemijskih reakcija su
slozene - bilo da se radi o sloZenim rednim ili paralelenim reakcijama. Za
paralelnu reakciju tipa:

B

A
D

e
D

tipican dijagram je prikazan na slici 3.4. Dijagram se odnosi na uslov da je k; >
k.

T

Slika 3.4 Promena koncentracije za binarnu paralelnu ireverzibilnu reakciju
kada je k; > k,
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kl kZ
Za slozene reakcije tipa A— B— D, za razli¢iti odnos konstanta brzina,
promena koncentracije konsekutivne ireverzibilne reakcije prikazana je na slici
3.5.

U mnogim proizvodnim tehnologijama organskih materija, javlja se
intermedijarni produkt kao pod b), a odnos k;/k, i zapreminska brzina, izaziva
transformaciju cCitavog produkta B u D. Takve odnose obi¢no imamo kod
oksidacionih procesa pri proizvodnji alkohola, aldehida, kao i kod procesa
nepotpunog hidriranja ugljen-monoksida (CO + 2H, — CH;0H).

T T T

Slika 3.5 Promena koncentracije za konsekutivnu irevezibilnu reakciju

Posto se navedene reakcije i promene koncentracije odnose na idealni
cevni reaktor, zapreminsko vreme je odredeno odnosom visine reakcione zone
H i linearne brzine protoka reaktanata , ili odnosom reakcione zapremine V i
zapremine smesSe reagenata Vg, tj. imamo:

3.36

H
=—
®

<<

Pri zadanoj brzini protoka reagenata i zapremini smeSe V,, krive
prikazane na prethodnim slikama izrazavaju sledeée zavisnosti:

¢ = f(H);
c=1(V);
u=f(H);
u=Af(V), itd.
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Postoje velike razlike u ponasanju idealnog cevnog reaktora 1 protocnog
reaktora sa idealnim meSanjem. Principijelno, kineticke zavisnosti se bitno
razlikuju za ova dva tipa proto¢nih reaktora, §to se moze videti iz dijagrama na
slici 3.6.

(@]
>
T
I
]
]
1
1
I
1
1
I
I
1
]
1
]
I
I
1
I
I
1
]
I
1
1
I
:
]
P ) NP Y S Ry A ——

B T(H)

Sika 3.6 Promena koncentracije sa vremenom za jednostavnu reverzibilnu
reakciju

Krive 1 i 4 se odnose na promenu koncentracije reaktanta i produkta za
uslove potpunog mesanja za reakciono vreme tg, dok se krive 2 i 3 odnose na
uslove u idealnom cevnom reaktoru. Pri tome, kriva 2 se odnosi na kineti¢ku
kontrolu procesa, a kriva 3 na difuzionu kontrolu procesa.

Ocigledno je da je brzina procesa mnogo veca u protocnom reaktoru sa
idealnim meSanjem u odnosu na idealni cevni reaktor, jer se za kratko vreme
postiZe ravnotezna koncentracije. Sa druge strane, stepen konverzije je veci kod
idealnog cevnog reaktora.

U slucaju ireverzibilnih procesa tipa mA + nB — pD, pri
stehiometrijskom odnosu reaktanata ukupna koli¢ina produkta je jednaka zbiru
koli¢ina reaktanata:

GD = GA + GB = Gmax

Teorijski stepen konverzije je:
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Go __, 3.37
G, +Gg '

Xt =

a tzv. aktuelni stepen konverzije se definiSe na slede¢i nacin:

_ _ GDa _ GDa 3 38
* Ha GA + GB GAo +GB0 +GDa '

gde su: Ga, Gp - odgovarajuce koli¢ine reaktanata pre reakcije, Gao,, Ggo -
odgovarajuc¢e koliCine reaktanata kada je reakcija ve¢ zapoceta, Gp, - aktuelna
koli¢ina produkta.

Obzirom da su koli¢ine reaktanata i produkta u neposrednoj vezi sa
odredenom zapreminom reaktora ili reakcione zone, one mogu biti odredene na
osnovu odgovarajuéih koncentracija reaktanata i proizvoda:

GAo =Cao'V
GBO =cgo'V
Gpa = Cpa'V

Odavde se aktuelni stepen konverzije moze se izraCunati na osnovu
masenih koncentracija reaktanata i proizvoda:

Cp
Xx,=—2 3.39
CAo +CBo +CDa

Kod ovakve ireverzibilne reakcija mA + nB — pD + Q, uzme li se bilo
koja komponenta u visku, na primer komponenta B, tada se povecava prinos u
odnosu na komponentu A. Ovo za praksu znac¢i mnogo, jer ako je komponenta
A dragocena, onda inzenjeri koji vode proces prostim povecanjem sadrzaja
jeftinije komponente potpuno iskoriste dragocenu.

Ako je reakcija reverzibilna, mA + nB = pD + Q i reagujuce
komponente su u stehiometrijskom odnosu, na primer sinteza amonijaka:

N, +3H, = 2NH;

onda je koli¢ina produkta u ravnotezi manja od sume koli¢ina reaktanata:
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Gp, <G, +Gy
a aktuelni prinos, koji odgovara realnim uslovima jednak je:

Gp, G

Da
X, = = 3.40
GD’; (GA + GB )Xr
gde je: X, — ravnotezni stepen preobrazaja.
Prinos, po pravilu, zavisi od ¢itavog niza faktora:
x =1f(T, P, 1, ca, CB, Cp, 1...) 341

gde je: T — temperatura, P — pritisak, ca, cp, cp - koncentracija pojedinih
reaktanata i produkta, n - red reakcije, T - vreme.

Uticaj reda reakcije na stepen preobrazaja - prinos reakcije, prikazan je
na slici 3.7.

Slika 3.7 Uticaj reda reakcije na prinos sa vremenom

Ocigledno je da je realan prinos tesko odrediti na osnovu teorijskih
podataka imajuc¢i u vidu mnostvo faktora koji na njega uticu. Zbog toga se
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prinos odreduje na osnovu ralnog stanja u industrijskim uslovima, pa je od
znacaja upravo aktuelni prinos, a ne teorijski.

3.6 Osnovne jednacine za brzinu procesa

Brzina hemijsko-tehnoloskog procesa moze se izraziti izvodima
razli¢itih veli¢ina sa vremenom. Za proste reverzibilne procese, koji proticu pri
rezimu bliskom klipnom proticanju, tj. pri neznatnom poduznom meSanju,
promena sa vremenom koli¢ine proizvoda G, njegove koncentracije cp,
koncentracije bilo kojeg polaznog reaktanta c; i stepen preobrazaja x izraZeni su
krivama koje su prikazane na slika 3.8:

G,cp,ci,x

dx{

|
1
+
1
1
1
1
|
1
4
I
1
1

A

Slika 3.8 Kineticke karakteristike procesa sa vremenom za prostu reverzibilnu
reakciju u rezimu klipnog proticanja

Za diferencijalno malu promenu vremena dt, sve veli¢ine podlezu
diferencijalnim promenama: dG, dc,, —dc,, dx, tj. brzina procesa se moze izraziti
kao:

dc .
_dG__p:_Ezd_X 3.42
dt dr dt  dt
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Isto takav izraz moZze se primeniti i kod periodi¢nog (Sarznog) reaktora,
nezavisno od stepena mesanja reagenata.

U proto¢nim reaktorima, zapreminska brzina je odredena utroskom
reakcione smese V, [m*h™'] proporcionalno zapremini reaktora V (jed. 3.36), pa
prema tome izraz 3.42 se moze napisati kao:

_Vd_G—Vd&— V%-vd_x 343
P Nav T ey T ey T av '
Pri konstantnom preseku reaktora, koji obi¢no izgleda kao vertikalni
cilindar, zapreminsko vreme je proporcionalno visini reaktora H, ako je linearna
brzina protoka reagenata ® konstantna, tj:

T=— 3.44

Odakle se brzina procesa moze izraziti na sledeci nacin:

— d_G_ di_ dcf_ d_X 3.45
YT %an %an Y '

Ukupna brzina hemijsko-tehnoloskog procesa, koju treba razlikovati od
brzine hemijske reakcije, odnosno brzine nekog procesa prenosa mase izmedu
faza, definiSe se jednadinama u kojima treba da figuriSu: konstanta brzine k,
pokretacka sila procesa AC i reakciona zapremina v. Tada se brzina tehnoloskog
procesa, izrazena preko porasta koli¢ine produkta sa vremenom, izrazava po
jednacini:

dG

=—=kA 3.46
U= c

Ako je konstantna reakciona zapremina v, onda imamo:

_14G _

- = kA 3.47
v dt ¢

Kada figuriSe koncentracija, onda se izostavlja reakciona zapremina, pa
izraz za brzinu dobija oblik:
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dcp
u=——=kAc 3.48
dt
kao 1:
dx
u=—=XkAc 3.49
dt

Polazne veli¢ine u ovim jednac¢inama - konstanta brzine i vreme izrazava
v . oy- 1 —1 . ..
se u ¢asovima ili sekundama t [h, s], k [s™, h"']. Ovakva dimenzija za k se
.. . . . . 3 . 3
dobija ako se G izrazi u kilogramima, vum’; acic,ukgm™.
Za heterogene procese razmene masa, tj. pri faznom prelazu materije,
jednacina za brzinu procesa se izrazava Njutnovom jednacinom:

dG
u=—=kFAc 3.50
dt

gde je: k - koeficijent razmene mase, F - povrsSina kontaktirajucih faza.

Kod tehnoloskih procesa koji teku u rezimu potpunog mesSanja polaznih
reagenata i produkata reakcije, koncentracija svih reagenata i stepen preobrazaja
su konstantni u reakcionoj zapremini. Prema tome, brzina procesa se izrazava
algebarskim odnosom: u = G/t = ¢/t = —¢,/T = X/1.

Kao §to se vidi sa slike 3.6, srednja koncentracija reagenata u rezimu
mesanja je jednaka konacnoj, odnosno ¢y, = ¢, 1 pokretacka sila procesa Acg, =
Acy - konac¢no. Imajuéi to u vidu, jednacina za brzinu procesa u reZimu mesanja
ima oblik:

G

u=—=kvAc, 3.51
T

u===KAc, 3.52
T
C

u=—=KkAc, 3.53
T
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u= CT ~ KAc, 3.54

S obzirom na njihov znacaj, nezavisne promenljive k, Ac, v i F, koje
odreduju brzinu tehnoloskog procesa, bi¢e posebno razmotrene.

3.6.1 Konstanta brzine k

Koeficijent brzine k je veoma sloZena veli¢ina, koja zavisi od hemijskih
osobina reagujucih supstanci, fizickih osobina reaktanata, konstrukcije reaktora,
brzine strujanja reagujuée mase ili stepena mesanja komponenata u homogenoj
sredini. Za odgovaraju¢i hidrodinamicki sistem k je, u opStem slucaju,
ravnopravna konstanta brzine direktne k; i obrnute reakcije k,, sporednih
reakcija - ki, k¢, a takode i koeficijent prenosa mase u zonu reakcije Dy, D5 i
produkata reakcije D';, D',, pa imamo:

k=f(k ks, k', k' ,... D1, D, ... Dy, Dyl 3.55

Zbog ovako slozene funkcije, tehnolozi su nastojali da ovu funkciju
aproksimiraju, izdvajaju¢i veliCine koje najviSe utiCu na vrednost konstante.
Veli¢ine koje imaju najmanju vrednost, po pravilu, najvise uti¢u na vrednost
konstante, tj. na usporenje brzine tehnoloSkog procesa. Tako, na primer, kod
homogenih procesa, pri dobrom mesanju, obi¢no se ubrzavaju difuzioni procesi,
pa oni vi$e ne igraju ulogu na ukupnu vrednost konstante brzine, tako imamo:

k = fiky, ko, ke, ks ) 3.56

U ovim uslovima (jed. 3.56) proces tece u kinetickoj oblasti - pod
kinetickom kontrolom.

Za heterogene procese imamo difuziju, koja po pravilu limitira brzinu
procesa i odreduje koeficijent razmene mase k.

k=f(D, D,...D;,D,"...) 3.57

Dakle, u ovim uslovima imamo proces sa difuzionom kontrolom. Posto
se ovako izrazava konstanta k, koja sada nije konstanta brzine hemijske
reakcije, ona se moze odrediti kao koli¢nik koeficijenta difuzije D i debljine
difuzionog sloja 5, tj.
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D,

kk=5

3.58

Analogno ovome, za ireverzibilne procese, koji teku pod kinetickom
kontrolom, imamo da je:

k=k 3.59

Polaze¢i od jednacina 3.58 i 3.59, lako se moze naci izraz za odredivanje
vrednosti koeficijenta brzine k kada je proces pod meSovitom kineticko-
difuzionom kontrolom, i to izrazom:

_ kDB kD
k,+D/6  k5+D

3.60

Za niz procesa, medutim, neophodno je primenjivati eksperimentalnu
vrednost za koeficijent brzine k.

3.6.2 Povrsina kontaktirajuéih faza F

Kontaktirajuéa povrSina faza u heterogenim sistemima je odredena
hidrodinam¢ckim uslovima. Pri jakom meSanju, kontaktiraju¢a povrSina u
sistemu G - S (gas - ¢vrsto) i L - S (tecno-Cvrsto) je ravna povrsini svih ¢vrstih
Cestica, koje su oblivene gasom ili te¢nos¢u. Kod poroznih ¢estica (adsorbenata,
katalizatora i tome sl.) uraCunava se i unutrasnja povrsina pora. Ovde je, dakle,
bitna specificna povrsina, a ne geometrijska, jer se radi o znatno ve¢em odnosu
stvarne povrsine prema zapremini ili tezini zrna.

U nekim slu¢ajevima, kao na primer u sistemima G - L i L - L (te¢no-
tecno), kada su u pitanju nemesive supstance, pri jakoj turbulenciji nije moguce
odrediti dodirnu - kontaktiraju¢u povrsinu, usled uzajamnog prodiranja jedne
faze u drugu.  Uticaj meSanja i dodirna povrSina se odrazavaju na promenu
brzine procesa, prostom zamenom spore molekulske difuzije sa turbulentnom
difuzijom (konvekcijom). Na taj nacin, veli¢ine koje odreduju brzinu procesa k,
v i F ne zavise od koncentracije reagenata.
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3.6.3 Pokretacka sila procesa Ac

Za homogene reakcije, Ac se odreduje po zakonu o dejstvu masa, kao
proizvod koncentracija reaguju¢ih supstanci u datom momentu (tekuce
koncentracije). Za prostu ireverzibilnu reakciju nA — pD, Ac=c), a pri
idealnom klipnom razdvajanju, brzina procesa je jednaka:

doy

v dt

= kAc = ke’ (3.61)

Medutim, ovakva reakcija je malo verovatna u proizvodnim uslovima.
Za modelnu reakciju tipa:

mA +nB = pD

pokretacka sila procesa se moze izraziti razli¢ito, u zavisnosti od odnosa
konstante brzine direktne k) i obrnute k, reakcije. Ako je reakcija, na primer,
nepovratna ili proti¢e sleva udesno i nalazi se u stanju daleko od ravnoteze, tj.
konstanta ravnoteze K — o onda se brzina reakcije U za proces koji tece po
rezimu bliskom idealnom klipnom razdvajanju, onda imamo da je:

d
u= ( % )k% =kAc=kc}cy 3.62

Dok, u slu¢aju kada je reakcija povratna, a konstanta ravnoteze K ima
odredenu vrednost, imamo sledeci izraz za sumarnu brzinu reakcije:

u:ct;:—::kAc:k(cA—cA*)‘“(cB—cB*)“ 3.63

Za te iste uslove opsta brzina reakcije se moze izraziti kao razlika brzine
desne i leve reakcije, pa imamo:

- < dep

u=u;-u, =d—=k1c§cg—k2cg 3.64
T AC AC
1 2

gde su: cy, cB, Cp - tekuée koncentracije reagenata i produkta, c Ao CgaCpyr -

ravnotezne koncentracije pojedinih komponenata, Ac; - pokretacka sila procesa
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za direktnu reakciju, Ac, - pokretacka sila procesa za obrnutu (povratnu)
reakciju.

Opsti red direktne reakcije i sumarne jednak je m + n. Red reakcije po
komponenti A jednak je m, a po komponenti B jednak je n.

Kada je u pitanju proces sa razmenom mase, pokretacka sila Ac se
opisuje izrazom Ac = ¢ —¢" (c - aktuelna koncentracija komponente, na primer u
gasnoj fazi pri apsorpciji, ¢ - ravnotezna koncentracija, na primer parcijalni
pritisak gasa nad rastvorom).

Sasvim je izvesno da je situacija znatno sloZenija u reaktorima, bilo
periodi¢nog ili kontinuiranog dejstva, jer se susrecemomo sa pojmom prosecne
- srednje pokretacke sile procesa. Ona je, uslovno, definisana slede¢im izrazom:

Ac - ACy .
Ac, = —B 3.65
Ac

23log g
kraj

3.7 Postupci poveéanja brzine hemijsko-tehnoloskog
procesa

Jedan od osnovnih zadataka tehnologa je iznalaZenje postupaka za
povecanje brzine hemijsko-tehnoloskog procesa i poveéanje proizvodnosti
aparata. Osnovu za analizu pravca intezifikacije hemijsko-tehnoloskih procesa
¢ine izrazi za brzinu: 3.46, 3.47, 3.48, 3.49 i 3.50, prema kojima povecanje
brzine procesa zapravo predstavlja povecanje Ac, k, odnosno F.

3.7.1 Povecanje pokretacke sile procesa Ac

Ova veli¢ina se moze povecati porastom koncentracije reagenata u
polaznim sirovinama, povecanjem pritiska, regulisanjem temperature procesa i
odvodenjem produkata iz reakcione zone.

Poveéanje Kkoncentracije. Povecanje koncentracije reaktanata u
polaznoj sirovini poveéava Ac i proporcionalno brzinu procesa. Postupak
povecanja koncentracije reagenata polaznoj sirovini zavisi od agregatnog stanja
materijala. Povecanje sadrzaja polazne komponente u Cvrstoj fazi se naziva
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obogacéivanjem, a u tecnoj i gasnoj fazi - koncentrovanjem. Pored toga,
povecanje Ac se moze posti¢i i uzimanjem reagenata u visku.

Poveéanje pritiska. Povecanje pritiska uti¢e na brzinu procesa, odnosno
brzinu postizanja ravnoteznog stanja reverzibilnih procesa i stanje ravnoteze.
Efektivnost povecanja pritiska zavisi od agregatnog stanja materije. Najbolji
uticaj pritiska je na reakcije koje teku u gasnoj fazi ili pri interakciji gasova sa
teCnim 1 Cvrstim materijama. Znatno je manji uticaj pritiska na procese koji se
odvijaju u te¢noj 1 ¢vrstoj fazi. U homogenim procesima, koji proticu u gasnoj
fazi ili u heterogenim sa uces¢em gasovitih komponenata, povecanje pritiska
smanjuje zapreminu gasne faze i tako povec¢ava koncentraciju reaktanata. Uticaj
pritiska odreden je kinetickim jednacinama. Po analogiji sa 3.48, brzina procesa
u homogenoj gasnoj fazi se moze izraziti na slede¢i nacin:

d
u=Lo _Ap 3.66
dt

gde pp - predstavlja parcijalni pritisak produkta u gasnoj fazi, a AP - pokretacku
silu procesa.

Za modelnu reakciju:
mA+nB- pD
pod uslovom da je ona ireverzibilna ili te¢e daleko od ravnoteze, imamo:
AP =p}'py 3.67
gde je ukupni red reakcije n =m; + n;.

Parcijalni pritisak bilo koje komponente proporcionalan je ukupnom
pritisku p, =aP ip_ =bP, pa sledi:

_dp,

u=
dt

_ppr 3.68

gde je: B - koeficijent koji zavisi od konstante brzine reakcije i pokretacke sile
procesa, P - bezdimenzioni pritisak, tj. odnos stvarnog pritiska prema
normalnom (I atm), n - red reakcije.
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Medutim, sa povecanjem pritiska moze se menjati red reakcije i smanjiti
konstanta brzine k. Na slici 3.9 prikazan je uticaj pritiska na brzinu reakcije u
gasnoj fazi razlicitog reda reakcije.

n>1

n<l

Popt P

Slika 3.9  Uticaj pritiska na brzinu reakcije u gasnoj fazi, razlicitog reda
reakcije

Za adsorpciju, apsorpciju, kondenzaciju i druge procese prelaza gasne
komponente u ¢vrstu ili tecnu fazu, analogno jednacini 3.50, imamo:

u= LS =kFAP 3.69
dt

Ako je proces nepovratan ili daleko od ravnoteze kod povratnih procesa,
onda je AP = p,, gde je p, - aktuelna koncentracija komponente u gasnoj fazi.
Kako sledi, kada je n = 1 i kada se transformiSe 3.69 dobija se sli¢no jednacini
3.68 sledeca jednacina:

uzﬁzk Fp, 3.70
dt

1 a

Dakle, brzina procesa je direktno proporcionalna pritisku (vidi sliku 3.9,
zauslovn=1).

Za reverzibilne procese u gasnoj fazi, koji teku blizu stanja ravnoteze,
pokretacka sila procesa AP (jed. 3.66), prema modelnoj reakciji m;A + n|B =
pD, je izrazena formulom:
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AP=(p,-p . )" (o, -p,. )" 3.71

Konstanta ravnoteze, takode, zavisi od pritiska. Kada je koncentracija
supstanci izraZzena u molskim udelima, konstanta ravnoteze je definisana
slede¢om jednacinom:

Ky =K,P — AN 3.72

Za modelnu reakciju: m;A + n;B — pD, promena broja molova AN je
jednaka:

AN =p — (m; + ny)

JednaCina 3.72 izrazava kvantitativno Le Chatelier-ov princip:
povecanjem pritiska kod reakcija koje teku sa smanjenjem zapremine (AN
negativno), konstanta ravnoteze se povecava, a ravnotezna koncentracija
polaznih komponenata se smanjuje (jed. 3.71), §to dovodi do porasta pokretacka
sile procesa AP. Suprotan proces je za reakcije koje teku sa povecanjem
zapremine. Na slici 3.10 prikazana je zavisnost stepena preobrazaja od pritiska
kod povratnih reakcija koje teku sa pove¢anjem ili smanjenjem zapremine.

Pop‘[

Slika 3.10 Stepen preobrazaja u funkciji pritiska

Dijagrami na slici vaze pod uslovom da je 1, t, cs, cg = const. Vidi se da
se stepen preobrazaja X, odnosno prinos, neprekidno povecava za reakcije koje
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teku sa smanjenjem zapremine AN < 0, ali da se gradijent brzine smanjuje.
Prema tome, povecanje pritiska je racionalno do nekog pritiska, koji se dobija
na preseku tangenata, odnosno na prevojnoj tacki na krivoj 1 (slika 3.10). Sa
druge strane, kod procesa koji teku sa povecanjem zapremine (AN > 0),
optimalni pritisak P,y ima jo§ ve¢i znacaj, jer iznad njega pocinje da opada
stepen preobraZaja.

Racionalni pritisak varira za razli¢ite procese od jedne do nekoliko
stotina atmosfera. Mnogi vazni procesi, kao $to su sinteza amonijaka, metanola,
hidriranja teskih ulja, proti¢u sa umanjenjem zapremine i odvijaju se u industriji
primenom pritiska ve¢ih od 10 MPa. Vrednost optimalnog pritiska zavisi od
karaktera reakcije, njenog reda reakcije i od stepena preobrazaja x. Optimalni
pritisak varira od jednog do nekoliko atmosfera i treba da bude pod strogom
kontrolom zbog ekonomicnosti procesa. Na primer, konverziju metana sa
vodenom parom ili oksidaciju amonijaka je ekonomicno izvoditi pod pritiskom,
jer on povoljno utice na procese u tehnoloskoj Semi koji slede.

Treba imati u vidu da se sazimljivost gasova pri visokim pritiscima jako
smanjuje, Sto je vezano sa velikim utroskom energije i skupom opremom. Zato
se 1 ne primenjuju mnogo veliki pritisci (nekoliko desetina MPa), osim kada je
to neophodno, kao u slucaju polimerizacije etilena (do 200 MPa).

Regulacija temperature procesa. Regulacija temperature procesa, kao
sredstvo za povecanje pokretacke sile procesa primenjuje se uglavnom kod
sorpcionih i desorpcionih procesa Ac = ¢ — ¢'. SniZenje temperature teéne faze,
umanjuje parcijalni pritisak pare iznad te¢ne faze, tj. ¢, povelavajuéi
pokretacku silu procesa. Kod proto¢nih reaktora to se postize tako $to se te¢nost
najpre ohladi u rashladnim sistemima, a zatim podvrgava procesu apsorpcije.

Kod procesa desorpcije, vazi obrnuti odnos - potrebno je predgrevanje,
jer je pokretacka sila procesa Ac = ¢ — c. Kod ovakvih procesa (apsorpcija,
desorpcija), obavezno se kombinuje regulacija pritiska i temperature.

Odvodenje produkata iz reakcione zone. Odvodenje produkata iz

- “«

reakcione zone povefava sumarnu brzinu reakcije u=u;-u,, bilo kroz

smanjenje povratne reakcije (u,) ili povecanje pokretacke sile heterogenog
procesa Ac = ¢ — ¢, snizenjem ili potpunim uklanjanjem veli¢ine ¢”. Na primer,
ako reakcija protice u gasnoj fazi, odvodenje ¢’ te¢nom fazom (ili ¢vrstom),
umanjuje ¢ do nule. Iz gasne smese produkt se moze odvoditi kondenzacijom,
selektivnom apsorpcijom ili adsorpcijom itd. U mnogim tehnologijama to se
¢ini tako Sto se gasna smeSa odvodi iz reaktora, a zatim posle odvajanja
produkta (kondenzacijom ili adsorpcijom) ponovo vraca u reaktor. Ostvarujuéi
tako cikli¢ni proces, dobija se visoka proizvodnost, kao §to je to, na primer, u
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sluaju sinteze amonijaka, dvojno-kontaktiranje i dvojna apsorpcija kod
dobijanja SO; gasa itd. Time je obezbedeno da u svakom ciklusu koncentracija
produkta ¢” poraste do maksimalno dopustive vrednosti, a zatim se snizava do
vrednosti blizu nule. Iz teCne smeSe produkti se odvode na razne nacine, u
zavisnosti od njegovih svojstava: u vidu kristala, desorpcijom, u vidu gasa ili
adsorpcijom na Cvrstom adsorbensu. Sedimentacija kristala, uz ponovno
vra¢anje mati¢nog rastvora u proces, primenjuje se u tehnologiji mineralnih
dubriva i drugim sli¢nim tehnologijama (proizvodnja KCI, (NH4),SO, 1 dr.).

3.7.2 Povecanje konstante brzine procesa

Povecanje konstante brzine k, moze se ostvariti povecanjem
temperature u reagujuem sistemu, primenom katalizatora i intenzivnim
meSanjem.

Poveéanje temperature. Povecanje temperature dovodi do jakog
povecanja konstante brzine reakcije i u manjem stepenu do povecanja
koeficijenta difuzije (jed. 3.55). Medutim, sumarna brzina procesa se povecava
samo do neke grani¢ne temperature, pri kojoj se povecava brzina povratne i
sporednih reakcija (jed. 3.55). Inace, uticaj temperature na konstantu brzine u
kinetickoj oblasti (kada je proces kontrolisan brzinom hemijske reakcije),
odreden je Arenijusovom jednacinom:

k = koexp(—Ea/RT) 3.73
koja se primenjuje u logaritamskom obliku kao:

k
2.310g—2=@( L ) 3.74
k, R T T,

gde je: ko, ki, ko - konstanta brzine reakcije na odgovaraju¢im apsolutnim
temperaturama, Ea - energija aktivacije reaguju¢ih supstanci (KJ mol™), R -
gasna konstanta (8.3 J mol ' K™"), T - apsolutna temperatura.

Koriste¢i jednacinu 3.74, pri poznatim vrednostima Ea, k; i T}, moZe se
odrediti k, pri bilo kojoj temperaturi T, i zatim proracunati koeficijent brzine
reakcije fB:
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_k +10

=

3.75

T

Izraz 3.75 odrazava Vant-Hoff-ovo pravilo, po kome je temperaturni
koeficijent B obic¢no jednak 2 — 4, tj. pri povecanju temperature za 10°C brzina
reakcije se poveca za 2 — 4 puta. Medutim, ovo pravilo je primenljivo priblizno
samo u oblasti temperatura od 10 - 400°C, a pri energijama aktivacije 60 - 120
KJmol . Kao $to pokazuje slika 3.11, koeficijent B se smanjuje sa sniZenjem
energije aktivacije Ea i sa povecanjem temperature, teze¢i konstantnoj vrednosti
na visokim temperaturama.

1.5

1.0 Ea=334 kJ/mol

Temperaturni koeficijent b

0.5

100 200 300 400
Temperatura, °C

Slika 3.11 Temperaturni koeficijent brzine u funkciji temperature

Pri nizZim energijama aktivacije obicno nije Cista kineticka kontrola
procesa, ve¢ mesovita - kineti¢ko - difuziona ili difuziono - kineticka, pa je to
razlog za manju vrednost temperaturnog koeficijenta brzine. Dakle, uticaj
temperature na brzinu procesa sa difuzionom kontrolom je slabije izrazen.
Temperaturna zavisnost koeficijenta difuzije kod gasova se moze izraziti
sledeCom formulom:

D, =B% 3.76
P
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gde je: B - koeficijent proporcionalnosti, P - ukupni pritisak gasa (smese), o -
konstanta koji ima vrednost od 1.5 — 2.0, D, - koeficijent difuzije gasova
(obi¢no iznosi 0.1 — 1 cm’s™).

Difuzija u te¢noj fazi protice jo$ sporije nego u gasovima, usled visokog
viskoziteta te¢nosti. Vrednost koeficijenta difuzije u rastvorima je 10* do 10’
puta manja nego u gasovima i iznosi 10*— 10~ cm’s™". Kod teéne faze, takode,
vazi slican odnos:

p,=p'L 3.77
v

gde je: B’ - koeficijent proporcionalnosti, p - koeficijent dinamitkog
viskoziteta.

Dakle, pri intezivnom meSanju gasne ili tecne faze, razmena mase se
zavrSava molekulskom difuzijom, a turbulentna difuzija raste sa povecanjem
temperature usled povecanja konvektivne struje. Najsporija difuzija je u cvrstoj
fazi, narocito na niskim temperaturama.

Kao $to se vidi iz navedenih jednacina, brzina direktne reakcije se mora
za sve vreme povecavati sa pove¢anjem temperature. Medutim, u praksi postoji
mnogo uzroka koji ogranicavaju moguénost intezifikacije procesa povecanjem
temperature. Naime kod svih egzotermnih reverzibilnih procesa povecanje
temperature smanjuje konstantu ravnoteZe i stepen preobrazaja i pri nekom
povecanju temperature kinetika procesa protivureci termodinamici procesa - pa
je bez obzira na povecanje brzine direktnog procesa prinos ogranicen
ravnotezom. U ovom slucaju, pri konstantnim parametrima t, P, ¢; 1 ¢, = const,
imamo optimalnu temperaturu to,, kojoj odgovara najmanja brzina povratne
reakcije u, i maksimalni prinos, kao $to pokazuje slika 3.12.
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Slika 3.12 Zavisnost stepena preobrazaja od temperature za povratne i
nepovratne egzotermne reakcije (x; prinos za ireverzibilni proces, X,
prinos za reverzibilni proces, xg prinos za reverzibilni proces u kome
udestvuju sporedne reakcije)

Kod endotermnih reverzibilnih procesa, visoka temperatura utice
povoljno, jer, za razliku od egzotermnih, ovde se povecava konstanta brzine k 1
konstanta ravnoteze K. Medutim, i u ovom slucaju, prinos se povecava po
znatno sporijoj krivoj, sto se vidi iz sledece slike (slika 3.13)

Prema tome, povecanje temperature nije dovoljno opravdano, ukoliko se
time ne postizu drugi efekti (selektivnost procesa i sli¢no), a da to bude
ekonomski isplativo. Povecanje temperature c¢esto ogranicava termicku
stabilnost konstrukcionih materijala 1 utrosak energije kod endotermnih procesa.
Zato je regulacija temperature procesa neophodna samo za povecanje konstante
brzine procesa i pokretacke sile procesa i treba traziti optimalnu temperaturu.
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t

Slika 3.13 Zavisnost stepena preobrazaja od temperature kod endotermnih
reakcija, X, stepen preobrazaja reverzibilnog procesa, x stepen
preobrazaja ireverzibilnog procesa (t, P, ca, cg = const)

Primena Kkatalizatora. Primena katalizatora jako povecava konstantu
brzine reakcije, ne izazivajuéi promene pokretacke sile procesa (Ac).
Katalizatori ubrzavaju hemijske reakcije usled zamene jednostadijumskih
procesa, koji zahtevaju vecéu energiju aktivacije (Ea), sa dvo ili
viSestadijumskim procesima, ¢ija je energija aktivacije znatno manja. Shemu
katalitickog procesa mozemo predstaviti slede¢im jednacinama: bez katalizatora
reakcija proti¢e sporo u jednom stadijumu A + B — AB, za koju je potrebna
velika energija aktivacije. U prisustvu katalizatora, ovaj stadijum se deli na dva
uzastopna, brza stadijuma:

A + [kat] = [A-Kat]
B + [A-kat] = AB + [Kat]

koji teku sa manjim vrednostima energije aktivacije Ea; i Ea,.

Energija aktivacije katalitickih procesa, Eax, se moZe izracunati pomocu
Arenijusove jednacine. Medutim, za Cvrste katalizatore ne dobija se prava
vrednost energije aktivacije, ve¢ energija aktivacije koja je veca od prave za
vrednost toplote adsorpcije reagenata na katalizatoru.
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Primena katalizatora u mnogim procesima je ogranicena zbog njihove
nestabilnosti na povisenim ili sniZenim temperaturama, gubljenjem aktivnosti
katalizatora. Takode, aktivnost katalizatora moze biti smanjena usled uticaja
primesa koje se nalaze u polaznim materijalima.

Katalizatori ne ubrzavaju difuzione procese, pa je njih svrsishodno
primenjivati samo za procese koji teku pod kinetickom kontrolom.

MeSanje. MeSanje povecava koeficijent razmene mase, zamenjujuci
molekularnu difuziju konvektivnim prenosom, tj. snizenjem difuzionih otpora
koji usporavaju interakciju reagenata. Prema tome, meSanje reagenata je
svrsishodno primenjivati samo za procese koji teku pod difuzionom kontrolom i
to samo dotle dok koeficijent brzine procesa k ne prestane zavisiti od
koeficijenta prenosa mase, tj. do prelaza procesa iz difuzione kontrole u
kineticku, kao $to pokazuje izraz 3.56. Dalje pojacavanje meSanja u protocnim
reaktorima samo snizava pokretacku silu procesa i brzinu reakcije (slika 3.6).

U homogenim procesima pojacano meSanje uti¢e na izjednaCavanje
koncentracije reagenata u celoj zapremini i povecanje broja sudara reagujucih
molekula. U heterogenim procesima G - L, G- S, L - S, L - L, bez meSanja,
razmena mase potpuno odreduje brzinu difuzije molekula u tkz. difuzionom
sloju odredene debljine J, ili nepokretnom sloju te¢nosti ili gasa. Ovaj sloj uvek
postoji, ali se pri mesanju smanjuje njegova debljina. U uslovima kada se
laminarna struja zamenjuje turbulentnom, odnosno spora difuzija molekula
brzom, turbulentnom. Mesanje, takode, dovodi do povecanja povrSine
kontaktiranja reagujucih faza.

3.7.3 Povecanje povrsine kontaktiranja faza

U heterogenim sistemima, povecanje povrSine kontaktiraju¢ih faza je
razliCito i zavisi od vrste sistema: G-L, G- S, L - S, L - L (nemesive teCnosti) 1
S - S, a takode i potrebnog rezima procesa, tj. primenjenog pritiska P,
temperature T, koncentracije reagenata ca, Cg,... C;, katalizatora itd. Nacin
formiranja kontaktiraju¢e povrSine, izmedu ostalog, zavisi od konstrukcije
aparata i agregatnog stanja sistema.

Ipak, u svim slucajevima se tezi da se poveca povrsina faze sa ve¢om
gustinom - ¢vrste u sistemima G - S, L - S i tene u sistemu G - L; jer lakSa faza
u svim sistemima obliva povrsinu teze faze.

U sistemu gas-tecno (G — L) postoje Cetiri vrste principa poveéanja
povrsine kontaktiranja, zavisno od konstrukcije aparata:
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Razvijanje povrsine tecne faze raspodelom u vidu tankog sloja,
odnosno filma u reakcionoj zapremini.

Razvijanje  povrSine  teCne  faze  dispergovanjem, tj.
razbrizgavanjem, pneumatskim ili mehani¢kim putem u zapremini
ili struji gasa, koji prolazi kroz komoru ili kolonu. U tom slucaju,
kontaktiraju¢a povrsina faza je jednaka povrsini svih kapi.

Razvijanje povrSine reaguju¢ih faza dispergovanjem gasa u
tecnosti, barbotiranjem gasa kroz sloj tecnosti ili uz pomoé
ultrazvucnih meSaca.

Formiranje viseéeg - fluidnog sloja, pri propusStanju gasa kroz
reSetku aparata, iznad koje se nalazi sloj tenosti. Gas se uduvava
takvom brzinom da sila trenja gasa o te¢nost uravnotezava masu
tecnosti. U ovim uslovima se dobija najveca povrSina kontaktiranja
faza.

U sistemu gas-Cvrsto (G - S) i te¢no-¢vrsto (L - S), povecanje povrsine
kontaktiranja se postize pre svega mlevenjem ¢vrste faze i primenom poroznih
zrna, u kojima je unutrasnja povrSina pora ¢ak sto puta veca od geometrijske
povrsine. Kod primene u odgovaraju¢im aparatima, neophodno je obezbediti
uslove da se ¢vrsta faza obliva te¢nom ili gasovitom fazom.

Osnovni postupci se mogu svrstati u Cetiri vrste:

1.
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Mesanje usitnjenog cvrstog materijala mehanickim mesalicama, ili
na policama aparata, koje se oblivaju odozgo gasom ili te¢noscu.

Mesanje sitno mlevenog ¢vrstog materijala u struji gasa ili tecnosti,
pri ¢emu povrSina kontaktiranja dostize grani¢nu vrednost, ravnu
ukupnoj povrsini svih Cvrstih Cestica. Reaktori za formiranje
ovakvih uslova u sistemu G - S obi¢no predstavljaju komoru sa
policama, u kojima se pomocu pneumatskih mesaca rasplinjava
sitnozrni materijal. U sistemu G - S i L - S primenjuje se, takode,
rasplinjavanje sitnog-disperznog materijala u turbulentnoj struji
gasa ili teCnosti, uz obrazovanje fluidnog sloja. U sistemu L - S
naj¢e$¢e se primenjuje meSanje mehanickim ili pneumatskim
meSacima.

Propustanje struje gasa ili teCnosti kroz nepokretni sloj tableta ili
granula ¢vrstog materijala, koji lezi na reSetkama. Pri tome gas ili
tecnost obliva svako zrno ¢vrste faze, a nepokretni sloj ¢vrste faze
sluzi kao filtriraju¢i sloj i obicno se tako i naziva. Reaktori sa
filtriraju¢im slojem ¢vrstog materijala su relativno prosti i veoma su
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rasprostranjeni za sistem G - S, dok se za sistem L - S primenjuju
mesalice.

4. Fluidni sloj se obrazuje pri propustanju gasa ili tecnosti, odozdo
prema gore, kroz usitnjeni ¢vrsti materijal, brzinom () pri kojoj
Cestice lebde i pulsiraju u struji gasa ili tecnosti, ali ne napustaju
grani¢nu visinu viseceg sloja.

U hidrodinami¢kom smislu vise¢i sloj u sistemu G - S je sli¢an pene¢em
sloju u sistemu G - L. U sistemu L - S, linearna brzina te¢nosti, koja odgovara
uslovima obrazovanja viseceg sloja je neznatna i iznosi od nekoliko milimetara
do deset centimetara u sekundi. Dakle, ovakvi reaktori su male produkcije i rede
se primenjuju.

U sistemu te¢no-te¢no (L - L) sa dve nemesive teCnosti moze se, takode,
obrazovati viseéi sloj - lebdeci sloj sa tezom te¢nosc¢u, a obezbeduje se strujom
laks$e teCnosti. U ovim sistemima se obi¢no primenjuje mehanic¢ko, pneumatsko
i ultrazvucno mesanje.
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Principi hemijskih reaktora 4

4.1 TehnoloSke Seme

Industrijska proizvodnja hemijskih proizvoda se sastoji iz niza hemijskih
i fizickih procesa. Sveukupnost svih aparata koji se koriste u proizvodnji
hemijskog proizvoda nazivamo hemijsko-tehnoloskim sistemom (HTS).
Uzajamnu vezu izmedu aparata opisuje matematicki model koji predstavlja
sistem jednacina vezanih za uticaj razlicitih faktora (c, P, T) na tehnoloski
rezim.

Detaljno opisivanje procesa u hemijsko-tehnoloskom sistemu naziva se
tehnoloskom Semom proizvodnje. Tehnoloska Sema proizvodnje moze biti
otvorena i cikli¢na — odnosno zatvorena.

Otvorene Seme se primenjuju u tehnologijama u kojima su uslovi
ravnoteze hemijsko-tehnoloskog procesa takvi da stepen preobrazaja tezi
jedinici bez izdvajanja produkata iz reakcione smeSe i njihovog ponovnog
vra¢anja u proces. U slucaju da je stepen preobrazaja u jednom reaktoru mali,
postavlja se veci broj reaktora u nizu, ali reaktanti i dalje idu samo u jednom
smeru. Primer tipi¢ne otvorene Seme imamo kod apsorpcije nitroznih gasova u
proizvodnji razblazene azotne kiseline. Ovde je stepen apsorpcije gasa u jednom
reaktoru relativno mali, ali se sa Sest reaktora u nizu postiZze efikasnost od 98%
(slika 4.1).
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Slika 4.1 Otvorena Sema apsorpcije nitroznih gasova kod proizvodnje
razblazene HNO;: 1) adsorpciona kolona, 2) hladnjak, 3)
cirkulacione pumpe

Na drugoj strani, u HTS-u u kojem je stepen preobrazaja mali, proces se
odvija po cikli¢noj Semi, uz izdvajanje produkta posle prolaza smese kroz
reakcionu zonu. Cikli¢na Sema podrazumeva visestruki povracaj smese u jedan
isti aparat, sve dok se ne postigne zadovoljavaju¢i stepen preobrazaja. TipiCan
primer cikli¢ne Seme imamo kod sinteze amonijaka, alkohola itd.

Slika 4.2 Cilkicna Sema sinteze amonijaka: 1) kompresor, 2) kolona za
sintezu, 3) hladnjak — kondenzator, 4) cirkulacione pumpe

U danasnje vreme, cirkulacione Seme dobijaju posebno na znacaju, jer
obezbeduju visok stepen iskoriS¢enja sirovina, a u okolinu izbacuje znatno
manje zagadivaca, §to je veoma znacajno sa ekoloske tacke gledista.

4.2 TehnoloSki proracuni

Tehnoloski proracuni imaju za cilj najracionalnije iskori§¢enje sirovina i
energije 1 maksimalni prinos gotovog proizvoda.

Projektovanje bilo koje proizvodnje, po pravilu, odvija se u dva
stadijuma. U prvom stadijumu, koji se zove projektni zadatak, bira se metod
proizvodnje, tipovi reaktora i njihove dimenzije, izvori i rashodi sirovina,
resursi energije i razraduje principijelna tehnoloska Sema. Zatim se vrSe osnovni
proracuni procesa i aparata, odreduje proizvodnost aparata, kapacitet i stabilnost
proizvodnje.

Posle svestranog razmatranja i1 utvrdivanja projektnog zadatka i
tehnoloske Seme proizvodnje, pristupa se zavrsnom stadijumu projektovanja, tj.
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izradi projektne dokumentacije, sa detaljnim crtezima Ccitavog hemijsko-
tehnoloskog sistema, sa termin planovima nabavke i montaze opreme, izgradnje
infrastrukture itd.

Osnovu svakog tehnoloSkog proracuna c¢ine materijalni i energetski
bilans.

4.2.1 Materijalni bilans

Materijalni bilans se zasniva na zakonu o odrzanju mase, prema kojem u
svakom zatvorenom sistemu masa supstance koja stupa u reakciju mora biti
jednaka masi supstanci koje se dobijaju reakcijom. Primenjeno na tehnoloski
proces, to znaci da je masa supstanci koje ulaze u tehnolosku operaciju, jednaka
masi supstance dobijene reakcijom.

Materijalni bilans se sastavlja po jednacini za glavnu reakciju, uz
uracunavanje paralelnih i sporednih reakcija. Posto u industriji imamo posla sa
sirovinama koje nisu Ciste, onda se mora uraCunavati masa svih komponenata.

Predpostavimo da se tehnoloski proces bazira na reakciji koja proti¢e po
jednacini:

mM + {fF + dD — eE + IL + AHj, 4.1

gde su: M, F, D - polazne sirovine, E, L - glavni produkti, m, f, d, e, 1 -
stehiometrijski koeficijenti, AHy, - toplotni efekat reakcije.

Materijalni bilans se svodi na jedinicu mase gotovog proizvoda. To znaci
da je za dobijanje Gg kg gotovog produkta neophodno utrositi Gy, Gr 1 Gp kg
sirovina. Pri tome se neizbezno dobija G. kg sporednog produkta. Tada
jednacina materijalnog bilansa ima oblik:

GM+GF+GD:GE+GL+an 4.2

gde je: Gy, - koli¢ina neutroSene sirovine i rashod gotovog produkta pri
transportu i cuvanju sirovina i produkata.
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4.2.2 Energetski bilans

Energetski bilans se sastavlja prema zakonu o odrzanju energije, po
kome je u zatvorenom sistemu suma svih vidova energije konstantna. Obi¢no se
u hemijsko-tehnoloskim procesima razmatra toplotni bilans. Primenjen na
toplotni bilans, zakon o odrzanju energije se moze formulisati na slede¢i nacin:
utosSak toplote u datom ciklusu proizvodnje mora biti tacno jednak koliCini
toplote koja je dovedena u taj ciklus.

Toplotni bilans se, takode, izrazava jednac¢inom:

Qr + Qut Qpp + Qpr = Qf + Qn' + Qp' + Qo 4.3

gde je: Qr - fizicka toplota materijala koji stupaju u proces, Qu - toplota
izdvojena hemijskom reakcijom, Qy, - toplota izdvojena fizickim preobraZajem
supstance (apsorpcija, adsorpcija, kristalizacija, odnosno latentne toplote tih
transformacija), Q,: - toplota uneta u reaktor, Q; ' - fizicka toplota produkta, koji
izlazi iz reaktora, Q' - toplota utroSena na endotermnu reakciju, Qg,' - toplota
utroSena na fizicke preobrazaje (topljenje, isparavanje, desorpcija), Qo -
razmenjena toplota sa okolinom.

Toplotu unetu sa materijalom obi¢no ra¢unamo po formuli:
Q; =Gc, T 4.4

gde je: G - masa materijala, C, - srednji toplotni kapacitet materijala, T -

temperatura.

Toplotni efekat reakcije u standardnim uslovima moze se odrediti po
Hesovom zakonu, kao razlika izmedu slobodne entalpije obrazovanja produkata
i slobodne entalpije obrazovanja reaktanata:

AH;, = (eAH;, +1AH; )- (mAH;, + fAH;. + dAH, ) 45

a za bilo koju temperaturu:

(Al ), = (AHS, ), + ]AcpdT 4.6
i

2!
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Ako se energetski bilans odnosi na hemijsku reakciju 4.1, onda na jednu
tonu produkta E, toplota hemijske reakcije Qy, iznosi:

(aH, ) 10°
eM

Q, = 4.7

E

gde je: Mg - molarna masa supstance E u kg.

Toplota unesena u reaktor Q,, se odreduje po formuli:

Qpr = G-c(Tpoe — Tiraj) 4.8
Ako se toplota unosi preko razmenjivaca toplote, onda vaZzi odnos:

Qp = krF-AT 4.9
Jednacina 4.9 predstavlja jednaCinu za razmenu toplote i sli¢na je

jednacini za brzinu tehnoloskog procesa koji ide sa razmenom mase tj.
poredenjem dobijamo:

u:d—G:k-FAc 4.10
T

Q, =@=kT-F'AT 4.11
dt

gde je: kr - koeficijent razmene toplote, AT - razlika temperature, F - povrSina
kroz koju se razmenjuje toplota.

4.3 Hemijski reaktori

Jedan od osnovnih elemenata svake tehnoloske Seme je hemijski reaktor,
aparat koji omogucava povezivanje hemijske reakcije i transporta mase. Tipi¢ni
reaktori su industrijske peci, kontaktne kolone, kolone za sintezu, reaktori sa
mesalicama, autoklavi, hidratori, reaktori sa pneumatskim mesanjem itd.

Pomocni aparati i postrojenja su obi¢no rasporedeni u tehnoloskoj Semi
do reaktora i posle njega, a imaju ulogu bilo da pripreme sirovinu za reakciju,
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bilo za razdvajanje produkata reakcije. Ponekad pomocne operacije poput
predgrevanja, usitnjavanja, rastvaranja, isparavanja, kondenzacije itd., i
hemijska reakcija mogu te¢i istovremeno u istom aparatu. Od pravilnog izbora
reaktora i njegove savrSenosti zavisi efiktivnost celokupnog tehnoloskog
procesa.

4.3.1 Osnovni zahtevi od hemijskih reaktora

Svaki reaktor mora zadovoljiti sledece zahteve:
1. Da obezbedi veliku proizvodnost,

2. Da da Sto je moguce veci stepen preobrazaja, pri maksimalnoj
selektivnosti procesa,

Da ima mali utrosak energije na transport i meSanje reagenata,
Da bude dovoljno prost i jeftin,

Da najpotpunije koristi toplotu egzotermnih reakcija,

A

Da bude trajan i pouzdan u radu, mehanizovan i automatizovan.

Nabrojani zahtevi Cesto imaju protivureCan karakter. Na primer,
povecanje stepena preobrazaja snizava proizvodnost, a visoka mehanizovanost i
automatizacija poskupljuju reaktor.

U zavisnosti od toga gde se meri utroSak reakcione smese, odnosno
koncentracija supstance, primenjuju se razliite formule za proraun
intezivnosti procesa.

Ako merenja vr§imo na izlazu iz reaktora, intezivnost reaktora jednaka
je:

[=2="27 -V 4.10
v \'%

gde je: Vi, - utrodak reakcione smese (m’ h™'), ¢, - koncentracija produkta na
izlazu iz reaktora (kg m”), v - reakciona zapremina (m’), V, - konacna
zapreminska brzina (h™"), 7 - proizvodnost.

Ako je ¢, bezdimenziona veli¢ina - na primer, zapreminski udeo, imamo
da je:
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I=Vicypp 4.11

gde je p, - gustina produkta kg m™.

Visok stepen preobrazaja x i dobru selektivnost obezbeduju optimalni
parametri rezima: temperatura, pritisak i koncentracija reaktanata i produkata
reakcije, dok je kod katalitickih reaktora od znacaja i omoguéavanje efektivne
primene katalizatora. Medutim, visok stepen preobrazaja je u koliziji sa
intezivno$c¢u rada reaktora I (slika 4.3).

[, IT,X X

T

Slika 4.3 Promena proizvodnosti 7, intezivnosti rada I i stepena preobrazaja x
sa vremenom kod idealnog cevnog reaktora

Sa povecanjem zapreminske brzine, stepen preobrazaja se neizbezno
snizava, dok intezivnost procesa raste. U cikli¢nim procesima preimucstvo ima
intezivnost rada, a u otvorenim visok stepen preobrazaja.

Zahtevi o malim energetskim utroScima, takode, su u koliziji sa
povecanjem stepena preobraZaja, jer pri intezifikaciji rada reaktora utrosSci
energije rastu mnogo brze nego Sto raste prinos produkata. UtroSak elektri¢ne
energije na meSanje se moze smanjiti smanjenjem brzine strujanja reagenata, ali
se pri tome obi¢no smanjuje intezivnost rada reaktora i sniZava stepen
preobrazaja. Snizenje utroSka energije za transport gasova i tecnosti se moze
ostvariti smanjenjem hidraulicnog otpora reaktora, izborom uprosc¢ene
konstrukcije reaktora.
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Na slici 4.2 data je zavisnost stepena preobrazaja x i hidrauli¢nog otpora
reaktora AP od njegove visine H.

AP
XAP
X
H
Slika 4.4 Zavisnost stepena preobrazaja x i hidrauli¢nog otpora AP od visine
reaktora H

Ocigledno je zavisnost hidrauli¢nog otpora od visine reaktora linearna:
AP =k-H 4.12

Na drugoj strani, stepen preobrazaja raste po eksponencijalnom zakonu,
tj.
x=kH"(gdejen<1) 4.13

Zavisnost proizvodnosti reaktora i hidraulicnog otpora od linearne brzine
fluida moze da se predstavi na sledeci nacin (slika 4.4)
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I1,AP AP

()

Slika 4.5 Zavisnost hidraulicnog otpora AP i proizvodnosti reaktora m od
linearne brzine kretanja fluida

Proizvodnost reaktora u funkciji linearne brzine fluida data je sledecom
jednacinom:

t=ko"" 4.14

Hidrauli¢ni otpor kretanja reaktanata, AP, raste sa porastom ® po
funkciji bliskoj kvadratnoj:

AP =k-o”™ (gde je 0< m<1) 4.15

4.3.2 Diferencijalne jednacine materijalnog i toplotnog bilansa

Materijalni bilans se obi¢no sastavlja u odnosu na glavni polazni
reaktant. U reakcijama tipa: A — D ili A + B > D + E, koje se odvijaju u
idealnom cevnom reaktoru, to je, na primer, komponenta A. Za reaktor sa
idealnim mesanjem, vazi sledeca diferencijalna jednacina za materijalni bilans:

0y _ %y, 4.16
ot oH

nakup
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Ca

gde je: - brzina nagomilavanja supstance A u beskona¢no malom

nakup

elementu zapremine reaktora, Tpuup - vVreme nagomilavanja supstance A,

Ca

® - razlika izmedu koli¢ine supstance A koja dolazi u beskonacno mali

element zapremine i koli¢ine koja izlazi iz njega (konvektivni prenos) u jedinici
vremena, H - visina (duZina) reaktora, ® - linearna brzina strujanja fluida, u, -
brzina hemijske reakcije - brzina "troSenja" komponente A.

Ovako matematicki formulisan materijalni bilans moze da se prikaze
slikovito, na slede¢i nacin (slika 4.4)

Element zapremine
reaktora

2

IzZloz reaktantg
- - =

Ulaz reaktantal

Nestajanje reaktanta usled
4 reakcije u elementu

Akumulacija reaktanta
u elementu

Slika 4.6 Materijalni bilans za zapreminski element reaktora

Kada je sastav u reaktoru ujednacen, bilans se pravi za ceo reaktor. Kada
sastav nije ujednacen, bilans se postavlja za diferencijalni element zapremine,
pa se zatim za odgovarajuce protocne i koncentracione uslove, vrsi integracija
za celu zapreminu reaktora. Za razne tipove reaktora, ova jednacina se na vise
nacina moze uprostiti. Matematicki gledano, za idealni cevni reaktor imamo da
je 6¢a/8Tnap = 0, pa se jednacina 4.16 svodi na:

0—==-u, 4.18
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Za reaktor periodi¢nog dejstva (Sarzni reaktor), odnosno proto¢ni reaktor
sa idalnim meSanjem, imamo da je dca/0H = 0, pa materijalni bilans ima oblik:

LN 4.19
ot

U Sarznom reaktoru vreme nagomilavanja se podudara sa vremenom
proticanja procesa (Tnakup = Tprocesa)-

Sto se ti¢e slike 4.6, kod periodi¢nog - $arznog reaktora prva dva ¢lana,
ulaz i izlaz reaktanata, su jednaki nuli; kod idealnog cevnog reaktora otpada
Cetvrti clan (nema akumulacije), a kod poluSarznog znacajna su sva Cetiri ¢lana.

Slicno modelu za materijalni bilans u elementu zapremine reaktora,
moze se postaviti model za energetski, odnosno toplotni bilans (slika 4.7)

Element zapremine
reaktora

Ulaz toplote

zloz foplote

L~

Nestajanje toplote usled
reakcije u elementu

Akumulacija toplote
u elementu

Slika 4.7  Energetski bilans za zapreminski element reaktora

Diferencijalna jednacina toplotnog bilansa za protoc¢ni reaktor sa
idealnim meSanjem ima slede¢i oblik:

pc,, z—f =-mpcC,, g—; +q,U, 4.21
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. T . o
gde je: pcsré;— - brzina priticanja toplote u beskona¢no malom elementu
T

zapremine, oapcsrg—ll; - razlika izmedu koli¢ine toplote koja dolazi i izlazi iz

diferencijalno malog elementa zapremine, p - gustina fluida, ¢y - srednji
toplotni kapacitet +q,u, - brzina izdvajanja ili utroska toplote pri hemijskoj
reakciji, q, - toplotni efekat reakcije.

Kod idealnog cevnog reaktora pcsri—TZO, pa je toplotni bilans
T

definisan jedna¢inom:

wpc =-q,u, 4.22

4.3.3 Klasifikacija hemijskih reaktora

Napredovanje neke hemijske reakcije je definisano matematiCkim
izrazom za brzinu hemijske reakcije, koji predstavlja intenzivnu meru brzine
nastajanja ili nestajanja komponente i u funkciji postojecih uslova u datoj
sredini:

u, = i[@j = f(uslovi u reakcionoj sredini) 4.23
VI dt
Pri projektovanju reaktora zelimo da saznamo koja zapremina, vrsta
reaktora i rezim rada najviSe odgovaraju datom zadatku, zbog cega ovaj
diferencijalni izraz treba integrisati prema rezimu rada reaktora: da li se uslovi
menjaju sa vremenom ili polozajem.

Promene mogu biti uslovljene promenom temperature i sastava
reagujuceg fluida, od tacke do tacke u reaktoru. Ove, pak, promene mogu
zavisiti od prirode reakcije, odnosno od toga da li je egzotermna ili endotermna
reakcija, kao i od brzine odvodenja ili dovodenja toplote u sistem. U ovim
uzrocima lezi klasifikacija reaktora. Naime, reaktori, kao i hemijski procesi, se
dele na nisko i visoko temperaturne; po primenjenom pritisku - na aparate koji
rade na visokom, povisenom, normalnom i niskom pritisku ili u vakumu. Po
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faznom stanju reagenata, reaktori se dele na reaktore za homogene i heterogene
procese.

Medutim, najvazniji kriterijumi za klasifikaciju reaktora je po tipu
uredaja u kojima se izvode reakcije na:

T v

1. Periodi¢ni ili Sarzni reaktor,

2. Idealni cevni reaktor,

3. Protoc¢ni reaktor sa idealnim mesSanjem,
4

Polusarzni reaktor (povremeno punjenje i praznjenje).

Dakle, podela bazira na neprekidnosti ili periodi¢nosti operacija, rezimu
kretanja i meSanja reagenata i temperaturnom rezimu u reakcionoj zapremini.

U periodicnim - Sarznim reaktorima (slika 4.8 a), reagenti se postavljaju
pre pocetka reakcije, kao prva operacija, a posle odredenog vremena,
neophodnog za postizanje odredenog stepena preobrazaja, aparat se prazni. Kod
ovog reaktora se osnovni parametri procesa Ca, Cs, Cp, 1, P itd., menjaju sa
vremenom. Srednja brzina procesa se moze meriti na osnovu proizvodnosti
reaktora. Medutim, prava brzina procesa se jako i nelinearno menja u toku
perioda rada reaktora, uglavnom usled snizenja koncentracije polaznih
reaktanata (c 1 cg) po logoritamskom zakonu. Takode, proces Cesto protice u
neizotermskim uslovima - obi¢no je temperatura veca u pocetku procesa (kada

je velika pokretacka sila procesa Ac = c),cy) a manja na kraju procesa, kada se
znatno smanjuje pokretacka sila procesa.

h

'

Proizvod

>
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c) d) e)

Slika 4.8 Opsta klasifikacija tipova reaktora: a) Sarzni reaktor, b) idealni cevni
reaktor, ¢, d i e) - razni oblici poluSarznog reaktora

Periodi¢ni reaktori rade, po pravilu, sa jakim meSanjem reagenata, pa se
tako obezbeduje jednaka temperatura u reakcionoj zapremini.

U proto¢nim reaktorima (slika 4.8 b), imamo potpuno kontinuirani
proces - neprekidno se Sarziraju sirovine - reagenti i neprekidno odvode
produkti reakcije. Ovde figuriSe tkz. zapreminska brzina V, koja je obrnuto
proporcionalna vremenu boravka - kontakta reagenata, a odreduje se kao odnos
zapremine Sarziranog reaktanta V, (za vreme 1) i polazne reakcione zapremine
\

V=V/v 424
X,LAP

AP
I(TD)

\Y

Slika 4.9 Zavisnost stepena preobrazaja x, hidrauliénog otpora AP i
intezivnosti I od zapreminske brzine procesa u proto¢nom reaktoru

Na taj nacin, zapreminska brzina procesa moze karakterisati
proizvodnost proto¢nog reaktora (vidi sliku 4.9). Dakle, ova brzina se treba
povecavati samo do odredene granice, da se dobije na ekonomicnosti.

Polusarzni ili poluprotocni reaktori se karakteriSu time da se sirovine
stavljaju u reaktor neprekidno ili u odredenim porcijama — u jednakim
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vremenskim razmacima, dok se produkti reakcije vade periodi¢no. Kao $to
pokazuje slika 4.8 c), d) i e), moguce su razne varijante punjenja i praznjenja
reaktora. Takvi reaktori rade u prelaznom rezimu, a glavni parametri procesa se
menjaju sa vremenom.

4.3.4 Modeli idealnog cevnog reaktora, protocnog reaktora sa
idealnim meSanjem i SarZnog reaktora

Po rezimu kretanja reaktanata, razlikujemo dva granic¢na tipa reaktora:
idealni cevni reaktor i reaktor sa idealnim meSanjem. Dakle, stepen mesanja
reaktanata u reaktorima neposredno uti¢e na rezim njihovog rada. Idealno
meSanje obezbeduje konstantnost parametara, uglavnom temperature u
reakcionoj zapremini, a pri klipnom proticanju temperatura se, po pravilu,
menja po visini reakcione zapremine.

Proto¢ni reaktor u kome je uspostavljeno stacionarno stanje, bez
meSanja, naziva se idealni cevni reaktor sa klipnim proticanjem. Za klipno
proticanje karakteristi¢no je da je strujanje fluida kroz reaktor pravilno, tj. ni
jedan element fluida ne pretice druge elemente i ne meSa se sa elementima
ispred ili iza sebe. U stvari, u idealnom cevnom reaktoru moze do¢i do bo¢nog
(radijalnog) meSanja fluida, ali duz ose strujanja ne sme biti meSanja ili difuzije.
Potreban i dovoljan uslov za klipno proticanje je da zapreminsko vreme bude
isto za sve elemente fluida. Ovo je moguce ostvariti u cevnom reaktoru ¢ija je
duzina (visina H) znatno veéa od njegovog precnika. Zapreminsko vreme t bilo
kojeg elementa zapremine odreduje se po jednacini:

=~ _H 425
V., o

gde je: V — zapremina reaktora, V, — zapreminski utro$ak reaktanata (m’s "), H
— duzina reakcionog prostora i ® — linearna brzina protoka.

Intezivnost meSanja reagenata obi¢no se karakteriSe difuzionim
kriterijumom, odnosno Pekleovim brojem:

Pe(D) = (,l)'H/De 4.26

gde je: D. - efektivna difuzivnost, koja zavisi od koeficijenta molekulske
difuzije Dy, 1 turbulentne difuzivnosti ;.
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U idealnom cevnom reaktoru, nema mesanja, tj. D. = 0 i Pekleov
kriterijum postaje Pe = co. Po duzini (visini) reaktora, koncentracija reaktanata i
brzina reakcije se monotono smanjuje, a stepen preobrazaja povecava (slika
4.10). Ovo vazi za najprostiji sluaj nepovratne reakcije A — D, koja protice u
izotermskim uslovima i bez promene zapremine. U ostalim slucajevima, znatno

je komplikovanija situacija.

U,

A—D

vy

v

1X >0

[H(®)

H(7)

i S N B

c)

H(7)

Slika 4.10 Promena koncetracije reaktanata a) stepena preobrazaja b) i brzine
reakcije ¢) u idealnom cevnom reaktoru

Posto se u idealnom cevnom reaktoru menja sastav reaktanata po duzini,
proces u ovom reaktoru se moZe opisati diferencijalnom jednacinom

materijalnog bilansa (4.27):
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odnosno imamo:
0

ULAZ =1ZLAZ + NESTAJANJE + AKU ACIJA

Dakle, nemamo akumulacije produkata i reaktanata u reaktoru. Na slici
4.11 prikazana je promena parametara procesa u elementarnoj zapremini cevnog
reaktora. Ako na ulazu u elementarnu zapreminu, zapreminsko vreme oznacimo
sa T, reakcionu zapreminu sa v a duzinu reaktora sa H, onda posle prolaza kroz
elementarnu zapreminu imamo promene kako sledi: T + dt, v+ dvi H + dH.
Neka je ispred elementarne zapremine stepen preobrazaja komponente A (za
reakciju A — D) iznosio x,, koli¢ina produkta D u smesSi Gy, njegova
koncentracija cp, i koncentracija polaznog reaktanta ca,, onda posle promene
kroz elementarnu zapreminu imamo promene ovih veli¢ina, kako sledi: x, +
dxa; Gy + dG; cp, + dcp 1 cao-dea. Imajuéi ove promene u vidu, brzina procesa
se moze izraziti diferencijalno, kako sledi: dx/dt; dx/dv; dx/dH; dG/dr;
dG/dv; dG/dH; dcp/dt; dep/dv; dep/dH; -(dea/dt); -(deca/dv); -(dca/dH) itd.

o

H+dH GO+dG,CDO+dCo

T+dT V+dV // X+dX,Cp~+dC
H 7

T \Y X Cao

[ A
Slika 4.11 Promena parametara procesa u elementarnoj zapremini idealnog
cevnog reaktora
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Priliv reagenta u ovaj element zapremine (ili neproreagovani deo) moze
biti predstavljen jednacinom:

Gy = Vicao(1-xa) 4.28
gde je: V, — zapremina reakcione smese jedinici vremena - protok (m’ s™), ¢,

- podetna koncentracija glavnog reaktanta (mol m™), x4 - stepen preobraZaja na
ulazu u element zapremine.

Na izlazu iz elementa zapremine dV, analogno 4.28 imamo
neproreagovanu koli¢inu ravnu:

Gi = VS'CAO[l— (XA + dXA)] 4.29

Koli¢ina polaznog reagenta, koji se utro$i hemijskom reakcijom Gy,
odredjuje se jednac¢inom:

Gpr =ua-dV 4.30

gde je: uu - brzina hemijske reakcije, koja se odnosi na jedna¢inu zapremine, dV
- element zapremine, Gy, - koli¢ina reagenta utroSenog hemijskom reakcijom.

Uvodjenjem ova tri izraza u opisnu jednacinu za materijalni bilans dobija
se:

VS'CAO(l — XA) = VS'CAO[l — (XA + dXA)] + uA~dV 431
Resavanjem ove diferencijalne jednacine, dobijamo:
VS'CAo'dXA = uA'dV 4.32

Razdvajanjem promenljivih i integraljenjem jednacine 4.32, dobija se
sledeci izraz:

o a9V _y 433
A Vs
t=c, ]dX—A 434
A
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Ovaj izraz predstavlja karakteristicnu jednaCinu idealnog cevnog
reaktora. Ako je poznata kinetika procesa, ona dozvoljava da se odredi
zapreminsko vreme reagenata u reaktoru i stepen preobrazaja i proizvodnost
reaktora. Veza izmedu kinetickih pararmetara reakcije i pokazatelja rada
reaktora moze biti prikazana na primeru nepovratne reakcije A — D, uz pomo¢
jednacine 4.34, kao:

e Xj‘dxA_ T dx, I N 435

—==C —
ke ke (-x,)" kel Ja-x, )
Kada je nepovratna reakcija nultog reda n = 0, pa imamo:

CaoXa _ Cao~Ca
— JA0%A _ “Ao A 4.36
Tk k

Kada je nepovratna reakcija prvog reda n = I, onda imamo:

1'Pdx, 1. 1
T= =—In 4.37
1-x, k 1-x,

o

Za ostale sluCajeve, kada je red reakcije veci od jedan (n > 1), treba
koristiti kompjuterski izraCunato zapreminsko vreme.

Ako u idealnom cevnom reaktoru tece povratna reakcija tipa nA + mB
= dD, onda imamo sledeci izraz za brzinu hemijske reakcije:

u=k;-cheh—ky el 438

Kada se ovaj izraz uvrsti u jednacinu 4.34, vodeci racuna o promenama
granice integracije, odnosno da se stepen preobrazaja menja od pocetnog xa; do
konacnog x5, imamo:

: dx
T=Ch |\ T L d 4.39
kicxcp -k,cp

XAl

Realni cevni reaktori rade u rezimu nepotpunog mesanja, ili im je stepen
meSanja neznatan, tako da se moze primeniti model idealnog cevnog reaktora.
U takve reaktore spadaju cevni kontaktni aparati sa katalizatorom u cevima ili u
prostoru izmedju cevi. Po rezimu klipnog proticanja rade i kontaktni aparati sa
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policama 1 sa filtriraju¢im slojem katalizatora (konvertori). Tipian primer
idealnog cevnog reaktora imamo kod kolone za sintezu hlorovodonika. Na slici
4.12 1 slici 4.13 prikazani su primeri reaktora koji rade na principu klipnog
proticanja.

2—-—‘
Hy
f hl
$
cL
Slika 4.12 Reaktor sa klipnim Slika 4.13 Reaktor sa klipnim
proticanjem za sintezu HCI proticanjem sa komorama

Proto¢ni reaktor sa idealnim meSanjem, predstavlja aparat u kojem se
intezivno mesaju reagenti pomocu meSalica. Posto je ovaj reaktor protoc¢nog
tipa u njega se neprekidno uvode reaktanti i odvode produkti reakcije (slika
4.14). U reakcionoj zapremini dolazi do viSestrukog izjednacavanja parametara
koji karakteriSu proces: koncentracije (slika 4.14 a), stepena preobrazaja (slika
4.14 b), brzine reakcije (slika 4.14 ¢) i temperature.

Analogno idealnom cevnom reaktoru, kod reaktora sa idealnim
meSanjem, takode, vazi slican izraz za zapreminsko vreme:

=Y _H 4.40
V., o

s

Medutim, zapreminsko vreme pojedine cCestice u uslovima idealnog
mesanja moze varirati od T =0 do t = 0. Odavde Pekleov kriterijum moze biti:

Pe=wH/D.=0 441
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pod uslovom da je D, = oo.

CAo | A—B
XA:() v
.O_ —
u, X =
C/\o A
Ch :
1
a) A%
X

u,

c) v

Slika 4.14 Koncentracija a) stepen preobrazaja b) i brzina reakcije c)
u reaktoru sa idealnim meSanjem

Karakteristicna jednacina za protocni reaktor sa idealnim meSanjem se
izvodi na osnovu materijalnog bilansa:

0
ULAZ =1ZLAZ + NESTAJANIJE + AK,U‘Mﬁ;;CIJA

Medutim, posto je sastav ravnomeran po celoj zapremini reaktora, bilans
se moze saciniti za reaktor u celini. Neproreagovana koli¢ina supstance A na
ulazu u reaktor je jednaka:

Gu=Vycao 4.42
Neproreagovana koli¢ina G, na izlazu iz reaktora, ravna je:
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Gi = Vgcaoll - xa) 4.43

Koli¢ina polazne supstance koja ucestvuje u hemijskoj reakciji je
jednaka:

Ghr = uA~V 4.44

Materijalni bilans reaktora je jednak:

VS'CAO = VS'CAO(I - XA) + uA-V 4.45
Y .

ulaz izlaz nestajanje
odnosno:

VgCaoXa =uaV 4.46
otuda je:

c
=Y %X 447
\A u,

Jednacina 4.47 predstavlja karakteristicnu jednacinu protocnog reaktora
sa idealnim meSanjem.

Kod reakcija koje teku bez promene zapremine, stepen preobrazaja je
ravan:

XA = (CAO - CA)/CAO =1- CA/CAO 4.48
Prema tome, za ovaj slucaj, karakteristi¢na jednacina ima oblik:
T=(Cao— CaA)/UA 4.49

Za nepovratnu reakciju bilo kojeg reda, dobijamo:

— cAoXA — cAoXA — 1 - XA 450
kCZ kcio(l'XA)“ kc/nxo (1'XA)n
Ako je nepovratna reakcija nultog reda, onda imamo:
T= (CAO—XA)/k 4.51
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Ako je nepovratna reakcija prvog reda, imamo:

Xa 452

1
z':_
kl-x,

Ako se u proto¢nom reaktoru sa idealnim meSanjem odvija povratna
reakcija nA + mB = dD, analogno 4.52 dobijamo:

C, X
— Aot A
_—k mom ol 4.53
1CACs - KyCp

Kada se protocnom reaktoru sa idealnim meSanjem menja stepen
preobrazaja od xa; do Xa», karakteristi¢na jednacina ima oblik:

— Cao (XAI - XAZ)

Uy

T 4.54

Proto¢ni reaktori sa idealnim meSanjem mogu koristiti sledeée tipove
mesalica: propelerne, lopataste, pneumatske i cirkulaciono-strujne idr. Intezivno
mesanje reaktanata je od veéeg znacaja kod reakcija koje teku u te¢noj fazi, u
odnosu na gasnu fazu. Intezivnost bilo kojeg procesa u te¢noj fazi je 10° - 10’
puta veca nego u gasnoj fazi. Istovremeno, koeficijent difuzije komponenata u
te¢noj fazi je 10° do 10* puta manji nego u gasnoj fazi.

U jednom jedinom reaktoru sa idealnim meSanjem, usled toga Sto se
koncentracija reagenata viSestruko smanjuje za relativno kratko vreme, zbog
male pokretacke sile procesa, brzina reakcije se znatno smanjuje, pa je za veliki
stepen preobrazaja potreban reaktor vece zapremine. Medutim, to se obi¢no
ostvaruje tako §to se ta zapremina multiplicira kroz nekoliko pojedinacnih
reaktora, postavljenih u kaskadi.

U kaskadnom reaktoru se sastav reakcione smeSe menja pri prelazu iz
jednog reaktora u drugi. Za nepovratnu reakciju prvog reda i u odsustvu
difuzionih ogranicenja, jednaCina materijalnog bilansa za prvu kaskadu ima
oblik:

CAO'VS = CAl'VS + k'CAl'V = CAl(VS + kV) 4.55

otuda je:
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c — CAoVs — CAoVs — CAO 4 56
Ay .
V. +kV V(1+k%) l+kz

Jednacina materijalnog bilansa za drugu kaskadu ima oblik:
car'Vi=car Vg + k'CAz'V 4.57

Kako sledi iz jednacine 4.56, koncentracija ca; je jednaka:

cAl CAo
C = = 4.58
2 l+kr (l+ko)

U opstem slucaju, kada imamo m kaskada, koncentracija u m-toj kaskadi
¢e biti:

C, =— o 4.59
(1+ko)"

Prema tome, broj potrebnih kaskada za zadane uslove odreduje se po
jednacini:

log(S2e)

m=— Sam 4.60
log(1+k7)

Promene u kaskadnom reaktoru sa idealnim meSanjem mogu se prikazati
dijagramom na slici 4.15.
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T

Slika 4.15 Promene koncentracija po kaskadama i vremenu u kaskadnom
reaktoru sa idealnim me$anjem

Periodi¢ni SarZni reaktori. U periodi¢ni Sarzni reaktor odjednom se
stavlja potrebna koli¢ina reaktanata, a ona ostaje u njemu sve dok se ne postigne
Zeljeni stepen preobrazaja. Oslanjaju¢i se na opisnu jednacinu materijalnog
bilansa, moze se napraviti materijalni bilans, npr., po komponenti A. Posto je u
Sarznom reaktoru, u svakom trenutku, sastav po celoj zapremini ujednacen,
bilans se pravi za ceo reaktor, kao u slucaju protocnog reaktora sa idealnim
meSanjem. S obzirom na to da se u toku reakcije u reakcionu smesu ne dovodi
niti iz nje odvodi fluid, jednacina materijalnog bilansa ima oblik:

0 0
Uﬁ = I;/KXZ + NESTAJANIJE + AKUMULACIJA

Dakle, brzina nagomilavanja je jednaka brzini nestajanja usled hemijske
reakcije:

1-
o _d(vey) _dlVen(1-x)]_ . dx, 461
' dr dr dr
Brzina nestajanja je jednaka brzini hemijske reakcije:
Gy =us'V 4.62

99



OSNOVNI PRINCIPI I PROCESI U INDUSTRIJSKOJ HEMIJI

Izjednacavanjem jednacina dobijamo:

dx

Viey, b =u eV 4.63

Ao

Posle razdvajanja promenljivih imamo:

dx

Ao

A=t 4.64

A

C

Integraljem dobijamo:

T=cC,, JdX—A 4.65

Ua

Jednacina 4.65 predstavlja karakteristicnu jednadinu za Sarzni reaktor.

4.3.5 Poredenje Kkarakteristika idealnog cevnog reaktora, sa
reaktorom sa idealnim meSanjem i $arZnog reaktora

Glavni faktori koji se koriste za poredenje i izbor reaktora su:
koncentracija reaktanata, pokretacka sila procesa i proizvodnost. Pri tom se
ostali parametri tehnoloSkog rezima smatraju uslovno konstantnim. Kod
razmatranja pojedinih tipova rektora, na dijagramima je data raspodela
koncentracije reagenata (slike 4.16 a, b 1 ¢). Zapaza se da periodi¢ni reaktor i
idealni cevni reaktor imaju sliénu promenu koncentracije sa vremenom, s tim
Sto im se razlikuje raspodela koncentracije u reakcionoj zapremini. Naime, kod
periodi¢nog reaktora, zbog intezivnog mesanja, koncentracija je za kratko
vreme gotovo ista u Citavoj zapremini reaktora (slika 4.16 b), dok se kod
idealnog cevnog reaktora menja koncentracija po duzini (visini) reaktora (slika
4.16 a).

Sto se ti¢e vremena boravka, odnosno karakteristiéne jednacine, ona je
ista kod periodi¢nog reaktora i idealnog cevnog reaktora (jed. 4.34 1 4.65).
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C =0
CAOL A, R Yt
“Pdx
S— V_ T=c,, 5—"
== - =t Uy
OO ———
— 1
Vv
CA
Ch
M
— = = > | dX
— — — A
Cag Ca T=c¢,, 5
uA
T
CAO‘I, Al ST, Cho =0 A Cho =0
V C,. X
— 1 1= —AoA
Ca T‘:Iff Ca T':ITf u,
] 1
T \V2
q_ Cao c| Cao
P
Car Cap
C -C
Cro . - T = —Ami Am
i LoAm —1_=u
H H T u,
T .Tz 7I~'f :

Slika 4.16 Poredenje karakteristika raznih reaktora

Srednja koncentracija polaznih reaktanata, odnosno pokretacka sila
procesa za periodicni reaktor i idealni cevni reaktor, odredena je na isti nacin
logaritamskim odnosom.

Ac, =— a0 ”Car 4.66
2.3log(S10)

Ak

gde je: cax - izlazna (krajnja) koncentracija reagenta.

Pri prolazu reagenta kroz reaktor sa idealnim meSanjem imamo da je ca
= cak- Zbog toga je srednja pokretacka sila procesa u reaktoru sa idealnim
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meSanjem uvek niza nego u reaktorima periodi¢nog dejstva i idealnim cevnim
reaktorima.

Analizirajué¢i jednacinu za brzinu tehnoloskog procesa:
up = dG/dt =k'F-Ac 4.67

proizilazi da su vefe mogucnosti povecanja konstante brzine procesa
(koeficijenta razmene mase) i povrsine kontaktiraju¢ih faza heterogenih procesa
u protoénom reaktoru sa idealnim mesanjem. Intenzivno mesSanje viSestruko
ubrzava transport mase i poboljSava kontakt izmedu faza. Medutim, za reakcije
nultog reda, zapreminsko vreme i proizvodnost reaktora ne =zavisi od
hidrodinamickih uslova u reaktoru.

Ocigledno je da poredenje reaktora isklju¢ivo po brzini procesa nije
dovoljno. Energetski utroSci u proto¢nim reaktorima sa idealnim meSanjem,
mogu biti nekoliko puta veci, nego u idealnim cevnim reaktorima. Medutim,
proto¢ni reaktor sa idealnim meSanjem, zbog konstantantnog sastava reagenata i
konstantne temperature po zapremini, u prednosti je u odnosu na idealni cevni
reaktor, jer omogucuje lakSe upravljanje i automatizaciju procesa. Za neke
kataliticke sinteze koje se selektivno odvijaju u veoma uskoj temperaturskoj
oblasti, pogodan je izotermski protocni reaktor sa idealnim meSanjem.

U reaktorima sa idealnim meSanjem (periodi¢énim i proto¢nim), po
pravilu, procesi efektivno teku samo pri ve¢im koncentracijama reagujucih
komponenata i brzina im je ve¢a nego u idealnim cevnim reaktorima. Pored
toga, dosta je teSko konstruisati reaktor koji radi u rezimu bliskom klipnom
proticanju - narocito je teSko regulisati dovod ili odvod toplote.

Globalno, za izbor reaktora je neophodno porediti sve pozitivne i
negativne strane predpostavljenih modela i odluciti se za model koji

.....

4.3.6 Poredjenje protocnih reaktora sa idealnim meSanjem
postavljenih kao jedini¢ni reaktor i u kaskadi

Na slici 4.16 ¢ i d, prikazana je raspodela koncentracije za proto¢ni
reaktor sa idealnim mesSanjem, postavljen kao jedinicni i u kaskadi. Moze se
zakljuciti da je pokretacka sila procesa veca kada se reaktor postavi u kaskadi i
raste sa povecanjem broja reaktora. Pri beskonacno velikom broju reaktora u
kaskadi, pokretacka sila procesa se po vrednosti i karakteru priblizuje
pokretackoj sili procesa za idealni cevni reaktor. Dakle, ako je pri malom broju
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stupnjeva (kaskada), pri izotermskom rezimu, kinetika svakog stupnja (kaskade)
izrazena jednacinom za proto¢ni reaktor sa idealnim mesanjem:

u=G/t=kV-Ac 4.68

onda pri veem broju kaskada (m > 4) za obracun treba primeniti jednacinu za
sve stupnjeve - kaskade, koja odgovara jednacini za idealni cevni reaktor:

u=dG/dt =k'm-V-Acg 4.69

gde je: V - reakciona zapremina jednog stupnja (kaskade), Acy - konacna
pokretacka sila procesa u jednom datom stupnju (iz jednacine 4.68), Acy -
pokretacka sila procesa u svim stupnjevima, koja vazi za model idealnog
cevnog reaktora (jed. 4.67), m - broj stupnjeva - kaskada, odnosno broj reaktora
u kaskadnom sistemu.

Na slici 4.18 predstavljena je zavisnost stepena preobrazaja od k-t za
razliciti broj reaktora u kaskadi. Vidi se da $to je veéi broj reaktora u kaskadi to
je, za zadani stepen preobrazaja, manja veli¢ina k-1, $to odgovara manjoj
reakcionoj zapremini sistema. Tako, ako je ulazna i izlazna koncentracija za
razliCiti broj reaktora u kaskadi jednaka, na primer, pri x4 = 0.9, vrednost k-t
postaje 9.0,4.313.1,zam =1, 2 i 3 respektivno.

Dobijeni odnosi pokazuju, da ako se odrzava konstantna temperatura,
pritisak i stepen mesanja, ukupna zapremina kaskada kod dva reaktora se moze
smanjiti priblizno dva puta a kada imamo tri reaktora u kaskadi tri puta u
odnosu na zapreminu jediniénog proto¢nog reaktora sa idealnim meSanjem.

X
1.0
0.8
0.6 1

0.4+

0.2+
0

01 02 04 1 2 4 10 20 40 100

Slike 4.18 Zavisnost stepena preobrazaja od broja reaktora u kaskadi
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4.3.7 Reaktori periodi¢nog dejstva - SarZzni reaktori i idealni cevni
reaktori

Periodi¢ni reaktori rade u nestacionarnom tehnoloskom rezimu. Pri
tome, nezavisno od stepena meSanja, menja se koncentracija, temperatura i
pritisak, a, kako sledi, i konstanta brzine procesa. Neophodno vreme, koje je
potrebno da se ostvari odredjeni stepen preobrazaja, odredjuje se pomocu
karakteristi¢ne jednacine 4.65, koja se podudara sa karakteristi¢cnom jednac¢inom
za idealni cevni reaktor 4.34. Prema tome, ako bi bili mogu¢i jednaki uslovi
vodjenja procesa u ova dva reaktora, onda bi njihova zapremina bila
medjusobno jednaka. Medutim, uslovi proticanja procesa u industrijskim
proto¢nim reaktorima, po pravilu, su bolji nego u periodi¢nim reaktorima. Osim
toga, periodi¢ni reaktori imaju manju proizvodnost nego reaktori sa klipnim
proticanjem.

Sarzni reaktori uvek utrose odredeno vreme na punjenje i praznjenje, §to
je ilustrovano na slici 4.19. Kao §to se vidi, rad periodi¢nog - Sarznog reaktora
se sastoji iz sledec¢ih ciklusa: punjenje, hemijski preobrazaj - praznjenje. Pri
tome, polazni period rada reaktora je stadijum hemijskog preobrazaja, Cije je
vreme odredeno jednacinom 4.65.

XA

Slika 4.19 Grafik rada periodi¢nog - $arznog reaktora

4.3.8 Izbor reaktora i selektivnost procesa

Kada su u pitanju slozene hemijske reakcije, neophodno je izabrati takav
model procesa i reaktor da se dobije reakciona smesa koja sadrzi maksimalnu
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koli¢inu krajnjeg produkta i minimalnu koli¢inu sporednih produkata.
Selektivnost paralelnih reakcija tipa:

4.70

zavisi od odnosa brzina glavne i sporedne reakcije, odnosno od odnosa brzina
obrazovanja supstanci B i D (ug/up):

dc n
uy ==kl 471
dc n
u, = d{'\ =k,c} 4.72
U ke Ko 4.73

ny A
uD kZCA kZ

gde su n; i n, redovi reakcija.

Analizirajuéi jednacinu 4.73, moze se zapaziti da na selektivnost procesa
mogu uticati svi parametri tehnoloskog rezima. Naime, odnos konstanti brzina
se jako menja pri povecanju ili snizenju temperature. Ponekad neznatno
povecanje temperature moze znacajno sniziti prinos glavnog produkta. Promena
pritiska je takode od velikog znacaja, pri ¢emu se promenom temperature i
pritiska u reaktoru moze povecati ili smanjiti red reakcije. Ipak, najmoénije
sredstvo za promenu odnosa Kkonstanti brzina je primena selektivnog
katalizatora.

Iz jednacine 4.73 vidi se direktan uticaj koncentracije polaznog reagenta
na odnos brzina glavne i sporedne reakcije. Dakle, hidrodinamicki rezim, tj.
model reaktora, uti¢e na brzinu procesa, uglavnom kroz promenu koncentracije
polaznog reaktanta. Kao S§to je poznato, koncentracija se smanjuje po
logaritamskoj krivoj kod idealnog cevnog reaktora, a polazna koncentracija je

jednaka konac¢noj kod reaktora sa idealnim meSanjem. Uzimajuéi, na primer, da
K, k,
je reakcija A— B glavna, a A— D sporedna, onda je glavni produkt B, a

sporedni D. Predpostavimo da je red glavne reakcije n; veci od reda sporedne
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reakcije ny, tj. n; > ny, a razlika izmedju njih n; — n, = m, tada jednacina 4.73
dobija oblik:

4.74

Prema tome, za poveéanje selektivnosti po produktu B, neophodno je
imati najvecu vrednost ca. To se postize primenom Sarznog reaktora ili idealnog
cevnog reaktora, posto je kod ovih reaktora srednja koncentracija c, veéa nego
u reaktoru sa idealnim meSanjem.

Ako je proces predodreden za reaktor sa idealnim meSanjem, onda se
selektivnost moze povecati postavljanjem ovih reaktora u kaskadi. Pri tome, Sto
je veci broj reaktora u kaskadi, to je veca selektivnost. Koncentracija reaktanta u
polaznoj smesi se moze povecati udaljavanjem inertnih supstanci. Za reakcije u
gasnoj fazi, povecanje c,, a time i selektivnosti, se ostvaruje povecanjem
pritiska gasne smese.

Kada je red glavne reakcije n; manji od reda sporedne reakcije n, tj. n;<
ny, razlika n; — n, = m, pa se jednacina 4.73 moze napisati kao:

B _ 1 4.75

U ovom slucaju, kako sledi, visoka selektivnost po glavnom produktu B
moze biti ostvarena pri veoma maloj polaznoj koncentraciji c,. Dakle, treba
koristiti proto¢ni reaktor sa idealnim meSanjem.

Polazna koncentracija se moZze sniziti razblaZivanjem rastvora koji
pritice u reaktor; na primer uvodenjem inertne supstance, ili koriS¢enjem
recilkulacije — vracanjem znatne koli¢ine produkta na ulaz u reaktor. Kod
reakcija u gasnoj fazi, moZze se primeniti snizenje pritiska, kao nacin za
smanjenje koncentracije polaznog reaktanta.

Trec¢i sluc¢aj imamo kada su redovi glavne i sporedne reakcije jednaki (n,
=1p). Jednacina 4.73 tada ima veoma prost oblik:

_B __"D 4.76

1z jednacine 4.76 proizilazi da raspodela produkata reakcije ne zavisi od
modela reaktora, ve¢ samo od odnosa konstanti brzina.
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Uticaj temperature na selektivnost procesa, slicno uticaju koncentracije,
u vezi je sa tipom modela reaktora, imajuc¢i u vidu da reaktori sa idealnim
meSanjem (Sarzni 1 proto¢ni) uvek rade pri izotermskom rezimu, a idealni cevni
reaktori imaju adijabatski ili politermski temperaturni rezim. Pri kinetickoj
kontroli procesa, uticaj temperature se moze videti iz Arenijusove jednacine.
Odnos konstanti brzina se moZze napisati kao:

. E
kyexp(-— 1) '

:M:k_‘)exp M :k_oexp E 477
ety TR TR
oXPURT

k

P

gde su: k' 1 k," — predeksponencijalne konstante, E; i E, — energije aktivacije
glavne 1 sporedne reakcije, respektivno, AE — promena energije aktivacije
paralelnih reakcija.

Imajuéi u vidu izraz 4.77, ako je energija aktivacije glavnog procesa (za
produkt B) veca nego sporednog E; > E,, a imamo da je AE = E, — E; = 10000
KJ/mol, k,' = k,", gasna konstanta R = 8,3 J/K mol, tada je odnos brzina u
zavisnosti od temperature procesa jednak:

na T =300° K: k/k, = exp (—10000/8.3-300) = 1/55
na T = 600° K: k/k, = exp (-10000/8.3-600) = 1/7.4
na T =900° K: k/k, = exp (—10000/8.3-900) = 1/2.72
Navedeni primer pokazuje da je pri niskim temperaturama brzina
sporedne reakcije znatno veca nego glavne reakcije. Prema tome, na nizim
temperaturama selektivnost po produktu B je mala. Povecanje temperature
povecava brzinu reakcije i1 selektivnost. Na odgovaraju¢i nacin, moze se
pokazati uticaj temperature na selektivnost kada je E; < E,. Ako je, na primer,

AE =E,; - E; =-2500 J/mol, k,/k," = 0.001, relativna brzina glavne reakcije, na
razli¢itim temperaturama je jednaka:

na 300° K: ky/k, = 0.001 exp (25000/8.3-300) = 22/1
na 600° K: ky/k, = 0.001 exp (25000/8.3-600) = 15/100

na 750° K: ky/k, = 0.001 exp (25000/8.3-750) = 5.5/100
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Dakle, na niskim temperaturama, brzina glavne reakcije je veca od
sporedne, pa je veca i selektivnost procesa. Iz ovih razloga, ako je E; < E,,
povecanje temperature nije svrsishodno.

Navedeni primeri pokazuju da je, u zavisnosti od odnosa energija
aktivacije glavne i sporedne reakcije, uticaj temperature razli¢it. Promenom
odnosa energije aktivacije glavne i sporedne reakcije primenom katalizatora,
stvara se mogucnost za dobijanje vecih koli¢ina produkta na nizim
temperaturama, kao u drugom primeru.

Selektivnost rednih reakcija, isto tako, zavisi od odnosa brzina. Na

primer, ako se odvija reakcija bez promene zapremine reakcione smese:
ki ky

A- B- D, gde su k; i k, konstante brzine, kineticke jednacine ovog procesa

su definisane slede¢im izrazima:

Up = —dCA/d’C = kch 4.78
ug = dCB/d‘C = k]CA — kZCB 4.79
Up = dCD/d‘C = kz’CB 4.80

Uzimaju¢i da je glavni produkt ove reakcije produkt B, dobijamo sledeci
odnos brzina obrazovanja produkta B i D:

Uy _de, ke, -kyep Ky

Ca 4.81

u, dc, k,c, k, c,

Jednacina 4.81 pokazuje da je selektivnost veca §to je veca koncentracija
polaznog reagenta ca 1 vecéi odnos ky/k,. Prema tome sledi da za rednu reakciju
dobru selektivnost mozemo ostvariti u idealnom cevnom reaktoru i u
periodicnom reaktoru sa idealnim mesanjem, jer je kod ovih reaktora srednja
koncentracija reaktanata uvek veca nego u proto¢nom reaktoru sa idealnim
mesSanjem.

Kod idealnog cevnog reaktora, odnos izmedu konstanti brzina reakcije,
pri bilo kojem stepenu preobrazaja, u kinetickoj oblasti, uvek je veéi nego u
reaktorima sa idealnim meSanjem (proto¢nim i periodi¢nim). Ako je konstanta
brzine druge reakcije k, znatno vec¢a od konstante brzine prve k; (k, >> k),
visoka selektivnost se postize samo pri malim stepenima preobrazaja. Za
dobijanje visoke selektivnosti kod takvih procesa, neophodno je da se isti odvija
u ciklicnoj Semi, kako bi se obezbedio mali stepen preobrazaja pri jednom
prolazu kroz reaktor. Ovaj uticaj najbolje ilustruju dijagrami na slici 4.20.
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o
~

<
I N}

Slika 4.20 Selektivnost procesa za intermedijarni produkt B za sloZzenu rednu
reakciju A - B — D: 1. u idealnom cevnom reaktoru, 2. u
proto¢nom reaktoru sa idealnim meSanjem

Dakle, kao §to pokazuje sl. 4.20, samo ako je k; >> k,, moguce je postici
i visoku selektivnost i visok stepen preobrazaja, bez uvodenja ciklusa.

Prinos glavnog produkta, selektivnost i stepen preobrazaja zavise od
modela reaktora. Za elementarnu zapreminu idealnog cevnog reaktora, ako je
glavni produkt B, selektivnost se izrazava odnosom:

— dCB

S =
®ode,

4.82

Kako sledi, koncentracija glavnog produkta cg je definisana slede¢im
integralom:

Cy=- ISBch 4.83

CAo

Prinos produkta B je definisan kroz slede¢i odnos, uzimaju¢i u obzir
jednacinu 4.83:
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Xp = CC_B = _CL Spde, = 'L SSBd[CAo(l - XA)]=
Ao Ao Cxo Ao 484
1 X X
- JSB ('CAodXA) = stdXA
cAo
konacna jednacina, dakle, ima oblik:
Cy i
Xy =—-= |Spdx, 4.85
cAo

Isto takva zavisnost vazi i za periodicni reaktor. U proto¢nom reaktoru sa
idealnim mesSanjem, zbog konstantne koncentracije i stepena preobrazaja x, =
const, medusobna zavisnost prinosa X, selektivnost Sg i stepena preobrazaja xa,
je data prostim odnosom:

XB = SBXA 4.86

Zavisnost selektivnosti od stepena preobrazaja omogucéuje izbor
optimalnog modela reaktora, za maksimalni prinos glavnog produkta B. Prinos
produkta u idealnom cevnom reaktoru i u periodicnom reaktoru sa idealnim
meSanjem je isti, integralno posmatrano, a razlikuje se u sluc¢aju proto¢nog
reaktora sa idealnim meSanjem. Dimenzije reaktora u kojem proti¢u slozene
reakcije, zavise od intezivnosti procesa, odnosno od Zeljenog prinosa. Ako se
jednacine 4.85 1 4.86 rese graficki, dobijaju se zavisnosti kao na slici 4.21.

Xa Xa

(a) ke (b)

Slika 4.21 Veza izmedu selektivnosti, stepena preobrazaja i prinosa: a) i b) za
protocni reaktor sa idealnim mesanjem i idealni cevni reaktor, c) za
idealni cevni reaktor i kaskadni protocni reaktor sa idealnim
meSanjem

()

110



4 PRINCIPI HEMIJSKIH REAKTORA

PovrSina ispod krive, koja je jednaka vrednosti proizvoda Sg-xa,
odgovara prinosu u slucaju idealnog cevnog reaktora i Sarznog reaktora, dok
povrSina pravougaonika predstavlja prinos u proto¢nom reaktoru sa idealnim
meSanjem.

Ako je proces takav da se selektivnost umanjuje sa povecanjem stepena
preobrazaja, Sto je predstavljeno na slikama 4.21 a) i b), na isti nacin se
smanjuje i prinos produkta. U ovom slucaju, povrsina ispod krive (integral) je
veca od povrSine pravougaonika (iSrafiran deo), pa se preporucuje idealni cevni
reaktor ili periodi¢ni Sarzni reaktor. Ako postoji potreba da se koristi protocni
reaktor sa idealnim meSanjem, kaskadno postavljen reaktor (slika 4.21 b), daje
bolje rezultate nego jedinicni reaktor sa idealnim meSanjem (povrSina
iSrafiranog dela na slici b) je veca nego na slici a).

Ako je proces takve prirode da sa povecanjem stepena preobrazaja
selektivnost raste (slika 4.21 c¢), onda je prinos u protonom reaktoru sa
idealnim meSanjem znatno ve¢i (povrSina pravougaonika na slici 4.21 ¢), nego u
idealnom cevnom reaktoru ili periodi¢nom reaktoru (povrsina ispod krive slici
4.21 c). Pri tome se ne preporucuje koris¢enje kaskade, jer je u takvom sistemu
manji prinos nego u jedinicnom proto¢nom reaktoru sa idealnim meSanjem.

4.3.9 Temperaturni rezim reaktora

Kao Sto je poznato temperatura bitno uti¢e na tok hemijsko-tehnoloskog
procesa u celini, a posebno na hemijsku reakciju. Prema tome, pri proracunu i
izboru reaktora, neophodno je uzeti u obzir toplotni efekat reakcije. Da bi se u
reaktoru odrzao odredeni temperaturni rezim, mora se dovoditi ili odvoditi
toplota, ili mesati kompletan sadrzaj, uz istovremenu regulaciju temperature na
ulazu u reaktor t,.

Po temperaturnom rezimu reaktori se dele na adijabatske, izotermske i
politermske reaktore.

Adijabatski reaktori. Adijabatski rezim rada reaktora se ostvaruje kod
idealnih cevnih reaktora, koji rade bez dovoda ili odvoda toplote u okolnu
sredinu, kroz zidove reaktora ili pomocu izmenjivaCa toplote, tj. reaktor je
dobro toplotno izolovan. Sva toplota reakcije se akumulira strujom (fluksom)
reagujucih supstanci, a promena temperature At, proporcionalna je stepenu
preobrazaja x, koncentraciji glavnog reaktanta c,, i toplotnom efektu reakcije
gn- Promena temperature je pozitivna za egzotermne, a negativha za
endotermne procese.
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Karakteristicna jednacina adijabatskog procesa se lako izvodi iz
toplotnog bilansa, tj:

Qu=0Q; 4.87

Uzimajuéi u obzir pocetni sadrzaj toplote u reakcionoj smesSi Qpos i
toplotni efekat reakcije qp,, imamo:

Qu=Qpoc £ Qi 4.88
Posto nema razmene toplote sa okolnom sredinom sva toplota se odvodi
sa smeSom produkata, Cija je masa G, srednji toplotni kapacitet c, i temperature
na izlazu t;:
Qi =Gyt 4.89
Za bilo koju prostu reakciju, koli¢ina izdvojene ili utroSene toplote u
reaktoru Qy,, proporcionalna je tezinskoj koncentraciji produkta u izlaznoj smesi
cg ili koncentraciji glavnog reaktanta i stepenu njegovog preobrazaja caoXa:

Qhr = G'th'CB = G'th'cAo'XA 4.90

gde je qu - toplota reakcije na jedinicu mase glavnog produkta.

Dakle, za sumarnu prostu reakciju A — B, imamo:
Geegty £ G qprcaoXxa = Gecyet 4.91

Transformacijom jednacine 4.89, dobijaju se karateristicne jednacine
adijabate za reakciju A — B.

t =ty = quCaoXa/Cyr 492

ili
Corlti - tw) = Qnr'CaoXA 4.93
Za reakciju tipa mA + nB — dD + rR treba uzeti koeficijent "popravke"

B, koji izrazava odnos mase glavnog produkta (na primer D) prema masi
glavnog reaktanta (A):
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B = GD/GA

t=t, £plnata 4.94
C

Jednacina 4.92 predstavlja jednacinu prave, koja se moze napisati kao:
ti=t,tAx 4.95

Ovde treba voditi racuna da znak + odgovara egzotermnim, a znak —
endotermnim procesima. Vrednost A mozemo odrediti kao tangens ugla nagiba
prave, kao §to pokazuje slika 4.22.

t t
o
A=tga
b
o
to ty
a) b) 3 X

Slika 4.22 Zavisnost temperature na izlazu iz reaktora od stepena preobrazaja x:
za egzotermnu a) i endotermnu b) reakciju u adijabatskom reaktoru

Stepen preobrazaja, brzina reakcije i temperatura po visini adijabatskog
idealnog cevnog reaktora, u kome proti¢e egzotermna reakcija, prikazani su na
slici 4.23.

Po rezimu, koji je blizak adijabatskom idealnom cevnom reaktoru, rade
kontaktni aparati sa filtriraju¢im slojem katalizatora za odvijanje homogenih
procesa i protocni apsorberi koji su izolovani Samotnom opekom i dr.
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X,t,u

(H)

Slika 4.23 Promena temperature, brzine reakcije i stepena preobrazaja po visini
adijabatskog idealnog cevnog reaktora

Izotermski reaktori. Izotermski reaktori imaju konstantnu temperaturu
u svim tackama reakcione zapremine, odnosno temperatura na izlazu iz reaktora
je jednaka prosecnoj temperaturi u reaktoru: t; = t,. Brzina procesa je odredena
koncentracijom reagujucih komponenata. Postupci ostvarivanja izotermskog
rezima su razli¢iti. Priblizno izotermske uslove je moguée posti¢i pomocu
izmenjivaca toplote. Pri tome, u svakoj elementarnoj zapremini, odvod ili dovod
toplote mora biti jednak toploti reakcije Q,:

Qur = qurCaoXa'G = ke FrAtyT 4.96

gde je: ki - koeficijent razmene (prelaza) toplote, F - toploizmenjivacka
povrsina, Aty - srednja pokretacka sila procesa razmene toplote — razlika
temperatura, T - vreme.

Izotermski rezim se moze posti¢i i pri intezivnom meSanju reagenata u
reaktorima sa lebde¢im (kipe¢im ili penec¢im) slojem, tj. u aparatima gde
hidrodinamicki rezim obezbeduje idealno meSanje reagenata, produkata i
inertnih materija. Izotermski rezim se pojavljuje pri malim vrednostima
koeficijenta A (A = cao'qn/Cs), tj. U reaktorima sa malom koncentracijom
polaznih reaktanata i sa malim toplotnim efektom q,.
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Politermski reaktori. Kod politermskih reaktora toplota hemijske
reakcije se samo delimi¢no, kompenzuje odvodom ili dovodom toplote, ili
reakcijom sa toplotnim efektom koji ima suprotan znak. Posto se delimi¢an
odvod toplote proracunava (programira) pri projektovanju reaktora i moze se
regulisati kod kolebljivih rezima, ovakvi reaktori se nazivaju programsko-
reguliraju¢i. U politermske reaktore spadaju reaktori sa malim stepenom
meSanja reaktanata i malom razmenom toplote, kao Sto je cevni kontaktni
aparat. Kada je u pitanju egzotermni proces, temperatura takvih aparata se
menja po visini H po karakteristicnoj krivoj kao na slici 4.24.

Slika 4.24 Promena temperature po visini politermnog reaktora

Promena temperature u protocnom politermskom reaktoru sa idealnim
meSanjem se moze izraCunati na osnovu izraza za energetski (toplotni) bilans
koji se sastoji iz sledecih veli¢ina:

Qu=Gcyty = G qnrCaoXa 4.97
Qi = G'Csr‘ti + kt'Atsr'F 4.98

Pri konstantnom toplotnom kapacitetu i stacionarnom stanju vazi sledeci
izraz za energetski bilans:

+ GqurcaoXxa = Geg(ti — t,) £ ke Aty'F 4.99
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Odavde se promena temperature za bilo koju elementarnu zapreminu po
visini politermnog idealnog cevnog reaktora, za uslov da je G = 1, moze
izracunati po jednacini:

f—t, = At =+ duCaXa , KA 4.100
Csr CSI’
Stepen preobrazaja je definisan sledeCom jednacinom:

- k FA

g, =+ laltizt) , KFAL 4.101
thcAo thrcAo
a toploizmenjivacka povrsina izrazom:
t + t -t

F — thrCAoXA Gcsr( i u) 4102

k At

Po tipu politermskog rezima rade mnoge Sahtne peci, vecina kolona za
apsorpcione i desorpcione procese itd.

4.3.10 Odstupanje realnih reaktora od idealizovanih modela

Pri proracunu realnih aparata, koris¢enjem navedenih jednacina, mora se
uvesti "popravka" za neidalnost strujanja. Za dobijanje informacija o karakteru
strujanja fluida u reaktoru, neophodno je propratiti put svake Cestice pri njenom
kretanju kroz aparat, da bi se znala njihova raspodela sa vremenom i
zapreminsko vreme. U praksi, to se postize uvodenjem u struju reagenata —
trasera (boje, radioaktivnih materija, fluoroscentnih supstanci itd.) i pra¢enjem
njihovih krivih odziva. Na primer, ako je traser uveden u idealni cevni reaktor,
onda na izlazu iz reaktora, kroz neko odredeno vreme 1, treba zapaziti prolaz
celokupnog trasera i snizenje njegove koncentracije do nule (slika 4.25 a).
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C L C C

To
@ (b) ©

Slika 4.25 Krive odziva na impulsne poremecaje u reaktorima: a) klipno
proticanje, b) proticanje sa idealnim mes$anjem, c) proizvoljni rezim

Ako se porcija indikatora — trasera, na primer boje, uvede u protocni
reaktor sa idealnim meSanjem (slika 4.25 b), ona ¢e kroz izvesno vreme obojiti
svu tecnost koja se nalazi u reaktoru, a njena koncentracija ¢e biti jednaka po
¢itavoj zapremini i odgovarati koncentraciji na izlazu iz reaktora. Kao Sto
pokazuje dijagram na slici 4.25 b), koncentracija boje na izlazu iz reaktora
postepeno opada, posto se ona uklanja izlaznom strujom fluida.

Ako karakter strujanja ne odgovara, ni klipnom proticanju, ni idealnom
meSanju kriva odziva pri impulsnom poremecaju — mesanju ima karakter kao na
slici 4.25 ¢). Vidi se da se traser pojavljuje na izlazu kasnije nego pri idealnom
meSanju. Zatim, koncentracija trasera u pocetku raste sa vremenom, a potom
pada. Struktura strujanja u takvom reaktoru odgovara nekom intermedijarnom
slu¢aju izmedu idealnog cevnog reaktora i protocnog reaktora sa idealnim
meSanjem. Problem je, dalje, kako opisati procese koji proti¢u u ovakvom tipu
reaktora i stepen odstupanja od idealnosti. Savremeni modeli za opisivanje ovih
intermedijarnih sluc¢ajeva su difuzioni i ¢elijasti model.

Difuzioni model je matematicki izrazen jednacinama u kojima figuriSe
promena koncentracije ne samo usled hemijskog preobrazaja (kao pri klipnom
proticanju), ve¢ i promena koncentracije uslovljena meSanjem reagenata i
produkata reakcije molekulskom difuzijom i turbuletnim prenosom. Pored
osnog mesanja imamo i radijalno mesanje. Difuzija uzduz ose strujanja moze se
podudarati sa pravcem strujanja glavne mase ili biti usmerena na suprotnu
stranu. Krajnji rezultat toga se ogleda kroz razliku u vremenu boravka pojedinih
Cestica u reaktoru.

Proces difuzije u pravcu ose strujanja H, u veéini slucajeva se pokorava
Fikovom zakonu i model se opisuje jednac¢inom:

d’c,
SH’

9 _ %
ot oH

+D, Ay, 4.103
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Jednacina 4.103 se razlikuje od jednaCine materijalnog bilansa modela
idealnog cevnog reaktora (4.16) za drugi ¢lan, koji ukljucuje poduzno mesanje.
Parametar Dy se naziva koeficijent poduznog mesanja, duz ose, odnosno visine
(duzine) reaktora.

Celijasti model opisuje bateriju reaktora sa neidealnim strujanjem
reagenata, koja se sastoji iz redno povezanih, jednakih po zapremini Celija, a u
svakoj od njih je ostvareno idealno mesanje. Dakle, odsustvuje mesanje izmedu
pojedinih celija. Najblizi model ovom modelu je ostvaren kod kaskadnih
reaktora sa mesalicama. Sa povecanjem broja Celija n struktura struje u reaktoru
sve viSe odstupa od idealnog mesSanja. Ako je broj ¢éelija n = o, onda se
ostvaruje idealni cevni reaktor.
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Principi homogenih procesa i S
reaktori

5.1 Osnovne karakteristike homogenih hemijskih procesa

Homogeni procesi teku u jednoj fazi — gasnoj ili te¢noj, u kojima nema
graniéne povrsine koja razdvaja jedan deo sistema od drugog. Cisto homogen
sistem se retko susrece u praksi, jer bilo koja supstanca sadrzi tragove razlicitih
oneciséenja koja se nalaze u vidu nezavisne faze. Na primer, 1 cm’ destilovane
vode ima 20.000 do 30.000 Cestica prasine.

Kod vecine industrijskih procesa, kao §to su oksidacija, sagorevanje itd.,
vazduh se smatra homogenom sredinom, dok kod procesa oksidacije amonijaka,
u cilju dobijanja azotovih oksida i azotne kiseline, na katalizatoru od platine,
vazduh se smatra heterogenom sredinom, jer sadrzi Cestice prasine i sitne kapi
vode. Svaka polazna sirovina u industriji ima primesa. Te primese mogu da
katalizuju ili inhibiraju procese. Prema tome, samo uslovno se moze uzeti da su
procesi koji teku u gasnoj ili te¢noj fazi homogeni. Granicu izmedu homogenih
i heterogenih sistema pradstavljaju koloidi i fini aerosoli, koji se nazivaju
mikroheterogenim sistemima. Zapravo jasna razlika izmedu heterogenih
suspenzija i koloida sa jedne strane, odnosno izmedu koloida i pravih rastvora
sa druge strane i ne postoji, pa se dogovorno razlika izmedu ovih sistema
definiSe na osnovu dimenzija Cestica. Tako, grubo-disperzni sistemi (suspenzije,
emulzije), koji se smatraju heterogenim sistemima, sadrze Cestice precnika
veéeg od 0.1 um. U oblasti dimenzija Cestica izmedu 0.1 — 0.01 um spadaju
kolidni rastvori. Dok pravi rastvori (molekulski i monodisperzni sistemi) soli,
kiselina, baza itd., sadrZe Eestice manje od 10~ pm.

Smanjivanjem dimenzija koloidnih Cestica prema dimenzijama
molekula, dobijeni mikroheterogeni koloidni rastvor, sa maksimalno razvijenom
povrsinom, priblizava se pravim rastvorima i moZze se smatrati homogenim
sistemom.

U homogenim sistemima, hemijske reakcije, po pravilu, teku znatno brze
nego u heterogenim sistemima. Razlog ovome je veci broj sudara pri intimnom
kontaktu reaktanata u homogenom sistemu. Cak i pri veoma intenzivnom
meSanju dveju nemesivih tecnosti, broj sudara molekula reaktanata je znatno
manji nego u homogenim sistemima. Osim toga, homogeni procesi se lakse
kontroliSu u smislu brzine hemijske reakcije, prenosa toplote itd., zbog Cega se
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u industrijskim procesima tezi ka tkz. homogenizaciji, inace, heterogenih
sistema, koji su, nazalost, rasprostranjeniji.

U cilju homogenizacije sistema Cesto se vrSi isparavanje tecnosti ili
izdvajanje iz njih nuznih komponenata u gasnu fazu, da bi se reakcija izvela u
homogenom sistemu sa gasnom fazom. Ponekad se primenjuje i rastvaranje
gasova ili kondenzacija para, rastvaranje ili topljenje ¢vrstih materijala, kako bi
se dobila te¢na sredina, u kojoj reakcija teCe znatno brze. Takav slucaj imamo
kod proizvodnje sulfatne kiseline nitroznim postupkom, u kome nakon
apsorpcije azotovih oksida u tecnoj fazi, sledi homogena reakcija obrazovanja
nitrozil sulfatne kiseline.

NOz(g) + SO2(g) + HZO(t) = NOHSO4([)

Konac¢no, nitrozil sulfatna kiselina hidrolizuje gradec¢i sulfatnu kiselinu,
uz oslobadanje NO koji se vraca u proces:

NO'HSO4([) + HzO(t) = HzSO4(t) + NO(g)

Pri hidrataciji etena pomocu sulfatne kiseline, proces pocinje sa fizickom
apsorpcijom etena u kiselini, iza ¢ega sledi homogena reakcija u te¢noj fazi u
kojoj nastaje etil sulfatna kiselina:

CH, = CHy(g) + HySO4y = C,HsO0SO,0Hy
Hidrolizom etil sulfatne kiseline konacno se dobija etanol:

CZHSOSOZOH(t) + HzO(t) = C2H5OH(t) + H2$O4(t)

Slicno se izvode mnoge reakcije sinteze po principu: asocijacije,
polimerizacije, supstitucije, kao i razlaganja: depolimerizacija, krekovanje i td.

Asocijacijom se naziva sjedinjavanje dva ili viSe identi¢na molekula.
Takav slucaj imamo kod nastajanja azot tetroksida, koji se koristi u procesu
direktne sinteze koncentrovane nitratne kiseline:

NOsg) + NOsg) = NaOsgg)
Zatim dimerizacija siréetne kiseline u gasnoj fazi:

CH;COOH, + CH;COOH,y = (CH;COOH)y
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Smanjenje temperature, povecanje pritiska i koncentracije povecava
stepen asocijacije. U suprotnom slucaju, sledi pojava disocijacije.

Polimerizacjom se naziva proces sjedinjavanja velikog broja molekula
monomera u jedan veliki molekul, koji nazivamo makromolekulom.
Polimerizaciji podlezu nezasi¢ena jedinjenja, ¢iji molekuli imaju dvostruke ili
trostruke veze, a takode i zasi¢ena jedinjenja cikli¢ne strukture, koja u ciklusu
sadrze heteroatom. U prvom slucaju polimerizacija se desava zbog raskida
nezasicenih veza, a u drugom — zbog otvaranja prstena, nakon Cega sledi Sirenje
ciklusa i obrazovanje polimera. Polimerizacija nezasi¢enih ugljovodonika tece
sa izdvajanjem toplote i sa smanjenjem zapremine, na primer:

I'ICH2 = CHz(g) — (— CHZ — CH2 _)n(s) + Q

Prema tome, povecanje pritiska i snizenje temperature favorizuje proces.

Procesi polimerizacije ugljovodonika proticu po lancanom mehanizmu.
Iniciranje lanca, odnosno pojava radikala, proizilazi usled delovanja nekih
aktivnih supstanci ili svetlosti, radioktivnosti, visoke temperature itd. Dalji
razvoj lanca teCe spontano, isto kao 1 obrazovanje slobodnih radikala
interakcijom sa molekulima. Brzina proste lanCane reakcije se izrazava
formulom:

Ujane, = N*V 5.1

gde je: n - broj obrazovanih slobodnih radikala, v - broj veza u lancu, tj. njegova
duZina.

Lancane reakcije se zaustavljaju kada dode do zasi¢enja slobodnih veza
radikala pri njihovom medusobnom sudaru, sudaru sa primesama ili specijalno
uvedenim materijalima — inhibitorima, koji ogranic¢avaju ili reguliSu rast lanca.

Krekovanje predstavlja termicki tretman goriva na temperaturama od
400 — 1500°C u odsustvu vazduha. Ovim pirolitickim postupkom se veliki
organski molekuli razlazu daju¢i slobodne radikale, zasi¢ene i nezasi¢ene
ugljovodonike manjih molekulskih masa. Tokom ovog postupka mogu se
odvijati i procesi izomerizacije, kondenzacije, polimerizacije idr. Na proces
krekovanja povoljno uti¢e povecanje temperature i pritiska, kao i vreme
tretmana.

U tehnologiji neorganskih jedinjenja, homogeni procesi u gasnoj fazi se
odvijaju, na primer, u proizvodnji sulfatne, nitratne i hloridne kiseline.
Sumporne pare sagorevaju do SO, prema sledecoj reakciji:
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Sty T Ozg) = SOy

NO se dobija iz vazduha u uslovima niskotemperaturne plazme (10° —
10° K), po reakeciji:

Ny + Ozg) — 2NO(g) — 179.2 k]

nakon Cega, u proizvodnji nitratne kiseline, sledi oksidacija monoksida azota u
dioksid u gasnoj fazi:

2NO(g) + Oxg) == 2NOyg) + 119.3 KJ

U gasnoj fazi protice i sinteza hlorovodonika iz vodonika i hlora, po
reakciji:

Hy () + Clyg) — 2HCly

5.2 Osnovne zakonitosti homogenih hemijskih procesa

Brzina homogenih procesa je, po pravilu, pod kinetickom kontrolom,
obzirom da je jedini proces koji se deSava u ovakvim sistemima hemijska
reakcija. U kinetickom smislu, hemijske reakcije se mogu podeliti prema broju
molekula koji istovremeno ucestvuju u elementarnom stadijumu hemijskog
procesa ili prema redu reakcije. Vec¢ina homogenih hemijskih reakcija protice
kroz nekoliko stadijuma, pa je brzina ukupne reakcije odredena brzinom
najsporijeg stadijuma, koji odreduje i red reakcije. Prema tome, po pravilu, red
reakcije se ne podudara sa molekularnoscu, tj. sa sumom broja molekula koji
stupaju u reakciju po stehiometriji sumarne jednadine reakcije. Red reakcije je
ravan sumi eksponenata koncentracije u jednacinama za brzinu hemijske
reakcije, npr. za reakciju tipa:

aA+bB — ...
U =k[A][B] 5.2
n=a+b

Po molekularnosti reakcije se dele na mono, bimolekularne i
trimolekularne, obzirom da je istovremeni sudar viSe od tri molekula malo
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verovatan. Po redu reakcije, reakcija moze biti: nultog, prvog, drugog, treceg i
viSeg reda.

U monomolekularne reakcije tipa A — D, spadaju unutarmolekularna
pregrupisavanja poput izomerizacije, inverzije idr. Primer izomerizacije je
prelaz fumarne kiseline u maleinsku pod uticajem svetlosti:

HOOC H HOOC COOH

/ hv

COOH H H
Reakcije razlaganja A — D + E. Na primer, pri pirolizi ugljovodonika,
monomolekularna reakcija je obrazovanje nezasi¢enih jednjenjenja:
CoHe(e) = CoHage) + Haog)
C3Hse) = C3He() + Hag)
odnosno reakcija dekompozicije metiletil etra:
CH;0C;Hs(g) — 2CHyg) + COyg
Bimolekularne reakcije se dele na reakcije asocijacije:
A+A—->AAilliA+B— AB
Po tipu asocijacije teku reakcije:
2NOyg) = NaoOu(g)
NOy(g) + NO(g) — NyOs(q)

Zatim reakcije razlaganja: 2A — D + E. Na primer, razlaganje
vodonikperoksida ide po jednacini:

2H205g) = 2H200) + Oy
odnosno azot dioksida:

2NOsg) = 2NO(g) + O
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I reakcije izmene: A + BC — AB + C ili dvojne izmene: AB + CD —
AC +BD
Kao §to je reakcija izmene izotopa:

H' aq) + DClag) — HCl(og) + D)
ili tipi¢na reakcija dvojne izmene:
NaCl(aq) + NH4HCO3(S) = NH4C1(aq) + NaHCO3(5)

Trimolekularne reakcije mogu biti reakcije asocijacije, izmene,
rekombinacije, tj. respektivno:

3A—D
2A+B —-D+E
A+B+C—>D+E+..

Kao primer, moZe se navesti reakcija izmene hlorida gvozda i kalaja u
vodenoj sredini:

2FeCl3(aq) + Sl’lClz(aq) = 2FCC12(aq) + Sl’lCl4(aq)

Svakom od navedenih tipova reakcija, mono-, di- ili tri-molekulska,
odgovara kineticka jednacina, koja povezuje koncentraciju reagenata sa
vremenom. Red reakcije se podudara sa molekularnoséu jedino kod prostih,
jednostepenih reakcija. Zavisnost brzine hemijske reakcije od koncentracije,
jako se menja pri porastu reda reakcije, Sto mozemo videti na slici 5.1.
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C.

1

Slika 5.1 Uticaj srednje sumarne koncentracije c; polaznih reaktanata na
reakciju: prvog, drugog i tre¢eg reda

Sa povecanjem koncentracije polaznih supstanci ravnotezni prinos se u
pocetku povecava utoliko vise, §to je veéi red reakcije, mada sa daljim
povecanjem prinos opada, jer se smanjuje verovatnoca sudara.

Razmotrimo neke kineticke jednacine za periodi¢ne procese i procese u
reaktorima sa idealnim klipnim razdvajanjem. Brzina ireverzibilne reakcije je
proporcionalna tekucoj koncentraciji reaktanata. Ako sa a, b i d oznafimo
pocetne koncentracije reaktanata A, B i D; sa x; smanjenje koncentracije
polaznih reaktanata za interval vremena T od pocetka reakcije i sa k; —
konstantu brzine reakcije, onda se za brzinu reakcije prvog reda:
A — D, u funkciji koncentracije reaktanata, moze napisati slede¢i izraz:

U = dxy/dt =k(a — xy) 53
Integracijom ove jednacine, dobijamo:

k, zglog a
T a-x,

54

Za tehnoloske proracune, pogodnije je da se brzina reakcije izrazi preko
stepena preobrazaja polazne supstance:

U = dx/dT = k(1 —x) 55
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a posle integracije se dobija:

=23 L 56
T Ogl—x '

Konstanta brzine reakcije k, pri konstantnoj temperaturi, za bilo koju
datu reakciju, je veli¢ina nezavisna od pocetne koncentracije polazne supstance.
Jednacina 5.5 pokazuje da jedinica za konstantu brzine zavisi samo od nacina
izrazavanja vremena. Ako se vreme meri u sekundama, dimenzije k su izrazene
u s Brojéano se k razlikuje od k; u jednacini (5.4), ali je uticaj parametara
tehnoloSkog rezima isti za obe konstante.

Po tipu reakcija prvog reda teku reakcije radioaktivnog raspada,
preobrazaj jednog izomera u drugi A — D i razlaganje azo-metana:

N — CH;
[ — CoHee) + Nog)
N — CHsy

Kao primer za monomolekularnu reakciju prvog reda, takode se moze
navesti razlaganje para prostih ketona, poput dimetilketona:

(@)
CH; — C — CHjg) — CHy) + Ha) + COy

Reakcije mogu biti bimolekularne i trimolekularne, a da budu prvog
reda. Bimolekularne reakcije hidrolize su reakcije prvog reda. Primer je
hidroliza metil-acetata u vodi:

CH;COOCH; () + HyOy) = CH;COOHyg) + CH;OHgg)

gde je voda u velikom visku i njena koncentracija se ne menja.

Mnoge slozene kataliticke trimolekularne reakcije su, takode, prvog
reda, obzirom da katalizator menja mehanizam reakcije.

Analogno reakciji prvog reda, brzina reakcija drugog reda:

aA+bB — ...
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proporcionalna je proizvodu koncentracija reagujucih supstanci prema sledec¢em
izrazu:

U = dx/dT = ky(a — x;)(b — x;) 5.7

Integracijom 5.7, imamo:

K = 2.3 a(b-x,) 58
1" T(a-b) Zba-x,) '

Ako su pocetne koncentracije reaktanata a i b medusobno jednake, tj. a =
b, onda iz jednacine 5.7 1 5.8 imamo:

U =dx/dT =k(a-x)’ 5.9
_1_x 5.10
Ta(a-x,)

Izrazavajuéi brzinu procesa preko stepena preobrazaja, imamo:

U = dx/dt = k(1 — x)’ 5.11
1 x

k=—— 5.12
T1l-x

Primer bimolekulske reakcije drugog reda je adicija vodonika na eten:
CoHyg) + Hag) = CoHegg
sinteza i saponifikacija estara u rastvoru:
CH;COOH ;) + C;H50H,q) — CH3COOC,Hs(aq) + HaOgy
RCOOR’ (4q tNaOHq — RCOONa,q) +R'OHy)
Kod reakcija treceg reda, brzina je proporcionalna proizvodu
koncentracija tri reaktanta. Uz uslov da su pocetne koncentracije medusobno

jednake, tj. a =b = d, u kona¢noj formi imamo slede¢i izraz za brzinu, izrazenu
preko stepena preobrazaja:
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U =dx/dT =k(1 —x)’ 5.13

Analiziraju¢i prethodne jednacine za brzinu, moze se videti da §to je veéi
red reakcije to se ona viSe ubrzava sa povecanjem koncentracije reagujuéih
supstanci. Na primer, povecanje koncentracije polaznih supstanci za dva puta,
povecava se brzina reakcije drugog reda za Cetiri puta.

U industrijskoj praksi susrecu se, pre svega, slozene reakcije (povratne,
paralelene, i redne), Cija kinetika bazira na uzajamnoj nezavisnosti proticanja, a
na svaku od njih se moze primeniti zakon o dejstvu masa. Ovo znaci da ukupna
promena u sistemu odgovara sumi promena svih nezavisnih reakcija. Zbog toga
vrlo Cesto ukupni red reakcije nije celobrojan.

Kao primer slozene reakcije moze se navesti paralelna reakcija:

B
W
%

D

A

Brzina preobrazaja se definiSe izrazom:

up =—dca/dT =kyca + kyca = (ki + ko)ca 5.14
Brzine obrazovanja produkata B 1 D su definisane izrazima:

ug = dcg/dT =k ca 5.15

up = dep/dT =Kkyca 5.16
Odnos poslednje dve jednacine se moze napisati kao:

ug/up = deg/dep = ki/ks 5.17
Primera paralelnih reakcija u hemijskoj tehnologji ima mnogo. Tako, na

primer, oksidacija amonijaka u zavisnosti od primenjenog katalizatora i
parametara procesa moze da tece po sledec¢im paralelnim reakcijama:
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4NH3() + 505¢) — 4NOy) + 6H20
4NHj(g) + 305) — 2Ny + 6H2O()
4NHj () + 405 — 2N2O(g) + 6H2Oy)

Vrlo su Ceste i slozene redne reakcije tipa A — B — D, gde se
intermedijarni proizvod nastao u prvom stupnju transformiSe u konacni
proizvod. U organskoj sintezi su karakteristicne reakcije: hlorovanje, nitrovanje,
sulfonovanje i oksidacije ugljovodonika. Na primer, hlorovanje benzena tece po
uproséenoj Semi:

k1 k2 k3
C.H, » C,H,Cl » CH,Cl, » CH,Cl,
cl, Cl, cl,

5.2.1 Postupci poveéanja brzine homogenih procesa

Povecanje koncentracije reagenata u homogenim sistemima se ostvaruje
na sledece nacine:

1. Kod gasova: preciS¢avanjem reaktanata, koncentrovanjem gasne
smese sazimanjem ili rastvaranjem gasova za izvodenje reakcije u
rastvoru,

2. Kod te¢nosti: koncentrovanje uparavanjem, ili zasi¢ivanjem rastvora
dopunskim dodavanjem reagenata, Sto je naroCito primenljivo pri
recirkulaciji razblaZenih rastvora.

Povecanje temperature povecava brzinu reakcije usled porasta konstante
brzine, prema Arenijusovoj jednacini.

k = koexp(—E./RT) 5.18

Medutim, povecanje temperature moze povecati i brzinu povratnih
reakcija, a ponekad i paralelnih, ili izazvati pojavu nekih sporednih reakcija,
zbog Cega nastupa ravnoteza pri niskom prinosu produkta. S toga je neophodno
na¢i optimalne uslove pri kojima je konstanta ravnoteZze dovoljno visoka, pri
veéim brzinama direktne reakcije.
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Pritisak utice na povecanje brzine i direktne i1 povratne reakcije,
proporcionalno broju reagujuc¢ih molekula. Pritisak deluje kroz povecanje
koncentracije reagenata, Sto se praktiéno odnosi na reakcije u gasnoj fazi,
narocito na one koje teku sa smanjenjem zapremine. Povecanje pritiska pomera
ravnotezu reakcije, po Le Sateljevom principu, ako ona tee sa promenom
zapremine 1 ubrzava reakciju zbog povecanja koncentracije reagujuéih
supstanci. Pod uslovom da ravnoteza nije limitiraju¢i faktor, uticaj pritiska na
brzinu hemijske reakcije zavisi od reda reakcije:

u=pP" 5.19

gde je: B - koeficijent brzine, P - bezdimenzioni pritisak, tj. odnos stvarnog
pritiska prema normalnom, n - red reakcije.

Prema tome, §to je veéi red reakcije i $to je Cistija polazna gasna smesa,
to je opravdanije koristiti povecanje pritiska. Inace, primena pritiska smanjuje
dimenzije reaktora, ali poveéava debljinu zidova tih sudova. Na reakcije u
rastvorima, pritisak uti¢e vrlo malo, a ponekad ¢ak negativno. Naime, povecanje
pritiska brzo povecava viskozitet rastvora, §to moze dovesti do prelaza reakcije
iz kineticke u difuzionu kontrolu. Po uticaju pritiska - reakcije u te¢noj fazi se
mogu podeliti u tri grupe:

— Monomolekularne reakcije razlaganja se usporavaju povecanjem
pritiska,

— Normalne bimolekularne reakcije se ubrzavaju poveéanjem pritiska,

— Spore bimolekularne reakcije se znatno ubrzavaju sa povecanjem
pritiska.

Mesanje ubrzava procese koji teku pod difuzionom kontrolom usled
zamene spore molekulske difuzije sa brzim konvektivnim prenosom reagenata u
zonu reakcije.

Difuzija molekula je u te¢noj fazi znatno sporija nego u gasovima, pa je
to razlog da je meSanje koristno primenjivanti jedino kod reakcija koje teku u
teCnoj fazi. MeSanje se primenjuje sve dok kontrola reakcije ne prede iz
difuzione u kineticku. Dalje povecanje brzine meSanja nije celishodno iz
ekonomskih razloga.

Za periodi¢ne homogene procese, koji teku sa kinetickom kontrolom,
odnosno za vecinu reakcija u gasovitoj fazi, meSanje ne utice na brzinu, zato $to
svaki molekul gasa, u obi¢nim uslovima, bez mesanja, ostvari oko 10" sudara u
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sekundi. U protocnim reaktorima, pri ostalim jednakim uslovima, brzina
reakcija se smanjuje sa povecanjem stepena meSanja, zato S$to se smanjuje
srednja pokretacka sila procesa.

5.2.2 Reaktori za homogene procese

Za izvodenje homogenih procesa mogu se primenjivti svi osnovni tipovi
reaktora. U odnosu na heterogene procese, konstrukcija odgovarajucih reaktora
za homogene procese je neuporedivo prostija, zbog jednostavnog meSanja
reaktanata. Realni reaktori zauzimaju intermedijarni poloZaj izmedu reaktora sa
idealnim klipnim proticanjem 1 reaktora sa potpunim meSanjem, pa je
pokretacka sila procesa u realnim reaktorima manja nego u reaktorima sa
idealnim klipnim proticanjem. U nekim sluc¢ajevima, neophodno je primeniti
mesSanje i za procese pod kinetickom kontrolom. To se ¢ini u cilju izbegavanja
lokalnog pregrevanja reakcione smeSe u zoni reakcije, a sa druge strane radi
olakSavanja procesa razmene toplote izmedu reakcione smesSe i1 povrSine
izmenjivaca.

Za homogene reakcije u gasnoj fazi pretezno se primenjuju komorni
reaktori (slika 5.1 a, b, c, d) i cevni reaktori (slika 5.1 e). Za meSanje gasova se
koriste relativno prosti sistemi: injektorski a), centrifugalni b) i lavirintski
mesaci ¢).

Komorni reaktor sa injektorskim sistemom meSanja a) se koristi za
sintezu HCI, za przenje sumpora, za krekovanje metana. Ovi reaktori rade po
rezimu idealnog klipnog proticanja.

Komorni reaktori sa centrifugalnim b) i lavirintskim ¢) meSanjem gasne
smese, rade po rezimu bliskom potpunom mesanju u izotermskim uslovima.

Cevni reaktor sa postavljenim izmenjivac¢ima toplote d) izmedu dva gasa
je politermski reaktor, a radi po rezimu idealnog klipnog proticanja.

Reaktor cevnog tipa e) sa vodenim ili drugim tecnim hladenjem ili
grejanjem, radi po principu idealnog klipnog proticanja. U ovom reaktoru
postoji politermski rezim rada.

Za homogene procese u tecnoj fazi, primenjuju se reaktori sa razli¢itim
uredajima za mesSanje, koji rade u rezimu potpunog mesanja. Periodi¢ni procesi
se obi¢no izvode u jednom rezervoaru sa mehanickim ili drugim tipom mesanja:
propelernim f) ili pneumatskim g) meSa¢ima. Za intenzivno meSanje,
primenjuju se sistemi sa strujno-injektorskim meSanjem h), koje se izvodi uz
pomo¢ pumpi.
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Slika 5.1 Osnovni tipovi reaktora za homogene procese
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Za neprekidne procese u tecnoj fazi, primenjuju se protocni reaktori —
jedini¢ni sa meSanjem i kaskadni. Takode, za procese u te¢noj fazi, primenjuju
se i reaktori sa klipnim proticanjem e), kada je neophodno kontrolisano hladenje
reakcione smese.

Karakteristicni reaktor za periodi¢ne procese u te¢noj fazi, koji se
odvijaju na povisenoj temperaturi i pritisku je autoklav (slika 5.1 1).
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Principi heterogenih procesa 6
i reaktori

6.1 Osnovne zakonitosti heterogenih procesa

Heterogeni hemijsko-tehnoloski procesi baziraju na hemijskim
reakcijama, izmedu reaktanata koji se nalaze u razliCitim fazama. Vecina
industrijskih hemijsko-tehnoloskih procesa su heterogeni procesi. Po faznom
stanju reaktanata heterogeni procesi se dele na procese u sistemima gas-te¢no
(G-L), teCno-Cvrsto (L-S), gas-Cvrsto (G-S) i teCno-tecno (L-L), kada su u
pitanju dve nemesive tecnosti.

6.1.1 Mehanizam heterogenih procesa

Heterogeni procesi su slozeniji od homogenih, jer se intereagujuce
komponente nalaze u razli¢itim fazama, a kretanje materije iz jedne faze u
drugu je ogranic¢eno granicom deobe faza. Otuda je brzina heterogenih procesa,
po pravilu, manja od brzine homogenih procesa. Heterogeni proces predstavlja
sveukupnost uzajamno nevezanih fizicko-hemijskih pojava i hemijske reakcije.

Za kvantitativnu karakterizaciju heterogenog procesa, najbolje je da se
on ras¢lani na odredene stadijume i posebno analizira svaki od njih. Ovakva
analiza omoguéava da se ustanovi kakva je kontrola procesa - difuziona ili
kineticka i tako zanemari stadijum koji malo uti¢e na brzinu, ako brzine difuzije
1 hemijske reakcije nisu srazmerne.

Mnogi heterogeni procesi nisu u vezi sa hemijskom reakcijom, ve¢ sa
fizicko-hemijskim pojavama. Takvi procesi su na primer: isparavanje,
kondenzacija, destilacija, rastvaranje i ekstrakcija. Medutim, hemijski
heterogeni procesi, obavezno ukljucuju, kao jedan stadijum, hemijsku reakciju.
Ona protice u jednoj od faza, posle transporta reaktanata, ili na povr$ini granice
faza.

Kao primer, navedimo stadijum u proizvodnji celuloze po sulfitnom
postupku — u kome se dobija kiseli kacijumsulfit Ca(HSO;),. Ovaj visefazni
proces se opisuje sumarnom jednac¢inom:

CaCO3(S) + HSOQ(g) + mHzO(l) — Ca(HSO3)2(aq) + COQ(g) + szSO3(aq)
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CaCOsx | H:00) | SOug

1 sastoji se od sledecih stadijuma:

Dovod molekula prema povrsini tecnosti. Stadijum proti¢e u gasnoj fazi,
sa difuzijom kao osnovnim mehanizmom:

1. Apsorpcija SO,. Stadijum se odvija u sistemu G-L, a osnovni
mehanizam je razmena mase.

2. Reakcija SOy + H,O = H,SOsquq. Stadijum se odvija u
homogenoj te¢noj fazi, sa homogenom hemijskom reakcijom kao
glavnim mehanizmom.

3. Rastvaranje CaCOj; po reakciji:

4. CaCO3(S) + HzSO3(aq) g CaSO3(aq) + COz(g) + Hzo Reakcija sa
odvija u sistemu L-S, a osnovni mehanizam je razmena mase uz
istovremeno odvijanje heterogene hemijske reakcije.

5. Desorpcija CO,. Stadijum se odvija u sistemu L-G, a osnovni
mehanizam je razmena mase.

6. Reakcija CaSO;() + HySO33q — Ca(HSO3),3q). Stadijum se odvija
u tecnoj fazi, a osnovni mehanizam je homogena hemijska reakcija.

Najvazniji tehnoloski pokazatelj karakteristika industrijskih procesa je
ravnotezni prinos produkta, koji je odreden ravnotezom i brzinom procesa.
Odredivanje maksimalnog ravnoteZznog prinosa 1 mogucnosti njegovog
povecanja, zasnovano je na analizi ravnoteze u datom heterogenom sistemu.
Ravnoteza heterogenog procesa je odredena konstantom ravnoteze hemijske
reakcije, zakonom raspodele komponenata izmedu faza i pravilom faza.

Odnos koncentracija reaktanata i proizvoda hemijske reakcije u jednoj
fazi heterogenog procesa odreden je kontantom ravnoteze kao i kod homogenih
procesa. Zakoni raspodele komponenata izmedu faza zavise od vrste sistema.
Tako je kod ravnoteze u sistemu L-G, raspodela definisana preko Henrijevog i
Raulovog zakona. Gibsovo pravilo faza omogucuje izraCunavanje stepena
slobode, tj. broja faktora T, P, c,, c,, koji se mogu promeniti nezavisno jedan od
drugog, a da se pri tome ne promeni broj faza u dvofaznim ili visefaznim
sistemima:

s=k+n-f 6.1
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gde je: s - broj stepena slobode ili varijantnost sistema, k - broj nezavisnih
hemijskih komponenata, n - broj spoljasnjih parametara, koji uticu na ravnotezu
faza, f - broj faza.

Po pravilu, od spoljasnjih faktora na ravnotezu uticu temperatura i
pritisak, pa je n = 2. Ako se ravnoteZa posmatra pri konstantnom pritisku, onda
je n = 1. U tehnoloskoj praksi za fazne ravnoteze se koriste dijagrami stanja, u
kojima se svojstvo sistema, na primer temperatura topljenja, nalazi u funkciji
sastava. Dijagrami su konstruisani prema pravilu faza, a na osnovu
eksperimentalnih rezultata.

S obzirom da je u heterogenim sistemima prisutna vise nego jedna faza,
kretanje materije iz faze u fazu se mora, na neki nacin, izraziti u jednacini za
brzinu. Odatle sledi da ¢e izraz za brzinu, uz uobicajeni ¢lan za hemijsku
kinetiku, u opstem slu¢aju sadrzavati i ¢lan za prenos mase. Clanovi koji
opisuju prenos - razmenu mase razli€iti su i po tipu, i po broju, za razlicite vrste
hemijskih sistema pa, prema tome, ni jedan izraz za brzinu nema opS$tu primenu.
Upravo zbog ovoga se razlikuju homogeni i heterogeni procesi.

U homogenim sistemima razmatrali smo dva idealna nacina proticanja
reagujuéeg fluida - klipno prlticanje i proticanje sa idealnim meSanjem. Pri
idealnom kontaktu u heterogenim sistemima, svaki fluid moze proticati jednim
od dva idealna nacina proticanja. Odatle proizilazi moguénost ostvarivanja vise
kombinacija naCina ostvarivanja kontakta u dvofaznim sistemima, kao $to to
pokazuje slika 6.1.

U opstem slucaju jednacina za brzinu procesa u heterogenim sistemima
obuhvata vise od jednog stadijuma. Ova cCinjenica postavlja pred nas pitanje:
kako procesi, koji se sastoje iz stadijuma fizickog prenosa materije i stadijuma
hemijske reakcije, mogu biti ukomponovani u jedan zajednicki izraz za brzinu
procesa (ukupnu brzinu).

Neka uy, up.... u,, budu brzine pojedinih stadijuma, koji treba da se
ukljuce u ukupnu brzinu procesa. Toliko se promene odigravaju paralelno, onda
¢e ukupna brzina procesa biti ve¢a na bilo kojem pojedina¢nom stadijumu, t;j.
ako su paralelne reakcije nezavisne jedna od druge, ukupna brzina procesa ¢e
jednostavno biti zbir svih pojedinacnih brzina.

u=-= =- =bk, Ac 6.2
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Slika 6.1 Idealni nacini kontakta izmedu dva fluida

S druge strane, ukoliko se celokupna promena odigrava u ve¢em broju
uzastopnih stadijuma, onda ¢e, pri stacionarnim uslovima, brzina napredovanja
svakoj stadijuma biti ista, tj:

uukupna U T W T T Uy

U nekim heterogenim sistemima, kao Sto su nekatalizovane reakcije
katalizovane ¢vrstim katalizatorom, pojavljuju se komplikovaniji uzastopno
povezani otpori.

Dalje bi trebalo razjasniti dve stvari.

Prvo: kada je potrebno uporediti ili objediniti viSe pojedinacnih brzina,
onda ih treba definisati na isti nacin. Na primer, pretpostavimo da Zzelimo
objediniti brzine prenosa - razmene mase i hemijske reakcije. S obzirom da je
brzina prenosa mase definisana kao tok materije normalno na jedinicu povrsine,
odnosno fluks materije, imamo:

1N,

prenosa S dT

Hemijska reakcija se, onda, mora definisati na slican nacin.
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. N,
Qreakcije TUpA T Sdt

Otuda sledi da bi brzinu reakcije trebalo definisati po jedinici povrSine, a
ne po jedinici zapremine, kao $to je to sluc¢aj sa homogenim reakcijama.

Drugo: objedinjavajuci brzine obi¢no ne znamo koncentracije materija u
medufaznim polozajima - na granicama faza. Prema tome brzinu moramo
izraziti u funkciji ukupne razlike koncentracija. Uzmimo, na primer, nepovratnu
reakciju u sistemu gas - ¢vrsto (G - S), tj:

A + B >Ry

Pod uslovom da se ona odigrava kao $to je prikazano na slici 6.2, imamo
da je fluks reaktanta A ostvaren difuzijom ka medufaznoj povrsini dat izrazom:

14N,
S dt

D
Q, =€(cg-cs)=kg(cg-cs) 6.3

Posto je reakcija prvog reda u odnosu na reaktant A, a brzina definisana
po jedinici povrsine, vazi sledeci izraz:

1dN,
== =k, -c, 6.4
S dt

Povrsina ¢vrstog tela c

Glavna struja
- fluks gasa

v

S

Difuzioni sloj

Slika 6.2 Model difuzionog sloja za sistem gas-¢vrsto za nepovratnu reakciju
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Dakle u stacionarnom stanju, fluks reaktanta A ka povrSini jednak je
brzini reakcije na povrsini (uzastopni procesi), pa sledi da je Q, = Qs tj.:

ko(cy - c5) = kg 6.5

Odatle dobijamo koncentraciju reaktanta na povrsini:

c=—=f ¢ 6.6

Zamenjujuci 6.6 u 6.4 ili 6.3, eliminiSe se koncentracija reaktanta na
povrsini, koja, inace, ne moze biti izmerena, pa dobijanm da je:

C1dN, 1
o Sdr 11
k

g ks

Q,=Q 6.7

Cg = _kprocesacg

Rezultati pokazuju da su 1/k, i 1/k aditivni otpori.

U opstem obliku, brzina heterogenog procesa, pri idealnom klipnom
proticanju i delimicnom mesanju se izrazava jednac¢inom.

u=dG/dt =k-F-Ac 6.8
Dok, pri rezimu bliskom potpunom mesanju, jednac¢ina 6.8 dobija oblik:
u=G/t=kF-Ac 6.9

Kineticke jednacine 6.8 1 6.9, u konkretnom sluc¢aju dobijaju slozeniji
oblik u zavisnosti od karaktera pokretacke sile procesa, nadina izrazavanja
kontaktiraju¢e povrSine faza i faktora koji uticu na koeficijent brzine.
Pokretacka sila heterogenog procesa se moze povecati poboljSanjem fizicko-
hemijskih uslova, pove¢anjem koncentracije reagujucih supstanci i primenom
optimalne temperature i pritiska. Povecanje medufazne povrSine postize se
savrSenijom konstrukcijom reakcionih aparata, a takode 1 promenom
hidrodinamickih uslova procesa. Povecanje koeficijenta brzine za procese pod
difuzionom kontrolom, postize se, pre svega, intenziviranjem mesSanja.
Medutim, treba imati u vidu, da je povecanje mesanja svrsishodno samo do
prelaza iz difuzione kontrole u kineticku. Dalje povecanje meSanje smanjuje
pokretacku silu procesa, §to se ne moze kompenzovati porastom F i k.
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Jednacine 6.8 1 6.9 sluze kao baza za proracun reaktora, zbog cega je
neophodno znati vrednost koeficijenta k — koji je najbolji pokazatelj rada
reaktora. Najve¢i broj nezavisnih promenljivih uti¢e upravo na koeficijent
brzine. Kod heterogenih procesa u prelaznoj oblasti, sa difuziono-kinetickom
kontrolom, za dvofazni sistem, vazi sledeca jednacina za konstantu brzine:

k= f(kl, kz, ks' , kS"... D[, Dz, Dl', Dz"... i, ...
3, Vi, V2, P1, P2-.- G1, Gz, G3) 6.10

gde su: k;, ko, k¢, k" - konstante brzine direktne, povratne i sporednih reakcija,
D, Dy, Dy, D," - koeficijenti difuzije reagenata i produkata reakcije, o -
koeficijent povrSinskog napona, o - linearna brzina protoka fluida, vi, v, -
koeficijenti viskoziteta faza, p;, p, - gustine reagenata, G,, G,, G; - geometrijske
karakteristike reaktora ili njegovih osnovnih detalja, izraZenih, na primer, kao
odnos precnika i visine, dimenzije mesalica, ulozaka, reSetki itd.

Ova slozena zavisnost se moze uprostiti, time S$to ¢e se iskljuciti niz
parametara za procese pod difuzionom ili kinetickom kontrolom, zavisno od
njihovog uticaja. Limitirajué¢i stadijum heterogenog procesa moze se utvrditi
eksperimentalnim putem, izuCavajucCi uticaj razlic¢itih faktora tehnoloskog
rezima na ukupnu brzinu procesa. Tako, na primer, ako sumarna brzina procesa
raste sa povecanjem temperature i temperaturni koeficijent B = krijo/kr > 1.5,
onda se moze tvrditi da je proces pod kinetickom kontrolom. Ako, pak, sumarna
brzina procesa raste sa poveCanjem brzine strujanja reagujucih supstanci -
fluida, ili sa razvijanjem medufazne povrSine, onda proces tece sa difuzionom
kontrolom.

Za heterogene procese je karakteristicna difuziona kontrola, a ona se
eliminiSe intezifikacijom mesanja i razvijanjem povrsine kontaktirajuéih faza, tj.
njenim prelazom u kineticku kontrolu. S druge strane, pri povecanju
temperature, heterogeni proces moze preci iz kineticke u difuzionu kontrolu,
kada je u pitanju unutras$nja difuzija unutar zrna ¢vrste faze ili katalizatora.

6.1.2 Procesi i reaktori za sistem gas-te¢no (G - L)

Procesi sa uces¢em gasovitih i teCnih reagenata, Siroko se primenjuju u
hemijskoj industriji. Ovde spadaju procesi apsorpcije i desorpcije gasova,
isparavanje 1 kondenzacija para, destilacija 1 rektifikacija te¢nih smesa, piroliza
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tecnosti, polimerizacija u gasovima uz obrazovanje tecnih polimera itd. Za
sistem gas-tecno, karakteristicni su apsorpciono - desorpcioni procesi.

Apsorpcija je proces rastvaranja gasova u tecnostima, uz obrazovanje
rastvora. Ako se apsorpcija odvija sa hemijskom reakcijom, ona se naziva
hemisorpcija. Apsorpcioni procesi su rasprostranjeni u hemijskoj tehnologiji i
sastavni su deo proizvodnje sone, sumporne, azotne, fosforne i drugih kiselina,
amonijaka i sode.

Desorpcija je proces suprotan apsorpciji - a odnosi se na izdvajanje
gasova rastvorenih u tecnostima. Izdvajanje gasovitih komponenti iz rastvora
proizilazi zahvaljujuc¢i smanjenju parcijalnog pritiska desorbujuc¢e komponente
u gasnoj struji.

Za heterogeni sistem G - L ravnoteza izmedu gasa i njegovog rastvora se
opisuje Henrijevim zakonom, na slededec¢i nacin:

x=Hp 6.11

gde je: p - parcijalni pritisak komponente gasa koja se adsorbuje, x - molarni
udeo rastvorene komponente gasa u rastvoru, H - Henrijeva konstanta, koja ima
dimenziju pritiska.

Pri apsorpciji, ravnotezu mozemo pomerati na stranu povecanja
rastvorljivosti gasa smanjivanjem temperature, §to snizava parcijalni pritisak
gasa. Rastvorljivost se, takode, moze povecati povecanjem ukupnog pritiska
gasa nad rastvorom. Kod desorpcionih procesa, suprotno apsorpcionim,
izvladenje gasa iz teCnosti omoguduje povecante temperature i snizenje
ukupnog pritiska. Kao primer pomeranja ravnoteze apsorpcionih i desorpcionih
procesa na stranu najveceg prinosa produkta, neka posluzi ¢is¢enje smese azota
i vodonika ispred sinteze amonijaka. NarocCito je karakteristiCno ciS¢enje ove
smese od CO. Ugljenmonoksid se apsorbuje u kolonama sa uloskom pomocu
bakar-amonijacnog rastvora, koji CO veze grade¢i kompleksno jedinjenje. Radi
povecanja rastvorljivosti CO, apsorpciona ravnoteza se pomera primenom
visokog pritiska reda veli¢ine 12 — 30 MPa, uz sniZenje temperature (ne vise od
20°C). U cilju regeneracije apsorbensa - rastvora, neophodno je izvrsiti
desorpciju bakar - amonijacnog rastvora. Zato se pritisak mora smanjiti do
atmosferskog, a rastvor zagrejati u barbotaznom regeneratoru do 80°C. Nakon
hladenja rastvora, on je opet spreman za naredni proces apsorpcije.

Kinetiku procesa sa uces¢em te¢ne i gasovite faze mozemo, takode,
razmatrati na primerima apsorpcije i desorpcije. Pre svega, ukupnu brzinu ovih
procesa i dimenzije reaktora, odreduje difuzioni stadijum. Za procese pod
difuzionom kontrolom, u ovom slucaju vazi jednacina za brzinu:

142



6 PRINCIPI HETEROGENIH PROCESA I REAKTORI

u=kF(p-p) 6.12
ili
u=k¢F(c -¢) (6.13)

gde je: p - parcijalni pritisak rastvorenog gasa, p - ravnotezni parcijalni pritisak
rastvorenog gasa, ¢ - koncentracija rastvorenog gasa u tecnoj fazi (molski udeo),
¢’- ravnotezna koncentracija apsorbujuéeg gasa u apsorbensu (molski udeo), kg i
k¢ - koeficijenti razmene mase, izrazeni u odgovarajuc¢im jedinicama parcijalnog
pritiska ili koncentracije te¢ne faze.

Prilikom ispitivanja i opisivanja apsorpciono-desorpcionih procesa,
gasovi se dele na dobro, srednje ili tesko rastvorne. Limitirajuéi akt dobro
rastvornih gasova je difuzija rastvorne komponente u gasu prema povrSini
granice faza.

Navedeni apsorpciono-desorpcioni procesi imaju karakter fizicke
apsorpcije. Znatno je slozenija kada se pri apsorpciji odvija hemijska reakcija,
tj. pri hemisorpciji. Promena brzine hemisorpcije, u poredenju sa fizickom
apsorpcijom, moze biti izraCunata preko povecanja koeficijenta razmene mase u
teCnoj fazi, imaju¢i u vidu da je pokretacka sila procesa ekvivalentna
pokretackoj sili fizicke apsorpcije:

u=k¢rF-Ac 6.14
gde je: r - koeficijent ubrzanja apsorpcije u tecnoj fazi zbog hemijske reakcije,

k, - koeficijent apsorpcije, izrazen u jedinicama koncentracije tecne faze.

Koeficijent r je funkcija niza parametara i izrazava se na razliCite nacine,
u zavisnosti od posmatranog modela hemisorpcionog procesa. U opStem
slucaju, r se moze izraziti kao:

r = f(k, ka, To, p, P> €, Dy, D ... itd.) 6.15
gde je: k; 1 k, - konstanta brzine direktne i povratne reakcije, 1) - period

obnavljanja (vreme kontakta tecnosti sa gasom od jednog do drugog
obnavljanja povrsine).

Medufazna povrSina odgovara povrsini teze — tecne faze i moze se
odrediti i eksperimentalno. Pri velikoj turbulenciji, kada je veoma tesko odrediti
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stvarnu povrs§inu, koristi se fiktivna veli¢ina povrsine uloska, polica, reakcione
zapremine ili zapremina teCne faze. Ponekad se F odreduje koriS¢enjem
kinetic¢kih jednacina, karakteristicnih za rezime idealnog klipnog proticanja ili
potpunog mesSanja. Tako, za apsorpcionu kolonu sa uloskom, odnosno za
protocni reaktor blizak idealnom klipnom razdvajanju dodirna povrSina je
jednaka:

‘edp
F=G, |— 6.16
u

u

gde je: G, - tezinski utroak gasnog reagenta (kg ¢as '), P,, P; - parcijalni pritisci
gasnog reagenta na ulazu P, i na izlazu P; iz reaktora, u - brzina procesa,
izrazena kao koli¢ina reagenta prenetog iz gasa u tec¢nost u jedinici vremena,
kroz jedinicu medufazne povrsine (kg ¢as™' m?).

Metod intezifikacije procesa apsorpcije i desorpcije zavisi od toga kakva
je kontrola procesa u pitanju, kineticka ili difuziona. Kada je u pitanju kineticka
kontrola, onda se povecava temperatura, koncentracija reagenata, pritisak i
primenjuje Kkatalizator (kod hemisorpcije). U slucaju difuzione kontrole i
difuziono-kineticke kontrole, treba primenjivati druge metode. Glavni metod
intezifikacije ovakvih procesa zasniva se na: 1) povecanju povrsine kontakta
faza; 2) turbulenciji gasa i tecnosti; 3) snizenju temperature - da bi se smanjio
parcija}ni pritisak gasa koji se adsorbuje i povecala pokretacka sila procesa AP
=p-p-
takode i1 drugih procesa u sistemu gas-tecno (G - L), je primena specijalnih
reaktora, koji omogucavaju visokorazvijenu povrsinu tecne faze, turbulenciju
gasa i dobro meSanje reagenata.

Reaktori za izvodenje heterogenih procesa u sistemu G - L su tipicne
aparature bez nekih karakteristicnih osobenosti. Na slici 6.3 prikazani su
najvazniji tipovi reaktora za heterogene procese G - L. U takvim reaktorima se
odvijaju i hemisorpcioni procesi, na primer u proizvodnji mineralnih kiselina
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Slika 6.3 Tipovi reaktora za heterogene procese gas - tecno (G - L): a) slojni
sa uloskom, b) slojni sa cevima, c) sa sitastim pregradama, d) babler
sa zvonima, e) sa razbrizgavajuom te¢no$cu, f) ciklonski, g) sa
rasplinjavajuc¢om te¢noscu h,i) sa pene¢im slojem tecnosti

Reaktori na slici 6.3 a) i b), rade pri rezimu bliskom idealnom klipnom
razdvajanju; od c)-f) pri rezimu klipnog proticanja u odnosu na gas, a po rezimu
meSanja u odnosu na tecnost, dok reaktori od g-i), pri rezimu sa potpunim
mesSanjem.

Prakti¢no svi ovi reaktori rade sa nekim intermedijarnim rezimom. Posto
preobrazaji u sistemu gas-tecno proticu pri relativno niskim temperaturama, kao
reaktorski materijal se obi¢no koriste plasti¢ne mase i gume.

6.1.3 Procesi i reaktori za sistem ¢vrsto-tec¢no (S - L)

Procesi sa uceSéem Cvrstih 1 tecnih reagenata su osnova mnogih
hemijskih tehnologija. Takvi su procesi rastvaranja ¢vrstih materija i njihova
kristalizacija iz rastvora, ekstrakcije, topljenje, ¢vrstih materija i kristalizacija iz
rastopa, polimerizacija u sredini tecnih monomera sa obrazovanjem cvrstih
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polimera, disperzija ¢vrstih Cestica u teCnostima, adsorpcija i desorpcija ¢vrstim
adsorbensima materija rastvorenih u te¢nostima, jonska izmena izmedu te¢nosti
i jonoizmenjivackih smola, kataliza u te¢noj fazi na ¢vrstom katalizatoru.

Rastvaranje ¢vrstih supstanci u teCnostima - jedan je od
najrasprostranjenijih procesa u hemijskoj tehnologiji. Uslovno, rastvaranje se
moze razgrani¢iti na fizicko i hemijsko. U prvom slucaju proizilazi
dezintegracija kristalne reSetke, a rastvorena materija se moze ponovo izdvojiti
putem kristalizacije. Ovakav tip rastvaranja, primenjuje se u proizvodnji
mineralnih soli. Medutim, prilikom hemijskog rastvaranja, pri interakciji
rastvaraca i rastvorne supstance, njihova priroda se menja i nije ih moguce
dobiti u prvobitnom obliku putem kristalizacije. Karakteristican primer je
rastvaranje metala u kiselinama pri obradi povrSine metala, pri dobijanju
bakarsulfata itd.

Poseban znacaj u tehnologiji ima selektivno rastvaranje ¢vrstih materija -
ekstrakcija, koja bazira na razliCitoj rastvorljivosti komponenata smeSe u
razli¢itim rastvaraima. Procesi rastvaranja i ekstrakcije u praksi se obicno
odvijaju uz kristalizaciju iz rastvora. Cvrste materije se mogu ekstrahovati
smeSom organskih rastvaraca, mineralnim kiselinama, alkalijama i vodom.
Posto su ovi procesi praceni kristalizacijom, kristalizacija sluzi da se ove
materije odvoje iz vodenih rastvora, a takode i za preciS¢avanje ovih materijala.

Kristalizacija ¢vrstih materija (na primer, soli) iz vodenih rastvora se
izvodi razli¢itim postupcima sa presi¢enim rastvorima.

U zavisnosti od tih postupaka, razlikujemo nekoliko tipova kristalizacije:
politermsku kristalizaciju, koja se odvija hladenjem zasi¢enih rastvora, i
primenjuje se za materije Cija je rastvorljivost pri poviSenim temperaturama
veca nego pri nizim i izotermsku kristalizaciju, koja se izvodi uparavanjem vode
iz rastvora pri konstantnoj temperaturi, a koristi se za soli ¢ija se rastvorljivost
malo menja sa temperaturom. Kristalizacija iz rastvora je tipian proces u
hemijskoj tehnologiji proizvodnje mineralnih soli i dubriva, kao i u
hidrometalurgiji.

6.1.4 Ravnoteza i kineticka interakcija u sistemu ¢vrsto - tecno (S -
L)

Kada su u pitanju dve ili viSe faza, ravnoteza se uvek moze opisati
pomocu dijagrama stanja, koji odreduje zavisnost stanja sistema i fazne
ravnoteze u funkciji sastava i spoljasnjih uslova. Na proracune pomocu faznih
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dijagrama bazira tehnologija silikatnih materijala, tehnologija mineralnih soli i
kalcinisane sode.

Za reverzibilne hemijske procese sa uceséem Cvrstih i tecnih reagenata,
ravnotezu karakteriSe konstanta ravnoteze hemijskih reakcija u te¢noj fazi.

Brzinu prenosa u sistemu S-L moZemo razmatrati na primeru rastvaranja
ili ekstrakcije. Po pravilu, ovi procesi teku pod difuzionom kontrolom ili, u
krajnjem slucaju, pod difuziono - kinetickom kontrolom. Pri fizickom
rastvaranju, brzina rastvaranja je odredena zakonima difuzije i dodirnom
povrSinom, tj. povrSinom kristala. Brzina rastvaranja se smanjuje sa
povecanjem koncentracije rastvorene supstance u tecnoj fazi po logaritamskoj
funkciji, u saglasnosti sa kinetickim jednacinama fizickog rastvaranja. Dakle,
pri rezimu nepotpunog mesanja, brzina je definisana izrazom:

u=kF(c -c) 6.17

gde je: k - koeficijent brzine rastvaranja, ¢ - koncentracija rastvorene
v . . * v ..
komponente u tecnoj fazi, ¢ - ravnotezna koncentracija rastvorene supstance.

Koeficijent brzine fizickog rastvaranja se ponekad izrazava slede¢im
izrazom:

k=D/§ 6.18

gde je: D - koeficijent difuzije, & - uslovna debljina pograni¢nog - difuzionog
sloja.

Brzinu hemijskog rastvaranja istovremeno odreduju dve vrste procesa:

1. Procesi na povrsini ¢vrstog tela, koji zavise od fizicko-hemijskih i
hemijskih parametara.

2. Difuzioni procesi uklanjanja rastvorenih Cestica i produkata reakcije
sa povrsine ¢vrstog tela, u osnovnu masu rastvora.

Brzina hemijskog rastvaranja se izrazava na razli¢ite nacine, u zavisnosti
od karaktera pokretacke sile procesa i dominirajuc¢eg uticaja fizicko-hemijskih
parametara na koeficijent brzine rastvaranja, a uglavnom se radi o konstanti
brzine hemijske reakcije, debljini difuzionog sloja, koeficijentu difuzije, energiji
kristalne reSetke, itd.
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Za prelaznu oblast — difuziono-kineticku kontrolu, uz uslov da je
(o, v, p = const) vazi sledeca formula za koeficijent brzine:

T
o8 __kD 6.19
kﬁ% k,8+D

Kada je u pitanju samo kineticka kontrola procesa, onda je k = k;. Ako na
povrsini ¢vrste materije teCe brza hemijska reakcija, ¢iji produkti difunduju u
rastvor, onda je pokretacka sila rastvaranja (Ac = ¢ — c) ravna koncentraciji
aktivne supstance rastvaraca c,, pa dobijamo da je:

u=kFc 6.20

Ovakav tip kineti¢ke jednacine je karakteristiCan za rastvaranje metala iz
oksida i karbonata u kiselinama.

Rastvaranje i ekstrakciju intezifikuje, pre svega, povecanje medufazne
povrsine, koja je jednaka povrSini ¢vrste materije. Zato je neophodno usitniti
¢vrste materije i povecéati poroznost zrna i stvoriti uslove za potpuno oblivanje
¢vrste povrSine teCnoS¢u. Aktivho meSanje, posebno ubrzava procese sa
difuzionom kontrolom. Posebno je efikasno primenjivati povecanje
temperature, jer se time povecava brzina i hemijske reakcije i difuzije.

6.1.5 Reaktori za procese ¢vrsto-tecno (S - L)

Kao $to pokazuje slika 6.4, reaktori za sistem ¢vrsto - te¢no (S - L) su
tipicne hemijske aparature. U njima se izvode, kako fizicke operacije
(rastvaranje, ekstrakcija, kristalizacija), tako i1 hemijski procesi. Dodirna
povrsina faza i njihovo relativno mesanje, zavisi od promena koje treba da se
odigraju na ¢vrstoj fazi. Pri promeni dimenzija i forme Cvrstih Cestica - na
primer pri rastvaranju, ¢esto se primenjuju reaktori sa uredajima za meSanje.
Ubrzanje relativnog meSanja faza se ostvaruje propustanjem tecnosti kroz
filtriraju¢i ili vise¢i sloj ¢vrstog materijala. Ovakav postupak se primenjuje i
tada, kada Cvrsta Cestica ne menja formu i dimenzije, tj. pri jonskoj izmeni.
Vecina hemijskih procesa u sistemu tecno-Cvrsto teée pod difuzionom
kontrolom, pa se u reaktorima koriste razli¢iti postupci za razvijanje dodirne
povrsine i povecanje brzine.
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Slika 6.4 Tipovi reaktora za procese sa uce$¢em Cvrstih i tecnih reagenata (S-
L): a) sa filtriraju¢in slojem Cvrstog reagenta, b, c) reaktori sa
vise¢im - lebdeé¢im slojem; obi¢nim b) i fontanskim c), d-f) reaktori
sa uredajima za meSanje, sa mehanickim d), pneumatskim e) i
spiralnim konvejernim f), g) strujno - cirkulacioni mesa¢, h) cevni
reaktor

Reaktori sa uredajima za meSanje rade pri rezimu bliskom potpunon
meSanju i izotermskog su tipa. Cevni reaktori rade po rezimu bliskom idealnom
klipnom razdvajanju. Pri malim dimenzijama c¢vrstih Cestica, primenjuju se
reaktori sa fontanskim slojem. PoSto nema metalnih polica, u ovakvim
reaktorima se mogu izvoditi veoma agresivni procesi (oksidacija elementarnog
sumpora).

Inace, reaktori za sistem te¢no-Cvrsto su izradeni od Celika, zasSti¢eni od
korozije premazima, emajlirani i gumirani.

6.1.6 Procesi i reaktori za sistem gas - ¢vrsto (G - S)

Nekataliticki procesi u sistemu gas-Cvrsto (G - S) su veoma
rasprostranjeni u hemijskoj industriji. Ovde pripadaju procesi adsorpcije,
desorpcije, sublimacija i kondenzacija para i gasova na Cvrstim supstancama,
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piroliza C¢vrstog goriva, razli¢iti vidovi przenja Cvrstih, materijala, itd.

Przenje spada u visokotemperaturnu obradu zrnastog materijala, u cilju
dobijanja ¢vrstih i gasovitih produkata. Pri przenju mogu teéi razni fizi¢ko-
hemijski procesi - piroliza, sublimacija, disocijacija, kalcinacija i dr. - u
kombinaciji sa hemijskim reakcijama u ¢vrstoj fazi. U procesu przenja dolazi do
delimi¢nog topljenja ¢vrstih materija, uz obrazovanje te¢ne faze, koja moze da
reaguje sa drugim fazama. Jedan od osnovnih hemijskih preobrazaja pri przenju
je termicka disocijacija ¢vrstih materija.

Adsorpcija je proces vezivanja gasova i para, ili rastvorenih supstanci sa
povrSinom ¢vrstog adsorbensa. Adsorpcija je usko povezana sa povrSinskim
pojavama: specificnom povrSinom adsorbenta, povrSinskim naponom na
dodirnoj povrsini faza, orijentacijom melekula u povrsinskom adsorbovanom
sloju, itd. Razlikujemo fizicku adsorpciju - kada nema hemijskih interakcija
izmedu adsorbenta i adsorbata, i hemijsku adsorpciju, kada se obrazuju
hemijska jedinjenja na povrSini adsorbenta.

Adsorpcija se primenjuje za ¢iS¢enje vazduha od toksi¢nih gasova i para,
za razdvajanje slozenih smeSa gasova na komponente, itd. Adsorpcija i
desorpcija igraju vaznu ulogu u heterogenoj katalizi, kao neuzbezni stadijumi
katalitiCkog preobrazaja materije.

U sistemu G - S reakcije se odvijaju iskljuCivo na povrSini Cvrstog
reaktanta. Proces pocCinje sa adsorpcijom, a ravnotezu karakteriSe zakon
raspodele gasnog reagenta izmedu gasne faze i ¢vrste povrSine. Ova zakonitost
odreduje ravnoteznu koncentraciju gasne komponente na povrsini neke ¢vrste
materije.

Kod fizicke adsorpcije, ravnoteza se postize brzo i na niskim
temperaturama, dok je kod hemijske adsorpcije potrebna znatna energija
aktivacije na nizim temperaturama, a brzina procesa raste sa povecanjem
temperature. Adsorpcionu ravnotezu karakteriSe adsorpciona izoterma:

G, =f(p) 6.21

Najprostija adsorpciona izoterma je Lengrmirova izoterma, koja je
definisana slede¢im izrazom:

*

ABp

P 6.22
1+ Ap
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gde je: G - koli¢ina adsorbovane supstance, u jedinicama tezine po jedinici

povrsine adsorbenta, A i B - konstante koje zavise od osobina adsorbenta i
* v e . . o

adsorbensa, p - ravnotezni parcijalni pritisak gasa.

Kod procesa, kod kojih se odvija povratna hemijska reakcija izmedu
adsorbata i1 adsorbensa, ravnotezna koncentracija i ravnotezni prinos produkata
adsorpcije se odreduju pomocu konstante ravnoteze. Medutim, kod veéine
visokotemperaturnih procesa przenja i gasifikacije ¢vrstih materija, ravnoteza
je, prakti¢no, pomerena u direktnom pravcu - na stranu produkata reakcije, pa se
u ovom slucaju ne posmatraju ravnoteze, ve¢ kineticke zakonitosti.

Pri razmatranju kinetike procesa u sistemu G-S recimo, kod najces¢ih
visoko-temperaturnih procesa przenja, moze se kao osnova uzeti tkz. model
sferne Cestice sa neproreagovanim jezgrom. Ovaj model pretpostavlja da
reakcija najpre teCe na povrSini Cvrste Cestice, a zatim zona reakcije postepeno
prodire prema unutras$njosti zrna, uz obrazovanje gasovitih i poroznih &vrstih
produkata. U centru Cestice ostaje neproreagovano jezgro. Pri analizi ovog
modela, mozemo izdvojiti sledece elementarne stadijume procesa:

Difuzija gasovitog reagenta iz struje gasa, ka ¢vrstoj povrsini,
Difuzija gasovitog reagenta kroz sloj ¢vrstih produkata-pepela,
Hemijska reakcija na povrsini ¢vrstog regenta,

Difuzija gasovitih produkata kroz sloj pepela,

Ao e

Difuzija gasovitih produkata u jezgro gasne struje.

Za razmatrani model, kineticka jednacina interakcije G-S predstavlja
srednju brzinu procesa, za vreme neophodno da se reakcija pomeri do jezgra
cvrste Cestice:

u=kFe, = —————FAc 6.23

gde je: Ac = ¢, pokretacka sila procesa, ekvivalentna koncentraciji gasovitog
reagenta u gasnoj fazi, k, - koeficijent razmene mase (1/k, - otpor gasovitog
pograni¢nog sloja), ks - konstanta brzine hemijske reakcije, koja se odnosi na
medufaznu Evrstu povrSinu F, 1/k, - difuzioni otpor sloja pepela (poroznih
¢vrstih produkata (1/k, = r/2D: gde je r: - radijus Cestice, a D - koeficijent

151



OSNOVNI PRINCIPI I PROCESI U INDUSTRIJSKOJ HEMIJI

difuzije gasa u porama sloja pepela. Otpor sloja pepela je uzet pri njegovoj
srednjoj debljini, koja je jednaka polovini radijusa Cestice (r:/2).

Medutim, pored ovog modela sa neproreagovanim jezgrom, postoji i
model progresivne konverzije. SusStina ovog modela je da gasoviti reaktant u
svakom momentu ulazi i reaguje po celoj zapremini Cvrste Cestice, i to
najverovatnije razliCitim brzinama, na razliitim mestima unutar Cestica. Na
osnovu ovog sledi da ¢vrsti reaktant reaguje kontinualno i progresivno kroz celu
Cesticu.

Jasno je da je svaka pojmovna slika, ili model nekog procesa
nerazdvojna od svoje matematicke predstave, tj. svoje jednaCine za brzinu.
Prema tome, ako izaberemo model, moramo prihvatiti i njegovu jednaéinu za
brzinu i obrnuto. Naravno, ukoliko model vise odgovara pojavi koju opisuje,
izraz za brzinu ¢e tacnije predvidati i bolje opisivati stvarnu kinetiku. Moramo
zapamtiti da je i najelegantnija matematicka analiza nekorisna, ako je zasnovana
na modelu koji ne odgovara realnosti.

Imajuéi ovo u vidu, eksperimentalno je konstatovano da je model sa
neizreagovanim jezgrom blizi realnosti. Rezanjem i ispitivanjem popre¢nog
preseka delimi¢no izreagovanih Cestica, obi¢no nalazimo Cvrsti neizreagovani
deo okruzen slojem proizvoda. Ipak, granica neizreagovanog jezgra nije uvek
ostro izrazena kao Sto to predvida model.

Model sa neproreagovanim jezgrom, takode, predvida pet stadijuma
procesa. Medutim, neki od ovih stadijuma ponekad ne postoje. Na primer,
stadijumi 4. i 5. ne doprinose neposrednom otporu procesa ukoliko nema
gasovitih proizvoda, ili ukoliko je reakcija nepovratna. Otpori pojedinih
stadijuma se obi¢no veoma razlikuju jedan od drugog (jed. 6.23). MozZemo
smatrati da stadijum sa najve¢im otporom upravlja brzinom procesa.

Ako uzmemo u razmatranje modelnu reakciju:

— fluidni proizvodi 1)
A T bB — Cvrsti proizvodi 2) 6.24

— fluidni i ¢vrsti proizvodi 3)

veli¢ina ¢vrstih Cestica se ne menja ukoliko se stvara ¢vrst proizvod. Veli¢ina
Cestica se smanjuje u toku reakcije, ukoliko se proizvod formira u vidu
ljuspicaste - porozne troske ili ukoliko nastaju gasoviti proizvodi prema
jednacinama 11 3.
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Postoji veliki broj procesa gas - ¢vrsto (a to vazi i za sistem tecno -
¢vrsto), koji su znacajni za industriju, a kod kojih ¢vrsta Cestica ne menja
znacajno svoju veli¢inu tokom reakcije, a to su:

1. Przenje (oksidacija) sulfidnih ruda radi dobijanja oksida metala. Na
primer, u proizvodnji ZnO, sulfidna ruda se kopa, usitnjava, odvaja
od jalovine flotacijom, a zatim przi u reaktoru da bi se dobio beli
ZnO, prema reakciji:
2ZHS(S) + 302(g) —> 2ZHO(S) + 2SOz(g)

sli¢no reaguje i pirit:
4FGSQ(S) +1 102(g) - SSOZ(g) + 2F6203(s)

2. Dobijanje metala iz njegovih oksida, reakcijom u redukcionoj
atmosferi. Na primer, gvozde se dobija iz usitnjene i sortirane rude
magnetita u kontinualnom protivstrujnom reaktoru sa fluidizovanim
slojem, prema reakciji:

F€3O4(S) + 4H2(g) —> 3FC(S) + 4H206(g)4

3. Nitrogenacija kalcijum karbida u proizvodnji cijanamida
CaCz(s) + Nz(g) - CaCNz(s) + C(s)

Medutim, ¢es$¢i su primeri reakcija fluid - ¢vrsto, u kojima se veliina
Cestica menja u toku reakcije. To su reakcije sa materijalima koji sadrze
ugljenik sa malim koli¢inama pepela, radi dobijanja toplote ili toplotnih goriva.

Na primer, sa nedovoljnom koli¢inom vazduha, nastaje generatorski gas prema
reakcijama:

Ci) * Oz = COxg
2C + On = 2C0(
Cis) + COsg) = 2COy
Sa parom se dobija vodeni gas prema reakcijama:

Cp T+ HaO(g) = CO) + Hag
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Cis) T 2H20(g) = COxg) + 2Hp(g

6.1.7 Osnovni tipovi reaktora za procese u sistemu gas-cvrsto (G - S)

Za projektovanje reaktora u kojima se odvijaju procesi sa uceS¢em
gasovitih i ¢vrstih materija, kao osnova se koristi sledece:

1. Jednacine za brzinu reakcije na povrsini ¢vrste Cestice,

2. Hidrodinamicki rezim obeju faza u reaktoru,

3. Rezultati o raspodeli dimenzija Cestica u sloju materijala,
4

Rezultati o raspordeli temperature, itd.

Na slici 6.5 prikazana je Sema nekoliko tipi¢nih reaktora u sistemu gas-
¢vrsto.
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Slika 6.5 Tipovi reaktora za procese u sistemu gas-¢vrsto za politermicke a-e)
i izotermicke f) uslove: a) Protivstrujno punjenje i praznjenje cvrstog
materijala, sistematskim porcijama sa idealnim  klipnim
razdvajanjem obeju faza, b) Protivstrujno, sa klipnim razdvajanjem
obeju faza, c) Poli¢ni reaktor sa mehani¢kim meSalicama, sa
rezimom bliskom idealnom klipnom razdvajanju, d) Rotaciona peé¢
sa idealnim razdvajanjem po gasnoj fazi, e) Reaktor sa mehanickim
meSanjem transportovanog sloja, sa idealnim razdvajanjem i
unakrsnim tokom, f) Reaktor sa lebde¢im slojem, sa rezimom
potpunog mesanja
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6.2 Procesi u sistemu ¢vrsto-¢vrsto (S - S) i teéno-tecno (L
-L)

Procese u sistemu Cvrsto - ¢vrsto obicno predstavlja sinterovanje ¢vrstih
materija pri zagrevanju. Sinterovanje je proces dobijanja ¢vrstih poroznih tela iz
praskastih materija, pri zagrevanju do temperature ispod temperature topljenja.
Posto nema teCne ili gasovite faze, reakcija ide veoma sporo zbog slabo
razvijene medufazne povrSine i malih brzina difuzije. U praksi, industrijski
procesi sinterovanja, prakticno teku sa uceS¢em gasovite ili teCne faze.
Sinterovanje se primenjuje pri aglomeraciji ruda u praskastoj metalurgiji, u
proizvodnji glinice (Al,O3), narocito u tehnologiji silikata, keramike i opeka.

Procesi koji teku izmedu dve nemeSive teCnosti su, takode,
rasprostranjeni. Ovde spadaju procesi ekstrakcije, emulgovanje i
deemulgovanja.

Ekstrakcija bazira na strogo selektivnoj rastvorljivosti teCnosti u
razli¢itim rastvaraCima. Ona se primenjuje u slucaju kada je rektifikacija
te¢nosti nemoguca, odnosno kada je niska termicka stabilnost, a kada su bliske
temperature kljucanja komponenata. Ekstrakcita se koristi pri ¢iS¢enju naftinih
produkata, pri izvlacenju fenola iz otpadnih voda nakon koksovanja, zatim u
proizvodnji analina, broma i joda. U metalurgiji retkih metala -
hidrometalurgiji, takode se mnogo koriste procesi ekstrakcije.

Emulgovanje je proces dispergovanja jedne tecnosti u drugu, a
deemulgovanje - raslojavanje emulzije na pojedine te¢nosti. Emulgovanje se
primenjuje u farmaceutskoj, prehrambenoj industriji 1 industriji boja, a takode
za dobijanje mnogih makromolekula metodom emulzione polimerizacije.
Deemulgovanje sluzi za odvajanje vode iz nafte, putem primene ultrazvuka.

Reaktori za heterogene procese te¢no-tecno su analogni reaktorima za
homogene procese. Oni obi¢no imaju uredaje za meSanje i unutrasnje
izmenjivace toplote. U industriji se obicno koriste periodi¢ni reaktori ili
protocni - jedini¢ni ili u kaskadi.

Ekstrakcija se izvodi u kolonama sa uloskom ili sitastim pregradama, sa
protivstrujnim kretanjem tecnosti - teza te¢nost odozgo nanize, a lakSa odozdo
navise
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Principi katalitickih procesa 7

7.1 Osnovne zakonitosti katalitickih procesa

Brzine mnogih reakcija su podlozne uticaju materija koje nisu niti
reaktanti niti proizvodi. Takve materije, nazvane katalizatori, mogu usporiti
(negativni katalizatori) ili ubrzati (pozitivni katalizatori) hemijsku reakciju.
Kataliza je najefikasnije i najracionalnije sredstvo za ubrzanje hemijske
reakcije, zbog ¢ega se oko 90% proizvoda u savremenoj hemijskoj industriji
dobija se primenom katalizatora.

Kataliticke reakcije se pokoravaju zakonima hemije i termodinamike, a
dejstvo katalizatora se ogleda u olakSavanju prakti¢nog odvijanja hemijskih
reakcija. U prisustvu katalizatora, reakcije se mogu ubrzati od hiljadu do milion
puta, a da pri tom teku na znatno niZim temperaturama.

Kataliza se primenjuje pri dobijanju vaznijih neorganskih proizvoda:
vodonika, amonijaka, sumporne kiseline i azotne kiseline. Medutim, posebno je
raSirena i raznovrsna primena katalize u tehnologiji organskih supstanci, pre
svega u organskoj sintezi - u procesima oksidacije, hidriranja i dehidriranja,
hidratacije, dehidratacije i dr.

7.1.1 SuStina i vrste katalize

Sustina pojma katalize, proizilazi iz njene definicije: katalizom se naziva
promena brzine hemijskih reakcija, ili njihovo pobudivanje, kao rezultat dejstva
supstance - katalizatora, koji ucestvuje u reakciji, stupa u intermedijarne
hemijske interakcije sa reagentima, ali redukuje svoj hemijski sastav pri
zavrsSetku katalitickog akta. Katalizator obi¢no visestruko stupa u intermedijarne
hemijske interakcije sa reagentima, i pri tome obrazuje koli¢inu produkta, koja
moze premasiti hiljadu i milion puta masu samog katalizatora.

Katalizatori mogu biti razne supstance: gasovi, te¢nosti 1 ¢vrste Cestice.
Prema faznom stanju reagenata i katalizatora, kataliticki procesi se dele na dve
osnovne grupe: homogeni i1 heterogeni. U posebnu grupu izdvajaju se
mikroheterogeni i fermentativni kataliticki procesi.
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Pri homogenoj katalizi katalizator i reaguju¢a supstanca se nalaze u
jednoj fazi - gasu ili rastvoru, dok se pri heterogenoj katalizi reagent i
katalizator nalaze u raznim fazama. Mikroheterogena kataliza se odvija u te¢noj
fazi, uz pomo¢ koloidnih Cestica u svojstvu katalizatora. Fermentativna kataliza
je vid mikroheterogene katalize, koju vrSe koloidno rastvorene Cestice
belancevina — fermenti.

Dakle svaka vrsta katalize ima svoje specificne odlike, pri cemu se
ubrzavajuce dejstvo katalizatora principijelno razlikuje od dejstva drugih
faktora intezifikacije hemijskih reakcija: temperature, pritiska, radijacije,
dejstva svetlosti itd. Povecanje temperature, na primer, ubrzava reakciju
uvecanjem energetskog nivoa reagujuéih molekula, odnosno njihovom
aktivacijom energijom uvedenom spolja.

Primenom Kkatalizatora, energetski nivo reaguju¢ih molekula se ne
menja. Dakle, katalizator ne pomera ravnotezu proste reakcije, ve¢ samo
ubrzava postizanje ravnoteze na datoj temperaturi. Posto katalizator ne uti¢e na
ravnotezu, kataliza je vrlo privla¢na kao metod intezifikacije hemijskih reakcija,
jer nemaju ograniCenja karakteristicna za primenu visokih temperatura ili
pritisaka.

U svetlu teorije prelaznog stanja, katalizator smanjuje potencijalnu
energetsku barijeru, preko koje reaktanti moraju preéi da bi oformili proizvod
reakcije. Samim tim S$to je sniZena potencijalna energetska barijera, snizena je i
energija aktivacije, pa je to razlog da se ubrza hemijska reakcija. Katalizator to
¢ini tako Sto menja reakcioni put (vidi sliku 7.1) ili $to inicira odvijanje reakcije
po lancanom mehanizmu.

Pri izmeni reakcionog puta uz ucescée katalizatora, reakcija tec¢e kroz niz
elementarnih stadijuma, koji zahtevaju manju energiju aktivacije, nego direktna
reakcija bez katalizatora. Polaze¢i od Arenijusovog izraza za konstantu brzine k
= koexp(-E//RT), vidi se da brzina reakcije znatno raste pri neznatnim
promenama energije aktivacije.
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Reakciona koordinata

Slika 7.1 Promena energije reaguju¢eg sistema pri nekatalitickoj I i
katalitickoj II reakceiji

U nekim katalitickim reakcijama, istovremeno sa snizenjem E, umanjuje
se predeksponencijalni ¢lan ky. Usled toga, ukupni efekat je neSto nizi, nego Sto
to sledi po proracunu na osnovu sniZenja energije aktivacije. Razmotrimo, na
primer, bimolekularnu reakciju koja bez katalizatora te¢e po shemi:

A+B—->D+ ..
A+B—>AB*—>D+ ...

Reakcija te¢e putem obrazovanja aktiviranog kompleksa AB*.

U prisustvu katalizatora reakcija teCe drugim putem, kroz nekoliko
elementarnih stadijuma:

A+B—->D+..
A + [kat] — A [Kat] 1)
A [kat] + B — AB*[kat] 2)

AB*[kat] - D + [kat]  3)
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Kao $to pokazuje slika 7.1, energija aktivacije nekataliticke reakcije je
E., a Ex energija aktivacije kataliticke reakcije, dok su energije aktivacije
intermedijarnih stadijuma e, i e,.

Za kataliticku reakciju, u kojoj se ko ne menja u poredenju sa vrednoscéu
za nekatalitiCke procese, ubrzavajuce dejstvo katalizatora se meri njegovom
aktivnoséu A, koja se odreduje kao odnos konstanti brzina sa katalizatorom k i
bez katalizatora k:

_exp(-E, /RT) _ ex AE

p 7.1
exp(-E, /RT) RT

A=k, /k

gde je: AE = E — Ei - snizenje energije aktivacije katalitiCke reakcije. Primena
katalizatora moze znatno sniziti energiju AE i tako povecati brzinu reakcije.

Ako je, na primer, AE = 41800 KJ/mol., onda je na 600 K brzina kataliticke
reakcije veca od brzine nekataliticke za sledeci odnos:

A = exp(41800/8.3-600) = 4-10° puta

Iznesimo sada neka opsta zapazanja o katalizatorima:

1. Izbor katalizatora koji ¢e pospeSiti neku reakciju jo§ uvek nije
teoretski razjaSnjen, pa je pronalaZzenje zadovoljavajuceg
katalizatora stvar probe i greske.

2. Reprodukovanje hemijskog sastava dobrog katalizatora, nije
nikakva garancija da ¢e takav materijal imati bilo kakvu kataliti¢ku
aktivnost.

3. Prethodno zapazanje ukazuje da fizicka, tj. kristalna struktura
katalizatora, na neki nacin, daje materiji kataliticku aktivnost. Ovo
je potvrdeno Cinjenicom da katalizator moZze izgubiti svoju
aktivnost, Cesto i nepovratno, ako se zagreje iznad neke kritiCne
temperature. Zato se mnoga istrazivanja katalitickih procesa bave
proucavanjem strukture povrsine.

4. Aktivnost katalizatora se objasSnjava predpostavkom da su molekuli
reaktanata modifikovani, energetski aktivirani, ili podstaknuti da
stvaraju intermedijare u neposrednoj blizini povrsine katalizatora.
Predlozeno je vise teorija koje objasnjavaju detalje ovakvog
dejstva. Jedna od tih teorija predpostavlja postojanje intermedijara
kao asocijata molekula reaktanata sa delom povrsine katalizatora.
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Druga teorija predpostavlja da molekuli dolaze u atmosferu blizu
povrsine katalizatora, gde se izlazu uticaju povrsinskih sila. U ovom
slu¢aju molekuli su jo§ uvek pokretni, ali modifikovani. Treca
teorija predpostavlja da se na povrsini katalizatora formiraju
slobodni radikali, koji se zatim vracaju nazad u glavnu struju gasa,
izazivajuci lancanu reakciju sa "svezim" molekulima, pre nego Sto
konac¢no sami budu inaktivisani. Nasuprot prethodnim teorijama, po
kojima se proces odvija na povrsini katalizatora, trec¢a teorija je
zasnovana na pretpostavci da je povrsSina katalizatora generator
slobodnih radikala, pri ¢emu se sama reakcija odvija u glavnoj struji
gasa.

5. Katalizator moze samo ubrzati hemijsku reakciju, ali nikada ne
odreduje njenu krajnju tacku ili ravnotezno stanje. Ove veli¢ine su
odredene termodinamickim uslovima ravnoteze reakcije. Prema
tome, konstanta ravnoteze reakcije, sa ili bez katalizatora, uvek je
ista.

6. S obzirom da je povrSina Cvrste Cestice katalizatora odgovorna za
kataliticku aktivnost, pozeljno je napraviti katalizator od takve
materije kojom ¢e se lako rukovati i koja ¢e obezbediti veliku, uvek
dostupnu povrsinu. Postoje metode kojima je moguce dobiti aktivnu
povrsinu veli¢ine jednog fudbalskog igralista, od samo 1 cm’
katalizatora.

Sve katalitiCke reakcije se dele na dve osnovne vrste: oksido-redukcione
i kiselinsko-bazne. Mehanizam oksido-redukcione katalize se sastoji u razmeni
elektrona izmedu katalizatora i reaktanata, koja olakSava elektronske prelaze u
reaguju¢im molekulima. Mehanizam obic¢ne jonske, kiselinsko-bazne katalize
sastoji se u razmeni protona ili jona (katjona i anjona) izmedu katalizatora i
reaktanata. U oba slucaja, obrazuju se intermedijarni naelektrisani kompleksi,
koji su nestabilni i raspadaju se ili reaguju sa drugim molekulima. Na kraju
procesa, u oba slucaja, katalizator se regenerise.

Tipi¢ni katalizatori za oksido-redukcione reakcije su prelazni metali, ili
njihovi oksidi, i sulfidi metala - sa poluprovodni¢kim osobinama. Za kiselinsko-
bazne reakcije, tipi¢ni katalizatori su rastvorne kiseline i baze, ¢vrste inertne
supstance koje sadrze kiseline ili baze, ili ¢vrsti kiselinski ili bazni katalizatori -
jonski kristali, ili jonski amorfni gelovi. Svi Cvrsti katalizatori kiselinsko-
baznog tipa su dielektrici - izolatori.

Jedan isti katalizator moze ubrzati mnoge reakcije. Tako, za oksido-
redukcione reakcije, univerzalni katalizatori su platina i gvozde. Na drugoj
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strani, za kiselinsko-bazne reakcije, tipi¢an katalizator je - jon vodonika, koji
ubrzava reakcije hidrolize, hidratacije, izomerizacije i polikondenzacije.

Katalizator moze ubrzati reakcije hiljadama i milionima puta, medutim,
u slucaju kada je moguce odigravanje vise razlicitih reakcija, njegova glavna
karakteristika je selektivnost. Pod selektivnoséu se podrazumeva osobina
katalizatora da menja brzine pojedinih reakcija, obi¢no samo jedne, pri ¢emu na
brzine ostalih reakcija ne utice. Prema tome, ukoliko je reakcija katalizovana
odgovaraju¢im katalizatorom, iz date ulazne smeSe reaktanata mogu se dobiti
proizvodi koji pretezno sadrze Zeljenu materiju.

Selektivna kataliza je posebno vazna u industriji organskih proizvoda, a
takode u ¢itavom nizu primera proizvodnje neorganskih jedinjenja (na primer,
kataliticka oksidacija amonijaka na katalizatoru od platine). U prisustvu platine
glavna reakcija oksidacije amonijaka tece po jednacini:

4NHj) + 505 — 4NO(, + 6H,0p) + 900 KJ

U uslovima optimalnog rezima, za deseto hiljaditi deo sekunde, ova
reakcija skoro potpuno tece po navedenom mehanizmu. U isto vreme, kao
paralelne i termodinamicki verovatnije reakcije, ne ubrzavaju se platinskim
katalizatorom i ostaju da teku zanemarljivom brzinom.

4NH3(g) + 402(g) —> ZNZO(g) + 6H20(g) + 1100 KJ
4NH3(g) + 302(3) —> 2N2(g) + 6H20(g) + 1300 KJ

Kod katalitickih procesa, susreCemo se i sa pojmom autokatalize. Kod
autokatalitickih procesa, katalizator postaje neki od intermedijara ili krajnji
produkt. Takvu ulogu katalizatora u lan¢anim reakcijama preuzimaju slobodni
radikali. Redukcija nikla i bakra iz njihovih oksida vodonikom autokatalizuje se
dobijenim metalima.

Za autokatalizu karakteristicna je mala brzina reakcije u pocetnom
periodu, koji se naziva indukcioni period, a zatim sledi nagli porast brzine
procesa, odnosno prinosa hemijske reakcije (slika 7.2). Prinos se dalje povecava
saglasno zakonu o dejstvu masa, kao i kod obicnih katalitickih reakcija.
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T

Slika 7.2 Zavisnost stepena preobrazaja (x) od vremena: 1. za obitnu
kataliticku reakciju, 2. za autokatalitiCku reakciju

7.2 Homogeni kataliticki procesi

7.2.1 Opste zakonitosti homogene katalize

Homogena kataliza moze da se odvija u gasnoj ili te¢noj fazi.
Mehanizam homogene katalize se sastoji u obrazovanju nestabilnih
intermedijara izmedu katalizatora i reaktanata, pri cemu se intermedijar nalazi u
istoj fazi. Za razliku od heterogene katalize, kod homogene katalize mozemo
analiti¢ki odredivati intermedijare. Kao katalizatori u rastvoru sluze kiseline (H"
joni), baze (OH™ anjon), joni metala (Me", Me®"), a takode i supstance koje su
sposobne da obrazuju slobodne radikale.

Mehanizam kiselinsko-bazne katalize u rastvorima se sastoji u razmeni
protona izmedu katalizatora i reaktanata, uz odvijanje unutarmolekularnih
transformacija - preobrazaja. Kod kiselinske - protonske katalize, proton (ili
pozitivni jon) prelazi od katalizatora na reaguju¢e molekule, a pri baznoj
katalizi, katalizator sluzi kao akceptor protona ili donor anjona molekulima
reagenta. U zavrSnom stadijumu katalitiCke reakcije proton se premeSta u
suprotnom pravcu i katalizator vrac¢a svoj sastav. S obzirom na mehanizam
kiselinsko-bazne katalize, aktivnost katalizatora zavisi od konstante disocijacije
i raste sa porastom ove konstante.
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Po ovakvom mehanizmu katalize, protiCu reakcije hidratacije,
dehidratacije, hidrolize, esterifikacije 1 polikondenzacije u rastvorima. Kao
primer, navedimo reakciju hidratacije olefina u alkohol, sa kiselinom (HA) kao
katalizatorom (na primer sir¢etna kiselina):

RCH= CHz(aq) + HA(aq) —> RCHZ*CHZ‘F(aq) + Ai(aq)
RCHz—CH2+(aq) + HzO(]) —)RCHz—CH20H+(aq)
RCHz—CH2—0H2+(aq) + Ai(aq)—) RCHz—CHon(aq) + HA(aq)

Dakle, dolazi do sjedinjavanja katalizatora sa molekulima reaktanta, uz
raskid dvostruke veze, obrazovanjem intermedijara. Ovaj intermedijar brzo
reaguje sa drugim reaktantom (vodom), a odpuSteni proton regeneriSe
katalizator. Po isto takvom tipu protice hidratacija etena u rastvoru sulfatne
kiseline, uz obrazovanje etilalkohola.

Oksido-redukcijone kataliticke reakcije u rastvorima, mogu se ubrzati
jonima sa promenljivim stepenom oksidacije, odnosno redoks-parovima (Cu'/
Cu’"; Fe*'/Fe’"; Mn*"/Mn*" itd.).

Sistemi u kojima su reagenti i katalizator u gasnoj fazi, veoma su retki.
Kataliza u gasnoj fazi se moze odvijati po molekulskom i radikalskom -
lan¢anom mehanizmu. Pri molekulskom mehanizmu, kataliticka reakcija protice
uz razmenu atoma izmedu katalizatora i reaktanata. Kao primer moze posluziti
oksidacija SO, sa oksidima azota, u nitroznom postupku proizvodnje sulfatne
kiseline, gde su oksidi azota i prenosioci kiseonika i katalizatori:

NOxg) + SOx) = SOz + NO(g
NO(g) + 1/202(g) —> NOz(g)

Radikalski - lan¢ani mehanizam je mogu¢ kako u gasnoj, tako i u te¢noj
fazi. Katalizator je inicijator procesa, koji se odvija u struji gasa. TipiCan primer
takve reakcije imamo kod dejstva oksida azota na oksidaciju alkana, na primer
metana u formaldehid. Interakcija metana sa oksidima azota izaziva lancanu
reakciju, sa relativno lakim obrazovanjem lanaca i velikom brzinom njihovog
prekida - zavrSetka. Mehanizam tog procesa se moze predstaviti sledeCcom
upro$¢enom lan¢anom reakcijom.
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1. Stvaranje lanca:
2CHy(g + NOgg) = CHs'(g) + HyOg + NO)
2NOyg) * Osg) = 2NOyq
2. Produzetak lanca:
CHs"¢g) + Oag) = CHO0p + OHy
CHyg+ OH' () = CHy' () + HyOy itd.
3. Prekid - zavrsetak lanca:
CH;" + OH'(y — CH;0H,,

Pored toga, proticu i druge reakcije, koje dovode do neposrednog
obrazovanja CH;0OH i njegove oksidacije do CH,O.

7.2.2 Brzina homogenog katalitickog procesa

Na brzinu homogenih katalitickih reakcija utice vise faktora: aktivnost
katalizatora, koncentracija katalizatora i reaktanata, intezivnost meSanja itd.
Uticaj koncentracije reaktanata, temperature i meSanja se pokorava opstim
zakonima. Zavisnost brzine procesa od koncentracije reaktanata i katalizatora,
odredena je, pre svega, odnosom brzina elementarnih stadijuma katalitickog
akta u uslovima njihove ravnoteze. Kod monomolekularne reakcije tipa A — B
+ ... kataliti¢ki proces tece kroz dva stadijuma:

a) A + [kat] —> A*[kat]
b) A*[kat] > B + [kat]

Ako ukupnu brzinu katalizire limitira stadijum a, kineticka jednac¢ina ima
oblik:

u = deg/dt = ki-ca*Crat 7.2

gde je k; - konstanta brzine stadijuma a; a ¢y, — koncentracija katalizatora.
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Ako istu reakciju limitira stadijum b, imamo:
u= dCB/dT = kz'K'CA'Ckat 7.3
gde je: ks - konstanta brzine stadijuma b), K - konstanta ravnoteZe stadijuma a).

Ona je opravdana ako je koncentracija katalizatora manja od stehiometrijske po
jednacini a), tj. ako nema viska katalizatora.

Kada je u pitanju bimolekulska reakcija tipa A + B — D + ... (na primer
hidratacija etilena), ona protice po shemi:

a) A + [kat] —> A*[kat] - pri energiji aktivacije £
b) A*[kat] + B = AB*[kat] — D + [kat] - pri energiji aktivacije £,
Ako je limitiraju¢i prvi stadijum, tj. E; » E,, ukupna brzina je
proporcionalna koncentraciji reaktanta A i katalizatora (jona H' pri hidrataciji
etilena), pa, pod uslovom da je koncentracija katalizatora manja od
stehiometrijske po stadijumu a, imamo:
u=dcp /dt = kj-Ca*Crat 7.4
Ako je, pak, limitiraju¢i drugi stadijum (b), tj. E; « E,, onda je ukupna
brzina proporcionalna koncentraciji aktivnog kompleksa (A*[kat] ) i reaktanta
B, tj.
u = dcp/dt = ks-ca<[kat]-cp 7.5

gde je k; - konstanta brzine stadijuma b).

Koncentracija aktiviranog kompleksa A*[kat], odreduje se iz konstante
ravnoteze reverzibilnog stadijuma a, tj.

c,.|kat
K=-4 [ ] 7.6
Ca " Crat
pa je, kako sledi:
u = dcp/dt = k3-K-Ca-CCa 1.7
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Dakle, reakcija je prvog reda u odnosu na koncentraciju katalizatora,
samo pod uslovom da se koncentracija odrzi do stehiomerije po stadijumu (a).
Ako se ima viSak katalizatora, red reakcije u odnosu na koncentraciju
katalizatora tezi nuli.

Osnovni nedostatak homogene katalize je $to se teSko odvaja katalizator
od produkata, pa se katalizator gubi nepovratno ili se jako zagaduje.

7.3 Heterogeni kataliticki procesi
7.3.1 OpSte zakonitosti heterogene katalize

Za razliku od homogene katalize, pri heterogenoj katalizi se lako odvaja
gasna ili te¢na reakciona smeSa od ¢vrstog katalizatora. U veéini slucajeva,
odvajanje se deSava za vreme neposrednog katalitickog procesa, ako se reakcija
odvija kroz filtriraju¢i sloj katalizatora, pa je to razlog vise da je
rasprostranjenija heterogena kataliza.

Pri heterogenoj katalizi, kao i pri homogenoj, reakcija se ubrzava
pojavom novog reakcionog puta, koji zahteva nizu energiju aktivacije. Promena
reakcionog puta je u vezi sa stvaranjem intermedijara izmedu reaktanata i
katalizatora. Kod heterogene katalize, intermedijari se stvaraju na povrSini
katalizatora, bez obrazovanja posebne faze i ne mogu se otkriti hemijskom
analizom. Osobine povrSinskih intermedijara se razlikuju od analognih
zapreminskih, jer je energija veze kod katalitickih povrSinskih jedinjenja manja,
nego kod zapreminskih. Postoji moguénost za obrazovanje molekulskih,
atomskih i jonskih povrSinskih jedinjenja sa razli¢itim tipovima veze. Kod
lancanih reakcija, kataliza ima heterogeno - homogeni karakter, tj. na povrsini
katalizatora se stvara radikal (heterogeni akt), koji potom pobuduje lananu
reakciju u zapremini gasa ili tenosti (homogeni akt).

Cvrsti katalizatori su, po pravilu, porozna tela koja imaju veoma
razvijenu povrSinu. Kao katalizatori, u elektronskoj katalizi, sluze provodnici
elektrine struje prve vrste - metali i poluprovodnici (uglavnom metalni oksidi).
Eksperimenti su pokazali, da najbolju i raznovrsnu kataliticku aktivnost
ispoljavaju metali VIII grupe periodnog sistema, mada kataliticku aktivnost
imaju i neki metali iz I, VI i VII grupe (bakar, srebro, hrom, molibden,
volfram, uran, gvozde, kobalt, nikal, platina, paladijum, rodijum, iridijum itd).

Prelazni metali, sa nedovrSenom d - orbitalom i imaju niz osobina koje
omogucavaju katalitiCku aktivnost: promenljivi stepen oksidacije, sklonost ka
obrazovanju kompleksa, mali izlazni rad elektrona itd. Posebno je velika
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kataliticka aktivnost metala, kod kojih je suma d i s elektrona veca, nego broj
elektrona koji ucestvuje u metalnoj vezi, jer tako ostaju nespareni d - i s -
elektroni, koji su raspolozivi za povrSinske interakcije. U aproksimativnim
razmatranjima, kataliza na metalima bazira na aktiviranoj adsorpciji
(hemisorpciji) reaktanata povrSinom katalizatora, koja se odvija akceptorsko-
donorskim prelazima elektrona u d-orbitali metala i u obrnutom pravcu, u
zavisnosti od tipa reakcija.

Elektronska struktura oksidnih katalizatora - poluprovodnika, razlikuje
se od strukture metala zbog prisustva energetskog jaza (zabranjene zone)
izmedu zone potpuno popunjene elektronima - valentne zone i zone
nepopunjene elektronima - provodne zone. Dakle, izmedu ove dve zone -
provodne i valentne, postoji zona zabranjene energije, odredene Sirine, u kojoj
nema elektronskih stanja. Ako je §irina zone mala, kao Sto je to kod nekih
poluprovodnika, pri bilo kakvoj aktivaciji (povecanjem temperature, svetlo§éu
itd.) dolazi do prelaza elektrona iz nize - valentne zone u provodnu zonu. Pri
tome, u valentnoj zoni ostaje jedna elektronska Supljina - pozitivno elementarno
naelektrisanje, kao sporedni nosilac naelektrisanja. Glavni nosioci
naelektrisanja su elektroni. Medutim, i slobodni elektroni i elektronske Supljine
ucestvuju u hemijskim interakcijama na povrSini, tj. u reakcijama razmene
naelektrisanja na povrsini. Ako, na primer, imamo interakciju sistema H/OH"
sa povr§inom poluprovodnika onda u interakcijama ucestvuju obe vrste nosilaca
naelektrisanja — elektroni © i elektronske Supljine @, kako sledi:

H+(aq) + e - Hads
OH_(aq) +® > OHads

Prilikom adsorpcije molekula, moguca je slaba i jaka veza. Slaba veza se
ostvaruje bez ucesca elektrona ili elektronskih Supljina (el. Supljina u daljem
tekstu), pri kojoj adsorbovani molekul ostaje neutralan i samo mu se malo
deformise elektronska orbitala. Jaka veza se ostvaruje uz ucesce elektrona i el -
praznina. Energija jake veze iznosi do 1 eV, dok pri slaboj — fizi¢koj adsorpciji
iznosi svega 0,01 - 0,1 eV. Pri zahvatu slobodnog elektrona iz resetke,
adsorbovana Cestica ostvaruje akceptorsku vezu, pri kojoj se ta Cestica
naelektriSe negativno; a pri zahvatu el - praznine, adsorbovana Cestica odaje
elektrone i ostvaruje se donorska veza, pri kojoj se ta Cestica naelektrise
pozitivno. Za ove tipove interakcija, mogu se navesti slede¢i primeri:

a)1/20,+28 - 0*
b)Cr' +® — Cr'
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Adsorbovane cestice, pri razli¢itim formama adsorpcije, imaju razliitu
reakcionu sposobnost.

Prema radikalskom mehanizmu, pri hemisorpciji, jaka veza molekul -
reSetka omogucéuje disocijaciju reagujucih molekula na radikale. Slobodni
radikali migriraju po povrSini katalizatora, obrazuju neutralne molekule
produkta, koji se zatim desorbuje. Aktivnost poluprovodnickih katalizatora je
tim veca $to je viSe aktivnih centara hemisorpcije - odnosno slobodnih elektrona
iel - praznina.

Pod kiselinsko - baznom (jonskom) heterogenom katalizom,
podrazumeva se kataliza sa Cvrstim katalizatorom, koji ima samo jonsku
provodljivost, a svodi se na razmenu protona ili jona izmedu katalizatora i
reaguju¢ih molekula. Kao kiselinski katalizatori, poznate su teSkoisparljive
kiseline (H3PO,4, H,SO,), koje su nanete na porozne noseée mase kiselih soli
(fosfati, sulfati), a takode na ¢vrstim neorganskim materijama, koje su sposobne
da razmenjuju anjone (alumosilikati, delimi¢no hidratisani oksidi Al, Si, W,
halogenidi metala itd.).

Jonska heterogena kataliza je karakteristicna za reakcije u organskoj
hemiji, na primer za reverzibilne procese premestanja vodonika u karbonilnim
jedinjenjima, uz obrazovanje hidroksida, tj: imamo:

\ / \ /
CH-C=0+HA=>CH-C ~OHT+A-&

\ /
<C =C =0H + HA

/

gde je HA - neka kiselina.

Vaznu ulogu u katalizi imaju aktivni centri, tj. delovi povrSine sa
povisenom aktivnos$¢u. To mogu biti izrazeni maksimumi, uglovi, ivice kristala
i mikrostrukturni defekti povrSine. Aktivni centri mogu biti i grupe atoma, koje
su najslabije vezane sa povrSinom i imaju povoljne uslove za razmenu elektrona
ili protona, zbog toga §to imaju nezasi¢ene valentne veze. Cvrsti katalizatori se,
po pravilu, primenjuju u vidu sitnih poroznih zrna, tableta ili granula, sa velikim
odnosom stvarne prema geometrijskoj povrsini.
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7.3.2 Brzina heterogenih katalitickih procesa

U principu, ceo kataliticki proces na ¢vrstom poroznom katalizatoru,
moze se predstaviti u vidu pet samostalnih stadijuma, koji se uslovno uskladeni
po slede¢em nizu:

1.

Difuzija reaktanata iz struje fluida prema povrsini zrna katalizatora
1 unutar otvorenih pora u zrnima.

Aktivirana adsorpcija (hemisorpcija) na povrSini katalizatora, uz
obrazovanje intermedijarnih povrSinskih jedinjenja reaktant -
katalizator.

Pregrupisavanje atoma, uz obrazovanje intermedijara produkat -
katalizator.

Desorpcija produkata sa povrsine katalizatora.

Difuzija produkata sa povrSine katalizatora, pocev od unutrasnjosti
pora pa do povrsine zrna i u struju fluida (gasa ili teCnosti).

Ukupna - sumarna brzina je odredena najsporijim stadijumom. Dakle, pri
izvodenju izraza za brzinu katalizovanih procesa, moramo imati u vidu vise
mogucih otpora, od kojih svaki moze upravljati brzinom procesa. Za ovakve
sisteme najprihvatljivija predstava realnosti je zrno katalizatora po ¢ijoj se celoj
zapremini, u ve¢em ili manjem obimu, odigrava hemijska reakcija, $to se moze
prihvatiti za sistem gas - ¢vrsto.

Za slobodnu cCesticu poroznog katalizatora, mozemo uociti sledece

otpore:
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Otpor filma gasa difuziji reaktanata.Reaktanti difunduju iz glavne
struje gasa prema spoljnoj povrsini katalizatora.

Otpor difuziji reaktanata unutar pora. S obzirom da unutrasnjost
zrna ima daleko vecu povrsinu od spoljne (geometrijske) povrSine
katalizatora, veci deo reakcije se odigrava unutar same Cestice.

Otpor povrsinskoj reakciji. U nekom momentu svog “lutanja”
molekuli reaktanta se vezuju za povrsinu katalizatora, gde reaguju i
daju proizvode, koji zatim prelaze u fluid unutar pora.

Otpor difuziji proizvoda reakcije unutar pora. Proizvodi zatim
difunduju ka izlazu iz zrna.
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5. Otpor filma gasa difuziji proizvoda reakcije. Sa ulaza u poru
katalizatora, proizvod odlazi nazad u glavnu struju gasa.

6. Otpor prenosu toplote. Za brze reakcije pracene oslobadanjem ili
apsorpcijom toplote, prenos toplote iz ili u reakcionu zonu moze
biti nedovoljno brz da bi zrno katalizatora ostalo izotermno.
Ukoliko se to desi, zrno ¢e se hladiti ili grejati, Sto ¢e znatno uticati
na brzinu procesa. Usled toga, otpor prenosu toplote ktoz film gasa
ili unutar Cestice katalizatora moze da uti¢e na brzinu.

Posmatrajmo slobodnu izolovanu poru katalizatora sa svoja tri otpora,
prikazana na slici 7.3. S obzirom na elektricni analog Seme otpora pore i
kombinovani nacin vezivanja otpora, vidi se da otpor filma gasa i otpor
povrsinske reakcije deluju kao redni otpor, jedan za drugim, a da je otpor
difuziji kroz poru taj koji komplikuje analizu, jer nije u jednostavnoj vezi sa
druga dva otpora. Prema tome mogu se razmatrati razdvojeno, dok otpor difuziji
u porama se ne moze nikada nezavisno razmatrati.

Za ovakav model reakcije, mogu se izvesti razni oblici jednalina za
brzinu procesa, zavisno od toga koji proces upravlja brzinom procesa.

Uzmimo, na primer, da otpor filma gasa upravlja procesom. Ukoliko je
otpor filma gasa veci od ostalih otpora, brzina procesa je ogranicena kretanjem
reaktanata ka povrSini katalizatora, koje je okarakterisano koeficijentom
prenosa mase (k,) izmedu gasa i ¢vrste Cestice. Prema tome, brzina procesa je
definisana po jedinici spoljne povrSine zrna katalizatora (S,;) 1 data je izrazom

1 dN,

4T S i dt B kg (CA(E) B CApnvr§ ) 7.8
spolj.

gde je: ca - koncentracija reaktanta A u struji gasa, Cagpows) -
koncentracija reaktanta A na povrsini zrna.

Dakle, s obzirom da otpor filma upravlja brzinom procesa na veoma
visokim temperaturama, onda ¢e one biti iste za katalizovane i nekatalizovane
procese.

Kada otpor povrSinskoj reakciji upravlja brzinom procesa, onda do
izrazaja dolaze kineticki fenomeni, a ne transportni fenomeni. Poznavajuci
mehanizam procesa na povrSini, pre svega postojanje stadijumskih procesa,
utroSeno je dosta napora u razvijanju teorija iz kojih se na racionalan nacin
mogu izvesti kineticke jednacine. Jedna od tih teorija, pretpostavlja da se
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reakcija odvija na aktivnim centrima na povrsini, na kojima se odigravaju svih
pet stadijuma katalitickog procesa.

. Film gasa ¢ /Qeo zrna Katalizatora koji sadrzi idealnu poru

Ly

D%

W/////f////////

MAANANANFL  Unutra$nja povisina zrna katalizatora
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£
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Koncentracija reaktanta

Za reakciju koja se odigrava Otpor difuziji u porama
unutar zrna katalizatora
Otpor difuziji
kroz' ﬁlm gasa c)

W /// ///////7///7///7/5

: \< Otpor povrsinskoj rekciji
Za reakciju koja se odigrava na spoljnoj povrsini zrna katalizatora

Slika 7.3 Model reakcije za porozne katalizatore: a) skica pore katalizatora b)
koncentracija reaktanata u blizini pore c) elektri¢na analogna Sema
pore

Svi izrazi za brzinu povrSinskih reakcija (u ovom slucaju i za brzinu
procesa, jer otpor povrsinskoj reakciji upravlja brzinom procesa) su izvedeni iz
razli¢itih postuliranih mehanizama i imaju oblik:

(brzina povrs. reakc.) = (kineticki ¢lan) (pokretacka sila proc.)/(otpor)

Za najprostiju povratnu ili nepovratnu reakciju prvog reda imamo
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-us = k-co — za nepovratnu 7.9

-ua =k (ca — ca* ) > za povratnu 7.10
Za nepovratnu reakciju n-tog reda, imamo:

-up =k-c) 7.11

U opstem slucaju, koriste se pojednostavljeni izrazi u kojima figurise
otpor. Za nepovratnu reakciju po jednom reaktantu imamo:

1 1
“u d;‘IA - 7.12
uk T Zi
k;
Za povratnu reakciju imamo:
1 dN 1 .
Uy == (CA(g) _cApm) 7.13

Sy dt Zi
k;

Ako se, na primer, jednac¢ine 7.12 i 7.13 definiSu sa tri usvojena otpora
katalitickom procesu, otpor filma gasa, otpor hemijskoj reakciji i otpor difuziji
kroz poru, onda imamo, respektivno:

— :LdNA - 1 Cale) 7.14
Su dt Uk(g)+1/k, +1/K o
1 dN, | *
TS, Cafe) = © 7.15
: Su dr l/k(g)+1/kS +1/K pora) ( Alg) A(pw))

gde je: Sy - suma spoljas$nje i unutraSnje povrSine pore. Ona se skoro moze
poistovetiti sa zapreminom pore, jer gotovo cela zapremina pore ucestvuje u
reakciji, k, - koeficijent razmene mase kroz film gasa, k, - koeficijent brzine
hemijske reakcije na spoljnoj povrSini katalizatora, kp.r. - koeficijent brzine, koji
je u vezi sa hemijskom reakcijom i difuzijom unutar pore.

Navedeni primeri se odnose za najprostiju reakciju prvog reda, za koje
se, kao $to je poznato, retko koristi kataliza. Medutim, kod katalitickih reakcija,
situacija je znatno slozenija, zbog prisustva intermedijara i stadijumskih procesa
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usled kojih se menja red reakcije. Dakle, u opstem slu¢aju, stvarna kinetika se
posmatra za neelementarne reakcije. U objasnjavanju kinetike neelementarnih
reakcija, predpostavlja se da dolazi do niza elementarnih reakcija i nastajanja
intermedijara, koje nismo u stanju da uocimo ili izmerimo, usled toga Sto su
prisutna u veoma malim koli¢inama. Sumarno gledano, prime¢ujemo samo
pocetne reaktante i konacne proizvode, tj. uocavamo naizgled prostu reakciju.

7.3.3 Tehnoloski rezim kataliti¢kih procesa

Kao u bilo kojem tehnoloskom procesu, tako i u katalitickom, tehnologa
interesuju uglavnom dva dijagnosti¢ka kriterijuma: brzina proticanja procesa,
koja karakteriSe proizvodnost postrojenja i prinos gotovog proizvoda, koji
odreduje ukupno iskori$éenje sirovine, tj. savrSenost procesa.

Citav kataliticki proces na &vrstom poroznom Kkatalizatoru, moZe se
predstaviti u vidu sedam stadijuma:
1. Difuzija reaktanata iz struje fluida prema povrsini zrna katalizatora,

2. Difuzija reaktanata unutar otvorenih pora u zrnima,

3. Aktivirana adsorpcija (hemisorpcija) na povrSini katalizatora, uz
obrazovanje intermedijarnih povrSinskih jedinjenja reaktant —
katalizator,

4. Pregrupisavanje atoma, uz obrazovanje intermedijara produkt —
katalizator,

5. Desorpcija produkata sa povrsine katalizatora.
6. Difuzija produkata od unutrasnjosti pora pa do povrsine zrna i

7. Difuzija produkata sa povrsine katalizatora u struju fluida (gasa ili
teCnosti).

Posto je heterogeni kataliticki proces stadijumski proces, koji je odreden
odnosom brzina pojedinih stadijuma, brzina bilo kojeg stadijuma je odredena
parametrima tehnoloSkog rezima. Parametri tehnoloskog rezima se biraju u
zavisnoti od vrste kontrole procesa - difuzione ili kineticke.

Tehnoloske mogucénosti za poveéanje brzine procesa se razlikuju za
kineti¢ku i difuzionu kontrolu. Na primer, brzina hemijske reakcije - hemijskog
stadijuma u prvom redu zavisi od aktivnosti katalizatora i temperature.
Difuzioni procesi se ubrzavaju sa povecanjem temperature znatno manje nego
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hemijski-kineticki procesi. Spoljasnja difuzija se intezifikuje turbulencijom
struje reagujuce smeSe, a difuzija unutar zrna katalizatora se olakSava
usitnjavanjem zrna i pove¢anjem njihove poroznosti. Pove¢anjem koncentracije
reaktanata ili pritiska smese, ubrzava se kako difuzioni tako i kinetic¢ki stadijum
katalitickog procesa.

Vreme nalazanje reakcione smeSe u zoni katalizatora - vreme
kontaktiranja je vazna tehnoloska karakteristika katalitickog procesa, na osnovu
kojeg se izvodi proracun reaktora — kontaktnih aparata. Stvarno vreme
kontaktiranja se odreduje slede¢im odnosom.

T = Viat/Vis 7.16

gde je: Vi - slobodna zapremina katalizatora [m’], Vi, - zapremina reagujuce
smese koja prolazi kroz katalizator [m’/sek].

U praksi se obi¢no ne zna kolika je slobodna zapremina katalizatora, veé
geometrijska zapremina katalizatora, pa je korisnije koristiti ovu zapreminu
umesto slobodne zapremine, s tim Sto je vreme kontaktiranja u tom slucaju
fiktivno. Kao $to pokazuje slika 7.4, sa povecanjem vremena kontaktiranja,
raste prinos proste reverzibilne kataliticke reakcije, a opada intezivnost rada
kontaktnog aparata.

Slika 7.4 Zavisnost prinosa produkta (x) od temperature pri razliitim
vremenima kontaktiranja: t; > 1, > 13 > 14 > 15 (za egzotermni
proces) pri (P, ¢, ¢, ... = const.)
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Karakter porasta prinosa i snizenja proizvodnosti (G/1), sa pove¢anjem
vremena kontaktiranja izrazena je krivama na slici 7.5.

x,G/t

2

T, T
ASASA,

Slika 7.5 Uticaj vremena kontaktiranja na stepen preobrazaja - prinos (x) i
proizvodnost (G/t) kontaktnog aparata, pri razli¢itoj aktivnosti
katalizatora (T, P, ¢y, ¢, = const)

Po karakteru zavisnosti na slici 7.5, vidi se da §to je aktivniji katalizator
to je krac¢e vreme kontaktiranja.

Pri prisustvu katalizatora odredenog sastava i strukture, najvazniji
prakti¢ni znacaj za povecanje brzine ima temperaturni rezim katalitickih
procesa. Za procese koji teku pod kinetickom kontrolom, poveéanje temperature
uvek povecava brzinu priblizavanja procesa ka stanju ravnoteze. Medutim,
povecanje temperature se razli¢ito odrazava na endotermne i egzotermne
reakcije.

Stepen preobrazaja endotermne reakcije se neprekidno povecava sa
povecanjem temperature. TipiCan primer endotermne kataliticke reakcije je
reakcija kataliticke konverzije metana sa vodenom parom na niklovom
katalizatoru:
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CHyg + HiOg) = COg) + 3Ha — Q

Zavisnost stepena konverzije od temperature pri razli¢itom sastavu
reakcione smese, predstavljena je na slici 7.6. Vidi se da stepen preobraZaja, tj.
prinos vodonika i CO raste sa poveéanjem temperature. Kriva 1 odgovara
stehiometrijskom odnosu, pa se skoro potpuni preobrazaj metana moze postiéi
tek na temperaturana iznad 900°C. Dodavanjem vodene pare u visku (krive 2 i
3), veci stepen preobrazaja se moze posti¢i na znatno nizim temperaturama (600
- 700°C).

1.0
0.8+
0.6
0.4

0.2+

0 1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 900

Slika 7.6  Zavisnost stepena konverzije metana od temperature pri razli¢itom
sastavu gasne smeSe: 1) CH; : HO=1:1;2) CH, : H,O=1:2; 3)
CH; : H,O=1:3;1") CHy : H,O=1: [ krive 1,2 i 3 se odnose na
ravnotezni stepen preobrazaja, a kriva (1') na prakti¢ni

Kod reverzibilnih egzotermnih reakcija, naprotiv, sa povecanjem
temperature ravnotezni prinos produkata se neprekidno smanjuje, odnosno
povecava pri niskim temperaturama, a pri prelazu na viSe temperature prolazi
kroz maksimum pri nekoj - optimalnoj temperaturi (slika 7.4). Vidi se da se taj
maksimum pomera, zavisno od vremena kontaktiranja i da je najveci za najduze
vreme kontaktiranja. Iz kriva na slika 7.4 se, takode, vidi da je za povecanje
vremena kontaktiranja i stepena preobrazaja neophodno sniziti temperaturu.

Pri zadanoj temperaturi, ve¢i stepen preobrazaja mozemo postici
izborom aktivnijeg katalizatora. Na slici 7.7 prikazana je zavisnost stepena
preobrazaja od temperature, pri konstantnom vremenu kontaktiranja (1), za
katalizatore razli¢ite aktivnosti: A; > A, > As.
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Til Ti2 Ti3 Ti 4 T

Slika 7.7 Zavisnost stepena preobrazaja egzotermne reakcije od temperature
za razliCitu aktivnost katalizatora: A; > A, > A3 > A4 (T, P, ¢ =
const)

Pritisak utiGe na stepen preobrazaja u saglasnosti sa Le Satelijevim
principom. On je odlucujuéi faktor kada je nizak stepen preobraZzaja i mala
aktivnost katalizatora.

Koncentracija utice kao i kod nekatalitickih reakcija. Medutim, kod
egzotermnih Kkatalitickih procesa nedopustivo je nekontrolisano povecanje
koncentracije, zbog teskoca sa odvodenjem toplote iz zone reakcije, pa moze da
se pojavi termicki Sok katalizatora (na primer kod oksidacije SO,) ili reakciona
smesa postaje samozapaljiva - iskricava (na primer, kod kataliticke oksidacije
NHj;).

7.3.4 Postupak dobijanja i osobine ¢vrstih katalizatora

Industrijski ¢vrsti katalizatori nisu individualne materije, ve¢ obi¢no
predstavljaju slozenu smesu, koja se zove kontaktna masa. U kontaktnoj masi
jedna supstanca je katalizator, a druge su aktivatori i nose¢a masa.

Aktivatori ili promotori su materije koje poveéavaju aktivnost glavnog
katalizatora. Na primer, u kontaktnoj masi za proizvodnju sumporne Kkiseline,
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kao aktivator za V,0s sluze oksidi alkalnih metala. Mehanizam aktivacije je
slozen i nedovoljno jasan. Do aktivacije moze doéi usled obrazovanja produkata
sa povecanom Kkatalitickom aktivnoS¢u. Dodaci mogu sa katalizatorom
obrazovati Cvrste rastvore sa elektronskom strukturom, koja odgovara vecoj
katalitickoj aktivnosti. Ponekad aktivator sluzi kao zaStita katalizatora od
zagadenja.

Nose¢a masa je termicki stabilna, inertna, porozna masa, na kojoj je
natalozen iz rastvora ili na drugi nacin deponovan katalizator. Nose¢a masa
treba da poveca povrSinu katalizatora, pridoda kontaktnoj masi poroznu
strukturu, poveca Cvrstocu, sacuva aktivnost povrSine od sinterovanja i
prekristalizacije i pojeftini kontaktnu masu. Nose¢a masa moze istovremeno biti
i aktivator. Kao nose¢a masa moze da posluzi azbest, silikagel, alumogel,
alumosilikati, keramika, kaolin, ugalj i mnoge soli.

Industrijski katalizatori moraju biti dovoljno aktivni, §to je moguce vise
stabilni na dejstvo zagadivaca, sa zadovoljavaju¢im mehanickim osobinama,
prilagodenim za odgovarajuéi rezim u kontaktnom aparatu i za konstrukciju
reaktora. Da bi se ovakve osobine postigle, primenjuju se odredeni postupci
dobijanja aktivnih katalizatora. Zastupljeni su uglavnom sledeci postupci:

1. Talozenje hidroksida ili karbonata iz rastvora soli zajedno sa
nose¢om masom ili bez nje, sa narednim oblikovanjem i termi¢kom
obradom - pecenjem kontaktne mase (taloZenje katalizatora).

2. Istovremeno presovanje praska katalizatora sa aktivatorima i
noseom masom.

3. Topljenje smesSe metala, uz naredno luzenje jednog od njih, ili uz
narednu redukciju metala iz oksida vodonikom ili drugim
gasovima. Tako se dobija skeletni katalizator od nikla (reni nikal),
hidriranjem legure Ni - Al iz koje je luzenjem u NaOH izvucen
aluminijum.

4. Tretiranje porozne nosec¢e mase rastvorima koji sadrze katalizator i
aktivator, uz naredno susSenje i peCenje. Tako se dobijaju metalni,
oksidni i kiselinsko-bazni katalizatori.

Amorfni katalizatori kiselinsko-baznog tipa, pripremaju se, na primer,
koagulacijom gela (alumosilikati i silikageli). Kontaktna masa se formira u
obliku tableta, zrna ili granula. Ponekad se katalizator izraduje u vidu mreza,
kao §to je to u slucaju legure Pt - Pd - Rh za oksidaciju amonijaka. Za procese u
lebde¢em sloju katalizatora, kontaktna masa se priprema u obliku malih zrna ili
prstenova, precnika 0.5 do 3 mm.
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7.3.5 Kontaktni aparati

Kontaktni aparati moraju raditi kontinuirano — neprekidno imati visoku
intezivnost, uz obezbedenje temperaturnog rezima blizu optimalnog.
Konstrukcija kontaktnih aparata se razlikuje u zavisnosti od nacina ostvarivanja
kontakta gasa sa katalizatorom, kao i od nacina dovodenja ili odvodenja toplote
itd.

Reaktori za izvodenje heterogenih katalitickih reakcija, mogu se
klasificirati po faznom stanju reaktanata i katalizatora, po nafinu ostvarivanja
kontakta izmedu katalizatora i reaktanata, a takode po konstruktivnom
izvodenju toploizmenjivackih postrojenja.

Po faznom stanju reaktanata i katalizatora, razlikujemo Ccetiri klase
kontaktnih aparata.

I reagujuca sredina — gas; katalizator — Cvst:

1. Kontaktni aparati sa povrSinskim kontaktima: kataliza na zidovima,
cevima ispunjenim sa katalizatorom i mrezama od katalizatora;

2. Kontaktni aparati sa filtriraju¢im (nepokretnim) slojem katalizatora;
Kontaktni aparati vise¢im (pseudopokretnim) slojem katalizatora;

4. Kontaktni aparati sa fluidnim - pokretnim slojem katalizatora.

II reagujuca sredina - teCnost; katalizator - Cvrst:

1. Aparati sa nepokretnim katalizatorom;

2. Aparati sa pseudopokretnim - vise¢im slojen katalizatora;
3. Aparati sa strujom suspendovanog katalizatora u tecnosti,
4

Aparati sa meSalicama.

IIT reagujuca sredina - gas 1 tecCnost; katalizator — teCan ili Cvrst
suspendovan u tecnosti:

1. Kolone sa uloskom (filmski - tankoslojni kontakt izmedu gasa i
teCnosti);

2. Kolone sa barbotiranjem gasa kroz tecnost ili suspenziju ¢vrstog u
tecno;

3. Reaktori sa meSalicama.
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IV reaguju¢a materija - nemesiva tecnost; katalizator - tecnost

1. Reaktori sa meSanjem (mehanickim ili ultrazvu¢nim).

U svim ovim aparatima, razmena toplote se moze odvijati na dva nacina:
kroz spoljasne razmenjivace toplote i kroz razmenjivac¢e smestene neposredno u
kontaktnom aparatu (unutrasnji izmenjivaci toplote). U poslednji tip spadaju
aparati sa policama i cevni kontaktni aparati. Vec¢ina industrijskih katalitickih
procesa se odnosi na prvu klasu kontaktnih aparata, odnosno na reaktore sa
gasnim reaktantima i ¢vrstim katalizatoram.

Razmotri¢emo detaljnije samo neke karakteristicne tipove reaktora.

Kontaktni aparati sa povrSinskim kontaktom - Kod ovih aparata,
katalizator je razmesten u vidu cevi ili mreze kroz koje se propusta gas. Posto je
aktivna povrsina kod ovih aparata mala, oni se rede primenjuju od kontaktnih
aparata sa filtriraju¢im ili lebde¢im slojem katalizatora.

Medutim, ovakve aparate je celishodno primenjivati kod brzih
egzotermnih reakcija na visokoaktivnom katalizatoru, gde je stepen preobrazaja
blizu teorijskom. U takvim uslovima nije potrebno stavljati vecu koli¢inu
katalizatora. Principijelna Sema kontaktnog aparata sa katalizatorom u vidu
mreze je prikazana na slici 7.8.
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Slika 7.8 Kontaktni aparat sa katalizatorom u vidu mreze: 1. RaSigovi
prstenovi, 2. mreza katalizatora, 3. distribuciona resetka, 4. kartonski
filter, 5. siguronosni ventil, 6. uvod gasa u aparat
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Dakle, unutar aparata horizontalno su ucévrScene, jedna iznad druge,
nekoliko mreza (paket mreza), izradenih od aktivhog metalnog katalizatora.
Predgrevanje gasa do odgovarajuce temperature, izvodi se u samom aparatu na
ratun toplote oslobodene od mreza. Vreme kontaktiranja iznosi od 10 - 107
sek. Ovakvi aparati se koriste za oksidaciju amonijaka na Pt-Pd-Rh mrezama, za
sintezu acetona iz izopropil alkohola na srebrnim mrezama, za oksidaciju
metanola na bakarnim ili srebrnim mrezama.

Aparati sa filtriraju¢im slojem katalizatora - Ovi kontaktni aparati su
najrasprostranjeniji i primenjuju se za bilo koji tip katalitickih reakcija. U ovim
aparatima, sloj od nekoliko slojeva katalizatora lezi nepokretno na reSetci ili
polici, ili je katalizator smeSten u cevima; a kroz nepokretan sloj katalizatora,
propusta se smesa reagujuc¢ih gasova u rezimu bliskom idealnom klipnom
razdvajanju - proticanju. Sto je deblji sloj katalizatora, to je slabije izrazeno
poduzno (osno) mesanje gasa i rezim rada je blizi idealnom klipnom proticanju.

Katalizator ima oblik zrna, tableta ili granula razli¢itih dimenzija, ali po
pravilu, ne manjih od 4-5 mm, jer pri sitnijim cesticama raste hidrauli¢ni otpor
sloja katalizatora, pa usled pregrevanja dolazi do sinterovanja.

Koli¢ina katalizatora, visina, broj slojeva i njihov polozaj u aparatu
zavisi od aktivnosti katalizatora. Sto je aktivniji katalizator, to je potrebna
manja koli¢ina katalizatora i manja visina sloja katalizatora.

Konstrukcija aparata zavisi od toploizmenjivackog sistema. Najprostiji
su aparati bez razmenjivaca toplote u sloju katalizatora. Oni rade u
adijabatskom toplotnom rezimu. Ovakvi aparati se primenjuju za nepovratne
egzotermne reakcije, koje se izvode u tankom sloju veoma aktivnog katalizatora
(slika 7.9); na primer za oksidaciju metanola u formaldehid, kataliticko ¢iS¢enje
gasova oksidacijom ili hidriranjem primesa, kao i za egzotermne i endotermne
reakcije sa malim toplotnim efektom.
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Slika 7.9 Kontaktni aparat bez razmene toplote gasova: 1. Telo aparata, 2.
Resetka, 3. Katalizator, 4. Hladnjak, A. Polazni gas, B. Produkti
reakcije

U takvim aparatima, posto rade u adijabatskom rezimu, pri egzotermnim
procesima, temperatura reaguju¢ih gasova u sloju katalizatora raste
proporcionalno stepenu preobrazaja (x) za datu reakciju.

Mana aparata bez razmenjivaca toplote u sloju katalizatora je, upravo,
kolebljiv temperaturni rezim, koji uz to nije ni optimalan. To je opravdani
razlog za uvodenje kontaktnih aparata sa filtriraju¢im slojem katalizatora, koji
ima razmenjivac toplote u sloju i omogucuje odvodenje ili dovodenje toplote.

Razlikujemo nekoliko tipova ovakvih kontaktnih aparata:
1. Kontaktni aparati sa razmenjivacem toplote izvedenim spolja,
2. Kontaktni aparati sa unutrasnjim razmenjivac¢ima,
2.1. Kontaktni aparati stepenastim odvodenjem toplote:
a) razmenjivac toplote izmedu polica,

b) sa hladenjem polica dodatnim uvodenjem hladnih
reaktanata,

2.2. Cevasti - sa neprekidnim odvodenjem i dovodenjem toplote:
a) kada je katalizator smeSten u cevima,
b) kada je katalizator smeSten u meducevnom prostoru.

3. Kontaktni aparat sa kombinovanjem nekoliko nacina razmene
toplote.
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4. Kontaktni aparati sa periodi¢cnim dovodenjem ili ovodenjem toplote.

Na slici 7.10 prikazana je principijelna Sema kontaktiranja sa
intermedijarnom razmenom toplote spoljasnim razmenjiva¢ima. Ovakva Sema
je karakteristi¢na za povratne egzotermne reakcije.

Slika 7.10 Sema videstepenog kontaktiranja sa spolja$nim razmenjiva¢ima
toplote: 1, 2 i 3) kontaktni aparati, 4, 5 i 6) razmenjivaci toplote, A.
polazni gas, B. produkti reakcije

Prema kinetickim zakonitostima, prinos produkta raste po logaritamskoj
krivoj, pa se prirastaj Ax u bilo kojem od kontaktnih aparata 1, 2 1 3 snizava pri
prelazu iz jednog u drugi kontaktni aparat, tj. Ax; > Ax, > Axs, kao $to pokazuje
dijagram na slici 7.11.
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Slika 7.11 Zavisnost stepena preobrazaja od vremena za trostepeno
kontaktiranje

Kontaktni aparati sa policama su najrasprostranjeniji tipovi reaktora.
Princip njihovog rada sastoji se u tome da se predgrevanje ili hladenje gasa
izmedu slojeva katalizatora, izvodi u samom kontaktnom aparatu. Katalizator je
smesten na policama, a izmedu polica ugradeni su razmenjivaci toplote. Ovakvi
aparati se obi¢no koriste za egzotermne procese, pri ¢emu je visina sloja
katalizatora najveca na najnizoj polici, a postepeno opada na svakoj narednoj
polici (slika 7.12 a) i b).

A
Al

0000008 ot

tA a)

Slika 7.12 Kontaktni aparat sa policama: a) sa unutra$njim razmenjiva¢ima
toplote, b) sa vodenim hladenjem izmedu slojeva katalizatora
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Cevni kontaktni aparati se odlikuju time $to razmena toplote proizilazi
neprekidno i istovremeno sa katalitickom reakcijom. Cevni aparati se koriste za
endotermne i1 egzotermne reakcije. Kod endotermnih reakcija se u meducevnom
prostoru dovode vreli gasovi, koji oblivaju cevi sa katalizatorom. Reagujuci
gasovi — gasna smesSa, neprekidno se zagrevaju do temperature reakcije, a
toplota izlaznih gasova se koristi za predgrevanje reagenata. Po takvom principu

se vr§i kataliticka konverzija metana. Sema kontaktnog aparata sa katalizatorom
u cevima je prikazana na slici 7.13.
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Slika 7.13 Cevni kontaktni aparat sa katalizatorom u cevima: 1. telo aparata, 2.

cevi sa katalizatorom, 3. cevasta reSetka, A. polazni reagujuci gas, B.
produkti reakcije

Kontaktni aparati sa lebde¢im (kipe¢im pseudopokretnim) slojem
katalizatora - Ovi reaktori se primenjuju kao zamena aparatima sa filtriraju¢im
slojem. Lebde¢i sloj katalizatora otklanja neke nedostatke kontaktnih aparata sa
filtriraju¢im slojem i upro$¢ava konstrukciju. Kod aparata u lebdecem sloju,
primenjuju se znatno sitnija zrna katalizatora (0.5 - 2 mm). Lebde¢i sloj sitnih
Cestica se obrazuje strujom gasa (ili tecnosti), koji se propusta odozdo prema
gore, kroz odgovaraju¢u reSetku, takvom brzinom da se Cestice Cvrstog

katalizatora pokrecu i sav sloj katalizatora prelazi iz nepokretnog u lebdeéem
stanju.

U lebde¢em stanju, zrna katalizatora se pokre¢u u svim pravcima, kao i
sloj, od savrSeno linearnog do vrtlozneg. Spoljasnji izgled lebdeceg sloja je
nalik na tecnost koja kipi i ima svojstva tecnosti. Po stepenu meSanja Cvrste i
gasovite faze u lebde¢em sloju, vazi rezim potpunog meSanja. Principijelna
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Sema kontaktnog aparata sa lebde¢im slojem katalizatora, za egzotermnu
reakciju, prikazana je na slici 7.14.

Reagujuca smesa proti¢e odozdo prema gore, obrazuju¢i nad svakom
policom lebde¢i sloj katalizatora. Distributivni konus sluZi za izdvajanje Cestica
katalizatora iz struje gasa. Odvod toplote se vrS$i pomoéu vodenog hladenja,
koje je izvedeno neposredno u sloju katalizatora. To omogucuje lako postizanje
optimalnih temperatura za egzotermne procese. Izotermski uslovi u lebde¢em
sloju katalizatora obezbeduju veci prinos reakcije, nego aparati sa filtriraju¢im
slojem katalizatora.
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Slika 7.14 Viseslojni kontaktni aparat sa lebde¢im slojem katalizatora i
regulisanim temperaturnim rezimom: 1) distributivna resetka; 2)
lebde¢i sloj katalizatora; 3) vodeni hladnjak; 4) distributivni konus;
A) polazni gas; B) produkti reakcije

Glavni nedostatak lebdeceg sloja u poredenju sa filtriraju¢im slojem je
snizenje pokretacke sile procesa usled meSanja, a takode i usled prelazenja
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mehuri¢a gasa kroz sloj katalizatora, usled Cega je manja dodirna povrSina
mehur gasa — zrno katalizatora. Drugi nedostatak je abrazija zrna katalizatora,
narocito rogljeva 1 ivica, pa se tako sitne Cestice lako iznose strujom gasa i to
nepovratno.

U zavisnosti od uslova tehnoloskog procesa, primenjuju se kontaktni
aparati bez regeneracije katalizatora ili sa regeneracijom. Aparati sa lebde¢im
slojem se uspesno primenjuju za izvodenje katalitickih procesa u kojima je
potrebna kontinuirana zamena katalizatora.

Reaktori sa cirkulacijom (pokretnim) katalizatorom - Ovi reaktori se
primenjuju za krekovanje naftinih produkata u parnoj fazi i druge procese
katalize, gde je potrebna cirkulacija katalizatora izmedu reaktora i regeneratora.
Ovde ovi reaktori uspesno konkuriSu reaktorima sa lebde¢im slojem.
Primenjuju se dva tipa kontaktnih aparata sa pokretnim katalizatorom: a) sa
suspenzijom sitnozrnog katalizatora u struji gasa; b) sa gustim slojem
krupnozrnog katalizatora, koji pada odozgo prema dole u istom smeru sa
struyjom gasa ili protivstrujno. Na slici 7.15 prikazana je Sema katalitiCkog
krekovanja sa suspenzijom katalizatora.

+B

Slika 7.15 Sema katalititkog krekovanja sa suspendovanim prahom
katalizatora: 1) ejektor; 2) kontaktni aparat sa cirkulacijom
katalizatora; 3) separator; 4) striper gasa; 5) reaktor sa lebde¢im
slojem; A) pare iz cevnog reaktora (sirovina); B) smesa para - gas;
C) vazduh; D) produkti krekovanja
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Osnovna masa katalizatora odvaja se od produkata reakcije u ciklonskom
separatoru, a smesa para - gas ide na rektifikaciju. Nedostatak kontaktnih
aparata sa cirkulacijom katalizatora je teSkoca potpunog odvajanja praskastog
katalizatora od struje gasa.
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Principi razdvajanja teCnosti 8
iz teCnih smesa

Pored hemijskih metoda razdvajanja tecnosti, Siroko se primenjuju
fizicke metode razdvajanja, medu kojima dominiraju destilacija i rektifikacija.

Destilacija predstavlja proces u kome se teCna smeSa zagreva do
kljucanja, a nastala para se kondenzuje i izdvaja. Kao konacan rezultat ovog
odvajanja, dobija se tecnost Ciji se sastav razlikuje od pocetne smeSe. Postupak
destilacije - redestilacija se moze ponovljati sve dotle dok se ne dobije te¢nost
Zeljenog sastava.

Rektifikacija se koristi za odvajanje komponenata ¢ija je relativna

isparljivost bliska jedinici, odnosno kada su obe komponente sli¢ne isparljivosti.
Teéne smese, koje se destilisu, mogu se podeliti u tri grupe:

1. Sistem u kome se komponente medusobno ne meSaju. Te¢ne

komponente se prakticno ne rastvaraju jedna u drugoj, pa parcijalni
pritisak ne zavisi od njihovih koli¢ina u smesi.

2. Komponente se delimi¢no mesaju.

3. Komponente se potpuno mesaju, odnosno potpuno su rastvorne
jedna u drugoj. U ovom slucaju parcijalni pritisci pojedinih
komponenata u gasnoj fazi su proporcionalni koncentraciji.

8.1 Destilacija
8.1.1 Destilacija komponenata koje se ne me$aju — u teCnom stanju

Kod smeSa uzajamno nemeSivih tecnosti, parcijalni pritisak jedne
komponente je jednak naponu pare koji ima ta komponenta na posmatranoj
temperaturi. Drugim re¢ima, ovakva te¢nost se ponasa kao da je sama u sudu.
Ukupni pritisak pare iznad smeSe jednak je zbiru parcijalnih pritisaka pojedinih
komponenti, saglasno Daltovonom zakonu:

P:pA+pB 81

gde je: pa - parcijalni pritisak komponente A, pg - parcijalni pritisak
komponente B.
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Kod ovakvih te¢nih smeSa, destilat koji ¢e se dobiti zavisi od sastava u
parnoj fazi, koji je direktna funkcija parcijalnog pritiska, pa je:

pa/pPs = Na/np 8.2

Da bi se dobio tezinski odnos u destilatu, onda odnos molova prevodimo
u odnos tezina:

G, /M
n,/n, =—2—-= 8.3
G,/ M,
Nakon sredivanja 8.3 dobijamo:
G/Gg = (pa-Ma)/(ps-Ms) 8.4

Dakle, pri destilaciji komponenata koje se ne rastvaraju jedna u drugoj,
potrebno je dovesti smeSu do kljucanja. Posto je ukupan pritisak jednak zbiru
parcijalnih pritisaka, klju¢anje smeSe ¢e poceti na onoj temperaturi na kojoj se
zbir parcijalnih pritisaka izjednaci sa atmosferskim. Temperatura na kojoj smesa
kljuca, odnosno destiliSe, je prema tome niZa od temperature na kojoj bi kljucala
bilo koja komponenta. Posto se radi o uzajamno nemesivim tecnostima, one se
posle kondenzacije lako razdvajaju.

8.1.2 Destilacija komponenata koje se delimicno meSaju u teénom
stanju

U ovaj sistem spadaju smeSe kod kojih imamo podeljene oblasti
rastvorljivosti. U jednom delu imamo oblast potpune uzajamne rastvorljivosti
komponenata u smeSi, a u drugom delu oblast potpune nemeSivosti -
nerastvaranja jedne komponente u drugoj. Tipi¢an primer za delimi¢nu mesSivost

je sistem fenol - voda, ¢iji je dijagram temperatura - sastav prikazan na slici 8.1.
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Slika 8.1 Dijagram uzajamne rastvorljivosti fenola i vode

8.1.3 Destilacija komponenata koje se meSaju u teCnom stanju

Kada se te¢na smesa sastoji iz dve komponente potpuno rastvorne jedne
u drugoj, tada su parcijalni pritisci proporcionalni koncentraciji. Ovakve tecne
smeSe mogu da se podele na idealne, realne i azeotropske rastvore. Pod
idealnim smeSama podrazumevamo one kod kojih se javlja ista
medumolekulska privlac¢na sila, izmedu molekula jedne i druge komponente,
kao i privlacna sila izmedu istorodnih molekula. Smese kod kojih se javlja
razli¢ita medumolekulska sila su realne smeSe. Poseban slucaj realnih smesa
predstavljaju azeotropske smese, kod kojih je ovo medumolekulsko privlacenje
razliCito i specificno. Karakteristicno je da teCnosti koje su uzajamno rastvorne
u ma kom odnosu daju paru, odnosno destilat, ¢iji se sastav razlikuje od sastava
u tecnoj fazi. Pri tome je koncentracija lakse isparljive komponente u pari iznad
te¢nosti, odnosno u destilatu, uvek veca nego u pocetnoj smesi.

Temperatura kljuanja ovih smeSa se menja u zavisnosti od sastava u
intervalu temperature kljucanja Cistih komponenti, osim u slucaju azeotropske
smeSe. Smese dveju komponenata, rastvorljivih uzajamno u ma kom odnosu,
predstavljaju sistem koji ima dve faze i dve komponente. Prema Gibsovom
pravilu faza, to je sistem sa dva stepena slobode:

BROJ FAZA + STEPEN SLOBODE = BROJ KOMPONENTA + 2
f+s=K+2

Da bi sastav bio definisan, treba da su poznata dva stepena slobode:
pritisak i temperatura.
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Za idealne rastvore vazi Raulov zakon koji glasi: parcijalni pritisak
komponente u parnoj fazi je jednak proizvodu napona pare i molskog udela te
komponente u te¢noj fazi.

pa=Paxa 8.5

gde je: pa - parcijalni pritisak komponente A u parnoj fazi iznad te¢ne smese,
P4 - ravnotezni napon pare komponente A, X, - molski udeo komponente A u
teCnoj fazi.

Raulov zakon se moze primeniti u slucaju idealnog meSanja dve
komponente. Raulov zakon se ne primenjuje na rastvarac.

U oblasti malih koncentracija rastvorne komponente primenjuje se
Herijev zakon, gde se kao konstanta proporcionalnosti javlja Herijeva konstanta
H:

pa=Hxa 8.6

Ako se graficki predstavi zavisnost molskih koncentracija binarne smese
i temperature, dobija se fazni dijagram. Na slici 8.2 prikazan je fazni dijagram
za smeSu benzen — toluen. Na dijagramu se vide dve krive. Gornja kriva daje
sastav zasicene pare. U prostoru iznad krive je oblast pregrejane pare, a izmedu
donje 1 gornje krive je oblast u kojoj se nalaze izmeSana tecnost i para. Donja
kriva daje sastav zasi¢ene teCne smese, a u prostoru ispod donje krive je oblast
teCnosti.
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Slika 8.2  Fazni dijagram benzen - toluen

194



8 PRINCIPI RAZDVAJANJA TECNOSTI IZ TECNIH SMESA

Posmatrajuc¢i binarnu smeSu koja se pokorava Raulovom zakonu, onda
se za lakse isparljivu komponentu moze napisati:

pa=Paxa 8.7
a za teze isparljivu:
pe = Pa(1 —Xa) 8.8

gde su: P, - napon pare Ciste komponente A, Py - napon pare Ciste komponente
B, x4 - molski udeo komponente A u smesi tecnosti, xg = (1 — x4) - molski udeo
komponente B u tecnosti.

Znajuci veliCine pa i ps, ukupan pritisak pare smeSe se nalazi kao zbir
parcijalnih pritisaka komponenata, Sto proizilazi iz Daltonovog zakona:

P =pa+ps=Paxa+Ps(l—Xxa) 8.9

Smese kod kojih za jedan odredeni pritisak i1 temperaturu komponente
imaju isti sastav u pari i teCnosti, nazivaju se azeotropske smese. TipiCni primeri
za azeotropske smese su sistemi azotna kiselina - voda i sumporna kiselina -
voda. Fazni dijagram za smesu azotna kiselina - voda, prikazan je na slici 8.3.
Ova smesa ima maksimum temperature kljucanja (tacka M). Gornja kriva
odgovara sastavu parne faze, a donja sastavu te¢ne faze, za razli¢ite temperature
i konstantan pritisak.
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Slika 8.3 Fazni dijagram za sme$u azotna kiselina - voda
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U tacki (M), gde se krive seku, isti je sastav teCne i parne faze. Jasno je
da se ovakva smeSa ne mozZe razdvojiti, uobi¢ajenom destilacijom. Ovo se
odnosi samo na sastav koji odgovara azeotropskoj smesi.

Postoje azeotropske smeSe koje, pak, imaju minimum temperature
kljucanja tecne 1 parne faze. Takav je sistem etanol - voda, koji je prikazan
faznim dijagramom na slici 8.4.
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Slika 8.4 Fazni dijagram za smesSu etanol - voda

U ovom slucaju, dakle, nemoguce je razdvojiti smesu etanol - voda, sa
80% etilalkohola.

8.2 Rektifikacija

Rektifikacija se koristi za odvajanje komponenata, ¢ija je relativna
isparljivost bliska jedinici, §to znaci da su obe komponente sli¢ne isparljivosti.
Rektifikacija se odvija u koloni, gde para struji od dna ka vrhu, a u suprotnom
pravcu, od vrha ka dnu, se sliva te¢nost. Izmedu te¢ne i parne faze dolazi do
razmene mase, tako da se para koja struji ka vrhu kolone obogacuje lakse
isparljivom komponentom, a te¢nost koja se sliva na nize, teze isparljivom
komponentom. Dakle, para je na vrhu kolone bogata lakSe isparljivom
komponentom, ¢ijom kondenzacijom dobijamo gotov proizvod - destilat.
Destilat se delimi¢no vraca iz kolone kao refluks, a delimi¢no se, kao gotov
proizvod, odvodi iz kolone. Tecnost koja se sliva od vrha ka dnu kolone,
ostvarujuci kontakt sa parom, naziva se refluksna te¢nost.

Kolone mogu biti sa punjenjima ili podovima, podeSenim tako da ostvare
Sto bolji kontakt izmedu tecne i parne faze. Najce$c¢e su u primeni rektifikacione
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kolone sa podovima, snabdevenim sa po jednim zvonom. Na slici 8.5 data je
Sema poda kolone sa jednim zvonom.

Slika 8.5 Sema poda kolone sa jednim zvonom

Prelivanje tecne faze sa viSih ka nizim podovima, ostvaruje se preko
prelivnih cevi. Ako se na jednom podu uspostavi ravnoteza izmedu parne faze,
koja se sa njega dize i tene faze koja sa njega otice, taj pod se naziva idealni ili
teorijski pod. Medutim, na realnom podu nikad nije ispunjen uslov idealne
ravnoteze izmedu parne i teCne faze koje taj pod napustaju. Rektifikacija se
moze izvoditi kontinualno i diskontinualno. Kod kontinualne rektifikacije,
rektifikaciona kolona se sastoji iz dve zone - zone iscrpljivanja i zone
obogacivanja. Zona iscrpljivanja je deo kolone ispod poda na koji se uvodi
Sarza, a zona obogacivanja deo kolone iznad mesta na koje se uvodi Sarza.
Pocetna teéna smesa se uvodi kontinualno, a smeSa se prethodno zagreva do
temperature kljucanja. U zavisnosti od temperature i1 agregatnog stanja Sarze,
duz kolone se obrazuje odredeni odnos parne i tecne faze, kako u zoni
obogacenja, tako u zoni iscrpljivanja. Kod diskonitnualne rektifikacije, Sarza se
uvodi zagrejana na dno kolone, tako da zona obogacivanja obuhvata Citavu
kolonu.
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Principi preciS¢avanja i 9
razdvajanja gasova iz gasnih
smesa

W

9.1 Principi preciS¢avanja gasova

Vaznije primese u gasovima se mogu podeliti na dve grupe:
1. Lebdece Cestice (aerosol, dim i prasina),

2. Supstance u gasovitoj i parnoj fazi.

U aerosole spadaju lebdece ¢vrste i1 tecne cestice neorganskog i
organskog porekla, ¢ije dimenzije odgovaraju koloidima. Dim je aerodisperzni
sistem Cvrstih Cestica, sa vrlo malom brzinom sedimentacije pod dejstvom sile
teze. Dimenzije Cestica u dimu su od 5 um do 0.1 pm. Magla se sastoji od
dispergovanih sitnih kapi tec¢nosti, koje se obrazuju pri kondenzaciji pare ili
rasplinjavanjem tecnosti. PraSina predstavlja nestabilan disperzni sistem, koji
sadrzi krupnije Cestice, nego Sto su Cestice dima i magle. Za razliku od dima,
prasina je sklona sedimentaciji.

Cisc¢enje gasova od lebdecih estica obuhvata slede¢e metode:

1. Mehanicko ¢iscenje,

L

Elektrostaticko ¢isc¢enje,

[98)

Ciscenje pomocu zvucne i ultrazvucne koagulacije.

Mehanic¢ko c¢is¢enje gasova ukljucuje suve i mokre metode. U suve
metode spadaju: gravitaciona sedimentacija, inerciona i centrifugalna
sedimentacija i filtracija.

Gravitaciona sedimentacija bazira na sedimentaciji lebdecih Cestica pod
dejstvom sile zemljine teZe, a ostvaruje se pri kretanju gasa malom brzinom, bez
izmene pravca kretanja. Proces se izvodi u specijalnim komorama, u kojima je
ugradeno puno horizontalnih pregrada, koje razbijaju gasnu struju na struju u
ravni, tako da se smanjuje visina talozenja Cestica, odnosno skracuju putevi
sedimentacije.
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Inerciona sedimentacija bazira na teznji lebdecih Cestica da odrze
prvobitan pravac kretanja. Pri promeni pravca struje gasa dolazi do
sedimentacije. Iz tih razloga, inercioni aparati poseduju celije ili zaluzine, koje
obezbeduju stalnu promenu smera kretanja struje gasa. Pri prolazu kroz ¢eliju,
gas se oCisti od prasine. Brzina strujanja gasa na ulazu u ¢elije iznosi 10 — 15
m/s, a inercioni aparati imaju visok hidrauli¢ni otpor (100 — 400 Pa). Posto se u
ovakvim aparatima ne mogu odstraniti cestice manje od 20 um, inercioni metod
se koristi za grubo ¢iS¢enje gasa.

Centrifugalni metod CiS¢enja gasova bazira na dejstvu centrifugalne sile,
pri rotaciji gasne struje ili pri rotaciji samog aparata. Kao centrifugalni aparati
koriste se cikloni, odnosno multicikloni. Sli¢no hidrociklonu gasna struja u
ciklonu se uvodi tangencijalno u cilindriéni deo ciklona, opisujuéi siparalu po
pravcu prema dnu koni¢nog dela, a zatim se struja gasa usmeri prema gore u
turbulizovano jezgro struje u osi cilindra na izlazu. Ciklone karakterise visoka
proizvodnost, a ako se postave kao baterija, mogu da preciste vise od 20000
m’/h. Hidrauliéni otpor ciklona iznosi ¢ak 1080 Pa. Cikloni se primenjuju za
grubo i osrednje CiScenje gasa od aerosola. Stepen ¢iScenja zavisi od precnika
Cestice 1 iznosi: 90% za Cestice pre¢nika d > 30 pm; 80% za Cestice d =5 — 30
pm; a svega 40% za Cesticed =2 — 5 um.

Filtracija se zasniva na prolazu gasa kroz razli¢ite filtrirajuce tkanine, ili
kroz druge filtriraju¢e materijale (keramika, metalokeramika, porozne pregrade
od plasticne mase i dr.). Najces¢e se primenjuju specijalno pripremljeni
vlaknasti materijali - staklena vlakna, azbestna vlakna i drugo. Filtri od tkanina
se primenjuju za temperature gasa za ¢iS¢enje od 60 — 65°C. U zavisnosti od
granulometrijskog sastava praSine hidrauli¢ni otpor (AP) iznosi oko 1000 Pa.
Vlaknasti filtri imaju ravnomerno rasporedene pore i rade veoma efikasno.
Stepen c¢iS¢enja iznosi od 99.5 do 99.9% pri brzini filtracije 0.15 do 1.0 m/s i
AP = 500 — 1000 Pa. Na filtrima od staklastih materijala, moze se precisc¢avati
agresivni gas sa temperaturom do 275°C. Za finije precis¢avanje, koriste se
keramicki filtri. Medutim, njihov hidrauli¢ni otpor je veoma visok - iznad 1000
Pa. Inace, postupak filtracije ima nedostatak zbog velikog hidrauli¢nog otpora i
brzog popunjavanja filtriraju¢eg materijala prasinom.

Mokro c¢is¢enje gasova od aerosola bazira na oblivanju gasa tecnoscu
(obi¢no vodom), pri §to je moguce vise razvijenom povrsinom i pri intenzivnom
mesSanju gasa sa tecnos$¢u. Postupak ¢iS¢enja se izvodi u komorama sa uloskom
- skruberima, centrifugalnim skruberima i aparatima sa pene¢im slojem te¢nosti.

Komore sa uloskom - skuberi se odlikuju jednostavno$¢u konstrukeije i
eksploatacije. Rade pri relativno malom hidrauli¢nom otporu (AP = 300 — 800
Pa) i sa osrednjim utroskom elektricne energije. Efektivnost jednostepenog
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¢is¢enja, za Cestice praSine d < 5 pm, ne premasuje 70 — 80%. Ulozak se brzo
ispunjava prasinom.

Centrifugalni skruberi rade na principu oro$avanja i primenjuju se za
¢iS¢enje vecCih zapremina gasa. Imaju hidraulicni otpor 400 — 850 Pa, a za
dimenzije Cestica 2 — 5 pum stepen ¢iScenja iznosi oko 50%. Skruberi su
visokoproizvodni iz razloga §to rade sa velikim ulaznim brzinama gasa (18 — 20

m/s), a u preseku skrubera ova brzina je jos uvek dovoljno visoka i iznosi 4 — 5
m/s.

Aparati sa pene¢im slojem tecnosti, primenjuju se za ¢iS¢enje gasova od
aerosola polidisperznog sastava. Aparat ima 1 — 2 police, a hidrauli¢ni otpor
iznosi 600 Pa po svakoj polici.

Elektrostaticko ¢is¢enje gasova je pogodno za bilo koji aerosol i pri bilo
kojim dimenzijama Cestica. Metod bazira na jonizaciji i naelektrisanju Cestica
aerosola, prilikom prolazenja gasa kroz jako elektricno polje izmedu elektroda.
Sedimentacija Cestica se vrsi na uzemljenoj elektrodi. Industrijski elektrofiltri se
sastoje od niza uzemljenih ploca ili cevi, kroz koje se propusta gas za ¢iséenje.
Izmedu talozne elektrode i koronarne elektrode uspostavlja se napon od 25 —
100 kV. Elektrofiltri rade u Sirokom intervalu temperature od —20°C do +
500°C. Hidrauli¢ni otpor iznosi od 100 — 150 Pa. Stepen ¢iS¢enja iznosi ¢ak do
99.9 % pri optimalnom rezimu i pri dimenzijama ¢estica d > 1 pum.

Zvucna i ultrazvuéna koagulacija se zasnivaju na ukrupnjavanju Cestica
aerosola da bi se one naknadno izdvojile klasicnim matodama, a koagulacija se
vrsi ispred uvodenja gasa u ciklone. Pocetna koncentracija Cestica za zvucnu
koagulaciju ne sme biti manja od 2 g/m’ (za &estice d = 1 — 10 pm).

9.2 Principi razdvajanja gasova iz gasnih smeSa

Industrijski postupci razdvajanja gasova se mogu podeliti na fizicke i
hemijske. Fizicke metode se baziraju na razlikama u fizickim osobinama
gasova. Ako je razlika u pojedinim fizickim osobinama gasova mala, onda se
proces ponavlja vise puta, sve dok se ne dobije Zeljeni stepen razdvajanja
gasova. Mana ovih metoda razdvajanja gasova je, dakle, mala selektivnost. Za
razliku od fizickih metoda, hemijski metodi razdvajanja su specifi¢ni i veoma
karakteristicni. Kod hemijskih metoda obavezno dolazi do hemijske interakcije
gasa sa Cvrstim ili teénim materijama sa nekim gasom iz gasne smeSe koja se
zeli ocistiti.
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9.2.1 Fizicke metode

U fizicke metode razdvajanja gasova spadaju: kondenzacija i
isparavanje, destilacija, adsorpcija i difuzija.

Frakciono isparavanje ¢vrstih materija - frakciona sublimacija, bazira na
razlici u naponu pare nad ¢vrstim individualnim komponentama smese, na datoj
temperaturi. Dakle, gasnu smesu, najpre, prevodimo u kondenzovano stanje, a
zatim, konstantnom brzinom, zapocinjemo isparavanje. Ako se u cvrstoj fazi ne
obrazuju ¢vrsti rastvori, onda je, za idealni sistem, udeo molekula bilo koje
komponente u gasu proporcionalan naponu zasi¢ene pare nad odgovaraju¢om
¢istom komponentom.

Nivo frakcione sublimacije mozemo proceniti polaze¢i od jednacine za
napon zasi¢ene pare za Cistu supstancu:

AH
logp=-——+C 9.1
Py ST

gde je: p - napon pare, AH - entalpija sublimacije, C - integraciona konstanta.

Koriste¢i jednac¢inu 9.1, moze se naéi odnos napona pare za dve
komponente A i B kao pa/ps na sledeéi nacin:

logp—A=M+CA - Cy 92
Ps 4,57T

Iz ove formule se vidi da odnos napona pare naglo raste sa sniZenjem
temperature, pa je razdvajanje gasa pogodno pri niskim temperaturama.

Frakciona kondenzacija je suprotna po karakteru frakcionoj sublimaciji,
a posebno je pogodna za Cis¢enje gasova koji su prethodno obogaceni. Ona se
izvodi postepenim propustanjem gasa kroz komore za hladenje, koje se hlade do
odgovarajuc¢ih temperatura.

Destilacija je u direktnoj vezi sa termodinami¢kom faznom ravnotezom,
odnosno sa dijagramima napon pare - sastav i temperatura - sastav. Maksimalna
vrednost efekta razdvajanja se moze videti iz dijagrama zavisnosti napon pare -
molski sastav (slika 9.1), ili pri konstantnom ukupnom pritisku iz dijagrama
temperatura - sastav (slika 9.2).
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A

Para

Tecnost

0.5 1.0

Slika 9.1 Fazna ravnoteza pri konstantnoj temperaturi

Para

Tecnost

0.5 1.0

Slika 9.2 Fazna ravnoteza pri konstantnom pritisku

Horizontalna linija na ovim dijagramima, neposredno ukazuje na razlike
u sastavu gasne i te¢ne faze. Iz dijagrama se vidi da se sastav najvise razlikuje
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pri molskom odnosu smeSe 1:1, a kako se molski odnos priblizava ¢istim
komponentama, ova razlika se postepeno smanjuje.

Adsorpcija kao metod fizickog razdvajanja gasova se zasniva na
sposobnos¢éu Cvrstih materija da na svojoj povrSini adsorbuju gas. Koli¢ina
adsorbovanog gasa, odredena je veli¢inom dodirne povrSine, a jaCina veze je
odredena silom adhezije, koja se, pak, drasticno smanjuje sa povecanjem
rastojanja izmedu molekula gasa i povrSine. Zato je prvi - monomolekularni sloj
jace vezan uz povrSinu od ostalih adsorpcionih slojeva. Kod ovih procesa se
vrlo brzo uspostavlja ravnoteza 1 dalja adsorpcija prestaje. Koli¢ina
adsorbovanog gasa zavisi od temperature, ravnoteznog pritiska i prirode
povrsine i gasa. Svaki sistem - C&vrsto telo - gas, karakteriSe izotermna
adsorpcija. Na osnovu razmatranja izotermi dvaju Cistih gasova, moze se izvuéi
zakljucak o uticaju adsorpcije na promenu koncentracije gasova u gasnoj smesi,
jer na povrSini adsorbenta dolazi do uzajamnog istiskivanja komponenata,
odnosno do preferentne adsorpcije. To je razlog da se frakciona adsorpcija i
desorpcija primenjuju za razdvajanje i ¢is¢enje gasova.

Difuzija. Prema Gremovom i Bunzenovom zakonu, laki molekuli gasa
difunduju kroz porozne zidove brze od tezih. Imajuc¢i u vidu ovu Cinjenicu,
razvijen je efektivan metod odvajanja gasova, koji je nasao primenu za
razdvajanje izotopa. Utrosci energije za ovaj proces su veoma veliki, jer se
proces izvodi u visokom vakuumu, a posto se radi o velikim koli¢inama gasa,
potrebne su veoma jake vakum pumpe. Tako se, vrlo lako, moze ocistiti
vodonik, ako mu se omoguéi difuzija kroz zagrejanu foliju od platine ili
paladijuma. Ploc¢a od paladijuma debljine 1 mm, omogucuje da se, kroz svaki
kvadratni centimetar povriine, propusti 42 mm® vodonika za jedan minut (na
240°C), a na visim temperaturama (1000°C) ¢ak i do 400 mm’/cm’ min.

9.2.2 Hemijske metode

Uklanjanje kiseonika (0;). Klasi¢an metod uklanjanja kiseonika sastoji
se u primeni metalnog bakra na temperaturi 400 - 500°C. Medutim, zbog
srazmerno male stabilnosti oksida bakra, ovim postupkom moze odstraniti
kiseonik samo do 10 ppm. Strel je primenio bakar aktiviran na slede¢i nagin:
komadi¢e oksidovanog bakra duzine 0.5 - 1 ¢cm i pre¢nika 0.2 mm podvrgao
viSestrukim brizljivim procesima redukcije u struji vodonika i oksidacije u struji
vazduha. Kao rezultat ovakvog tretmana, materijal je dobio sunderastu
strukturu, zahvaljujuéi osetnom porastu specificne povrsine. Radna temperatura
pri ¢is¢enju je bila 200°C, a 2 kg ovako pripremljene mase u stanju je da veze
175 litara kiseonika. Njegov sadrzaj u gasu se moZe smanjiti na 1 ppm. Dobre
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efekete daja kontaktna masa na bazi y — ALO; prekrivenog slojem metalnog
bakra. Takva kontaktna masa se priprema tako §to se u zasiceni rastvor bakar-
nitrata stavi y — ALL,Os u obliku Stapica ili kuglica precnika 3 - 6 mm. Smesa se
ostavi da odstoji jednu no¢, a zatim se odlije viSak rastvora i ostatak zagreva u
struji vazduha sve dok se ne prekine izdvajanje crvenih para azotovih oksida.
Redukcija kontaktne mase se vrsi direktno u koloni, a izvodi se pomocu
vodonika. Takva kontaktna masa ima dobre mehanicke osobine i moze se
primenjivati u kontaktnim kolonama, koje rade na povisenom pritisku. Ako u
gasu ili gasnoj smeSi, koja se podvrgava preciS¢avanju ima i vodonika,
istovremeno uklanjanje kiseonika i vodonika se postiZze sa kontaktnom masom
na bazi paladijuma. Ona omogu¢uje da se pri sobnoj temperaturi ukloni
kiseonik do sadrzaja 0.1 ppm. Gas koji treba odistiti, treba prethodno dobro
osusiti, jer u protivénom katalizator gubi svoju aktivnost. SniZzenje aktivnosti se
moze objasniti time, §to u porama katalizatora dolazi do kapilarne kondenzacije
vode.

Kao i u prethodnom slucaju, po zavrSetku ciS¢enja gasa, vrSi se
reaktivacija kontaktne mase - redukcijom katalizatora. Redukovani katalizator
se ne sme dovoditi u kontakt sa vazduhom, jer bi vrlo brzo doslo do zatvaranja
povrsinskih pora. Prilikom zamene kontaktne mase, neophodno je prethodno
dobro ocistiti kolonu - propusStanjem Cistog azota. Paladijumov katalizator je
veoma osetljiv na jedinjenja sumpora, halogene, alkalije i pare ulja. Ako u gasu
ima oko 1 Vol% kiseonika, onda temperaturu treba podi¢i do 160°C.

Uklanjanje vodonika (H; se moze vrSiti primenom oksida bakra na
temperaturi od oko 270°C. Primenom metalnog paladijuma, moguée je
odstraniti vece koli¢ine vodonika od drugih gasova. Kroz zagrejane zidove cevi
od paladijuma, prolazi samo vodonik dok ostali gasovi nemaju ovu osobinu.
Vrlo velika adsorpcija vodonika na normalnoj temperaturi na paladijumovom
sunderu, koji se dobija zagrevanjem Pd(NH;),Cl,. Koli¢ina vodonika koji se
adsorbuje na sunderu, proporcionalna je kvadratnom korenu ravnoteznog
pritiska (Bio - Savartov zakon). Ako u gasu za ¢iS¢enje ve¢ ima kiseonika, ili
njega mozemo dodati u stehiometrijskon odnosu (prema vodoniku), onda
¢iS¢enje treba izvoditi na sobnoj temperaturi, a na katalizatoru od paladijuma.
Neki autori su predlozili postupak odvajanja vodonika od helijuma (Dokupil,
Takonis i Vansink). Gas se najpre pomesa sa kiseonikom, a zatim se propusta
iznad platinske ili nikl-hromne cevi, zagrejane do belog usijanja (750°C).

Uklanjanje azota (N). Uklanjanje azota je posebno vazno, kada su u
pitanju plemeniti gasovi. Primenjuju se alkalni i zemnoalkalni metali, zagrejani
do visoke temperature. Litijum geteruje azot ve¢ pri sobnoj temperaturi, mada
sa malom brzinom. G. Gnauk je predlozio da se azot iz inertnih gasova
odstranjuje interakcijom gasova sa litijumom, koji je aktivan kalijumom.
Optimalna temperatura procesa je 130°C. Litijum je vrlo agresivan metal -
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nagriza kvarc i staklo, pa je za njegovu upotrebu neophodno koristiti celi¢ne
sudove. U literaturi se mogu naéi postupci uklanjanja azota pomocu kalcijuma,
koji na 450°C energi¢no reaguje sa azotom, obrazujuéi nitride. Nadeno je,
takode, da brzina ovog procesa znatno raste, ako se kalcijum aktivira
natrijumom. Brzina reakcije iznosi 15 cm® Ny/cm’min. Postoji engleski patent,
koji se zasniva na ¢iS¢enju inertnih gasova od azota, putem barbotiranja gasa
kroz rastop magnezijma. BarbotaZa obezbeduje intiman kontakt gasa sa parama
magnezijuma. Harington i Svek su ispitivali 15 razlicitih metala i legura,
izmedu kojih barijum, kalcijum, magnezijum, torijum i cirkonijum. Najbolje
rezultate su dobili sa barijumom i legurom kalcijuma i magnezijuma (90:10) na
temperaturama 300 — 500°C. Melet je opisao postupak ¢iscenja argona pomocu
titana, zagrejanog do 850°C. Jedan gram titana u stanju je da veZe 30 — 40 cm’
azota, a posle toga brzina reakcije naglo opada. Gnauk je koristio titanov praSak
nanet na finu mrezu od volframa. Bilo koji od ovih postupaka potpuno uklanja
azot, kada se gas povratno propusta iznad zagrejanog metala. Veoma pogodan
metod, razradili su Videman i Brojer. Oni su predlozili sinterovanje metalnih
strugotina sa legurom, koja se sastoji od 20% keramike (sa sadrzajem 28%
aluminijuma) i 80% torijuma. Takav materijal uklanja tragove azota na 500°C.
Jedan gram legure geteruje 1 cm’® azota. Glavna prednost postupka Videmana i
Brojera, sastoji se u tome §to je moguca regeneracija adsorbenta pri zagrevanju
u vakumu do 1000°C. Tragovi azota se uklanjanju propustanjem polaznog gasa
kroz elektricno naelektrisanje, pobudeno izmedu elektroda od alkalnih ili
zemnoalkalnih metala. Tako je Born joS 1922. godine upotrebljavao
kalcijumove elektrode pri pritisku od 15 mm Hg. Ako je trebalo ocistiti vece
koli¢ine gasa, onda treba obezbediti cirkulaciju kroz zonu razelektrisanja na 160
mm Hg. Vajcel je 1938. godine razradio metod uklanjanja azota u
niskotemperaturnoj (tinjavoj) plazmi, koja je ostvarena izmedu elektroda od
magnezijuma (napon 380 V naizmenicne ili jednosmerne struje).

Uklanjanje ugljendioksida (CO,). Ako je koli¢ina ugljendioksida velika,
onda su za uklanjanje pogodni vlazni kalijumhidroksid ili natrijumhidrokisid (sa
suvim alkalijama nema reakcije). Od tragova primesa gas je lakSe odistiti
propustanjem kroz sloj natrijum karbonata ili sloj azbesta, prekriven
natrijumhidroksidom.

Uklanjanje ugljenmonoksida (CO). Ugljenmonoksid se najlakse uklanja
pomocu pentoksida joda:

J205(5) +5 CO(g) —5 COz(g) + JZ(s) 9.3
Na 160 — 170°C, reakcija protice veoma brzo, a razdvajanje obrazovanog

CO; i J; ne predstavlja velike teSkoce. Rastvor hlorida bakra(I) predstavlja
dobar geter za ugljenmonoksid. Najbolje CiS¢enje obezbeduje smesa 200 g
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CuCl, 250 g NH4Cl i 700 g vode. Na 300°C oksid bakra oksidise
ugljenmonoksid do ugljendioksida.

Uklanjanje vodene pare (H,0). Vr1$i se primenom higroskopnih
supstanci, koje se nazivaju hemijski geteri vode.

Tabela 9.1 Efektivnost razlicitih hemijskih getera za vodenu paru

Vrsta getera | Zaostali sadrzaj vode u mg dm™ | Napon pare pH,O, mm Hg
ZnCl, 0.8 6
CaCl, 0.2 1.5
CaO 0.2 1.5
H,S0, 0.003 2.2:107
KOH 0.002 1.5:10°
Mg(Cl0,), 0.002 1.5:107
P,0;s 2:10° 1.5:10™

Kalcijumhlorid pri sjedinjavanju sa vodom obrazuje hidrate sa sadrzajem
1, 2, 4 i 6 molekula vode. Brzina interakcije je veoma velika i kalcijumhlorid se
rastapa. Nije pogodan za suSenje amonijaka, amina, fluorovodonika,
bromovodonika, jodovodonika, broma, hlorovodonika, hlora i sumpordioksida.
Sulfatna kiselina u koncentrovanom stanju predstavlja odlican suSilac za
hlorovodonik, hlor, brom, ugljenmonoksid, azotmonoksid, sumpordioksid i
metan. Nju nije moguce primeniti za uklanjanje vode iz amonijaka,
bromvodonika, jodovodonika, sumporvodonika, fosfina, arsina, cijanovodonika
i azotdioksida. Magnezijum-perhlorat stvara hidrate sa 2, 3 i 6 molekula vode.
Za uklanjanje vodene pare primenjuje se bezvodni ili sa dva molekula vode.
Bezvodna so se priprema u vakuumu, zagrevanjem do 250°C. Regeneracija pri
takvim uslovima daje magnezijumperhlorat sa dva molekula vezane vode.
Fosforpentroksid je pogodan je za suSenje kiseonika, azota, vodonika inertnih
gasova metana ugljenmonoksida i  ugljendioksida, azotsuboksida,
azotmonoksida i azotdioksida, fosfina, acetilena i arsina. Treba imati u vidu da
je za potpuno uklanjanje vode potrebno imati P,Os visoke Cistoce. Ciséenje
P,0s se vrsi sublimacijom u struji kiseonika. Ne preporucuje se primena P,Os u
vidu finog praska, jer slabo propusta gas.

Uklanjanje ugljovodonika. Za uklanjanje ugljovodonika iz gasova
obi¢no se koriste metalni oksidi zagrejani do temperature iznad 600°C. Pogodni
su kontaktni materijali na bazi smeSe oksida bakra i nikla. Ako gas ima i
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kiseonika, onda se koriste katalizatori od plemenitih metala. U prisustvu
kiseonika, paladijum oksidise CH na 450°C. Nezasi¢eni ugljovodonici geteruju
se bromnom vodom ili pusljivom H,SO,, koja takode vezuje benzen i toluen.

Sumporvodonik. Vece koli¢ine gasa se uklanjaju barbotiranjem kroz
33%-tni rastvor natrijum-hidroksida. Ako sumporvodonika ima u tragovima u
gasu, onda se za njegovo uklanjanje preporucuje rastvor olovoacetata ili
kadmijumacetata.

Ozon se najefikasnije moZe ukloniti pomoéu metalne Zive,
mangandioksida ili zagrevanjem gasa do 300°C.

Amonijak se geteruje razblazenom sulfatnom kiselinom, ili kontaktnom
masom koja sadrzi bakar-oksid.

Fosfin 1 arsin se odvajaju pomocu rastvora bakarsulfata,
kalijumpermanganata, natrijumhipohlorita ili rastvora zivinih hlorida u HCI.

Halogenidi se najlakse uklanjaju Zivom koja se zagreva do kljucanja ili
rasprSsava u vakuumu na vecoj povrSini. Hlor se moze ukloniti pomocéu
razblazenog rastvora natrijum hidroksida ili natrijumkarbonata.

Fluorovodonik se geteruje pomocu natrijumfluorida.
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Principi kristalizacionih 1
procesa u hemijskoj industriji

10.1 Predstave o masovnoj Kristalizaciji

Kristalizacija spada u najrasprostranjenije procese u hemljskoj
tehnologiji. Sa kristalizacionim procesima je u vezi dobijanje veStackih
djubriva, sode, kaucuka, gume, plasticnih masa, hemijskih reaktiva itd. Uloga
kristalizacije nije ograni¢ena samo na dobijanje kristalnih materija, ve¢ je ona
neophodni deo mnogih tehnoloskih procesa. Na primer, ekstrakciona fosforna
kiselina je rastvor a ne kristalna materija, ali je tehnologija njenog dobijanja
odredjena kristalizacionim procesom obrazovanja kalcijumsulfata. Od brzine
kristalizacije ove soli, od sadrzaja u njoj konstinucione - kristalne vode,
dimenzija i forme kristala zavisi efektivnost tehnoloskog procesa dobijanja
fosforne kiseline.

Iz navedenog primera, jasno se vidi da je hemijska tehnologija u uskoj
vezi sa procesima stvaranja i rasta kristala. Kristalizacioni procesi su odlucujuci
u stadijumu odvajanja pojedinih faza, u postupcima cis¢enja gotovog produkta,
formiranja fizicko-hemijskih karakteristika, procesima granuliranja, suSenja u
kipecem sloju i1 drugim procesima. Sve ovo daje osnov da se tvrdi. da je uloga
tkz. masovne kristalizacije u hemijskoj tehnologiji viSestruko velika.

Sam termin "masovna kristalizacija" nije slucajan, veé¢ je njegovo
uvodjenje u vezi sa takvim (masovnim) osobinama, koji ima proces obrazovanja
taloga u industrijskim uslovima. Kao $to je poznato, ovi uslovi se odnose na
obrazovanje velikog broja centara kristalizacije, rast kristala u uslovima
konkurencije, sudara i slozenih koncentracionih i temperaturnih polja.

Osnovne karakteristike masovne kristalizacije, predodredjene su
uslovima njenog proticanja, a ti isti uslovi zavise od karakteristicnih osobenosti
pojedinih hemijskih tehnologija. Inace, istovremeno obrazovanie klica i rast
velikog broia kristala, pokorava se opstim zakonima faznih preobrazaja. Dakle,
u odnosu na to, masovna kristalizacija se ne razlikuje od rasta monokristala.
Medjutim, masovna kristalizacija ima neke osobenosti, koje se svode na
sledece:

1. Obrazovanje faza pri masovnoj kristalizaciji teCe u Sirokom
intervalu temperature i1 presi¢enja rastvora a uz to u veoma
slozenim hidrodinamic¢kim uslovima.
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2. Obrazovanje klica i kinetika taloZzenja imaju znatno ve¢i znacaj,
nego pri rastu monokristala.

3. Za masovnu kristalizaciju je karakteristicna pojava prekristalizacije
taloga, agregacija kristala, podvajanje Cestica, slezljivost 1 niz
drugih.

4. Kada je re¢ o kristalizaciji rastopa, poseban znacaj dobija pojam o
slobodnoj - jo§ neiskristalisanoj zapremini.

U kinetici talozenja, u vecoj ili manjoj meri, uzimaju ucesée procesi
razmene toplote i mase. Osnovne karakteristike procesa kristalizacije -
Kristalizacija, kao proces, sastoji se iz niza stadijuma obrazovanja presi¢enog
rastvora ili podhladjenja rastopa, pojave klica nove faze, rasta kristala i
prekristalizacije. Oni mogu slediti jedan drugog, bilo proticati istovremeno, ili
mesajuci se jedan sa drugim.

U celini, kinetika kristalizacije moze biti okarakterisana slede¢im
osnovnim parametrima:

— stepen presicenja ili podhladjenja,
— brzina stvaranja klica,

— brzina rasta kristala.

Osim toga, pri opisivanju procesa kristalizacije uzima se, na primer,
period indukcije, poluvreme preobrazaja, maksimalna brzina kristalizacije itd.

Presi¢enje ili podhladjenje, predstavlja pokretacku silu procesa
kristalizacije. Presi¢enim rastvorima se nazivaju rastvori, ¢ija koncentracija
nadmasuje ravnoteznu koncentraciju (rastvorljivost). Podhladjenim rastopima se
nazivaju rastopi, koji imaju temperaturu ispod temperature topljenja. Otuda
poticu predstave o stepenu presicenja ili podhladjenja.

Za karakterizaciju stepena presicenja koriste se tri velicine:

— apsolutno presicenje (Ac),
— relativno presicenje (3) i
— koeficijent presi¢enja (g).
One su, respektivno, definisane slede¢im izrazima:

Ac=c-c* 10.1
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d=(c-c¥*)/c* 10.2
g =clc*
gde je: ¢* - ravnotezna koncentracija, ¢ - koncentracija.

Stepen podhladjenja se obicno ocenjuje jednom veli¢inom - apsolutnim
podhladjenjem AT = Tiopijenja - T-
Pod brzinom kristalizacije podrazumeva se promena koncentracije po

jedinici vremena m*= Ac/At; bilo koli¢ina kristalne faze, obrazovane u jedinici
vremena i jedinici zapremine.

m* = Am/(At-AV) 10.3

Brzina obrazovanja klica, odnosno centara kristalizacije, koji se stvaraju
u jedinici vremena, definisana je izrazom:

N* = AN/At 10.4

Brzina rasta bilo kojeg kristala se opisuje ukupnom linearnom brzinom
rasta odredjenih kristalnih pljosni. Pod linearnom brzinom rasta (L*)
podrazumeva se premestanje ravni u prostoru paralelno samoj sebi, koje se vrsi
u jedinici vremena, tj:

L* = AL/At 10.5

Brzina kristalizacije u sistemu je odredjena odnosom brzina obrazovanja
klica (N) - broja centara kristalizacije i brzinom njihovog rasta (L*) kao:

m* = f(N/L*) 10.6

Od odnosa N/L*, dakle, zavisi brzina masovne kristalizacije i veli¢ina
dobijenih kristali¢a. Naprimer, ako je veliki broj centara kristalizacije N, a mala
njihova brzina rasta L*, onda se dobija veliki broj sitnih kristala. U drugom,
krajnjem slucaju, ako, na primer, imamo samo jedan centar kristalizacije,
dobijamo glomazni monokristal. Pravilnim izborom broja odnosa N/L*, moze
se dobiti solidan broj kristala sa optimalnom brzinom rasta. Ovaj princip vazi,
kako za kristalizaciju iz rastvora, tako i za kristalizaciju iz gasne faze i u
rastopima.

Kristalizacija, kao proces, moze da teCe pod kinetiCkom, difuziono-
kinetickom i difuzionom kontrolom. Kineticku kontrolu imamo u slu¢aju kada
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brzina interakcije molekula sa povrSinom kristala, tj. prelaz supstance iz te¢ne u
¢vrstu fazu, odredjuje brzinu procesa kristalizacije. U drugom slucaju, brzina
interakcije 1 difuzija ograni¢avaju sumarnu brzinu procesa, a u tre¢em slucaju
brzina procesa kristalizacije je limitirana samo difuzijom.

Kod kristalizacije iz rastvora, razlikujemo stabilnu, metastabilnu i
labilnu oblast. Stabilnom stanju odgovara koncentracija koja je jednaka
ravnoteznoj ili je manja od nje. Metastabilno stanje se, pak, deli na dve oblasti -
zone. Prva lezi izmedju ravnotezne koncentracije i koncentracije ispod koje je
nemoguc¢e homogeno obrazovanje klica (kriva 1 na slici 10.1).

»
Ll

T

Slika 10.1 Dijagram stanja rastvora. S - stabilna oblast, M; i M, - prva i druga
metastabilna oblast, L - labilna oblast; 0 - kriva rastvorljivosti; 112 -
krive koje odgovaraju prvoj i drugoj granici nestabilnosti

Druga zona je rasporedjena izmedju kriva 2 i 1 i odgovara
koncentracijama pri kojima je moguée spontano obrazovanje klica, ali do toga
dolazi tek kroz neko intermedijarno - indukciono vreme.

Na kraju, labilno stanje L se karakteriSe time da kristalizacija u njemu ne
nastupa odjednom. U =zavisnosti od toga pri kojim presi¢enjima pocinje
kristalizacija, javljaju se ove ili one osobine i pojave. Na primer, za labilnu
oblast je karakteristicno homogeno stvaranje klica (jer tom stanju odgovara
koncentracija koja je vecéa od rastvorljivosti i odnosi se na krivu 2 na slici 10.1),
uz pojavu dendrita. Naprotiv, u metastabilnoj oblasti, narocito u oblasti M, pri
vrlo niskim presi¢enjima, kristalizacija je moguca pri uvodjenju stranih klica.

Pri vrlo niskim presienjima i u zasi¢enom rastvoru, dolazi do
prekristalizacije taloga. Ona dovodi do nestajanja sitnih, a na racun njih
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povecanje krupnih Cestica (male kristale "gutaju" veliki kristali). U hemijskoj
tehnologiji, sa prekristalizacijom se susrecemo kod proizvodnje fosfornih
dubriva, pri "dozrevanju" superfosfata.

Kristalni produkt - talog, karakteriSu srednje dimenzije Cestica i
granulometrijski sastav. Ovi pokazatelji zavise od uslova obrazovanja &vrste
faze i forme kristala - morfologije taloga.

Kristalizacija u industrijskim uslovima, po pravilu, protiCe u
viSekomponentnim sistemima - sa primesama. Usled toga deo primesa prelazi u
¢vrstu fazu zajedno sa glavnim proizvodom. Mehanizam zahvata i sadrzaj
primesa u kristalu, zavisi od uslova kristalizacije. Cesto se, po
granulometrijskom sastavu i ¢isto¢i produkta, mogu izvuéi zakljucei o kinetici
kristalizacije.

10.2 Presiceni rastvori

Postupci dobijanja presi¢enih rastvora - U principu, postupci dobijanja
presi¢enih rastvora mogu se klasifikovati po razlicitim parametrima. Putevi
stvaranja presi¢enih rastvora se dele na izotermske i politermske. Izotermski
postupci su u vezi sa uklanjanjem rastvaraca, salinacijom ili hemijskom
interakcijom. Prostiji metod je uparavanjem rastvaraca. U takvim uslovima,
prirodno, temperatura se moze odrzavati konstantnom. Isparavanje rastvaraca se
moze izvoditi pomocu vakuum sistema. Odgovarajuéi uredjaji se primenjuju
kod nekih tipova kristalizatora.

Obrazovanje presicenih rastvora salinacijom je u vezi sa promenom
rastvorljivosti kristalizuju¢e materije pod dejstvom nekog jedinjenja uvedenog u
sistem. S tim jedinjenjem moze biti mesiv rastvara¢. Na primer, stavljanjem u
vodeni rastvor etilalkohola, izaziva kristalizaciju rastvorenih soli, jer je
rastvorljivost soli u smeSi rastvora znatno niza. Kao salinatori, mogu biti
iskori$¢ene i druge materije, koje pri rastvaranju vezuju uz sebe deo rastvaraca.
Takav je, na primer, rastvor amonijumsulfata u odnosu na
amonijumtitanilsulfat.

Dobijanje presi¢enih rastvora bilo kakvim hemijskim reakcijama, svodi
se na to da je rezultat interakcije dvaju ili nekoliko poredljivo dobro rastvornih
jedinjenja, slabo rastvorno jedinjenje. Koncentracija polaznih reaktanata se bira
tako da je sadrzaj kristalizujuce materije u te¢noj fazi ve¢i od ravnoteznog, pa je
rastvor presic¢en tim jedinjenjem. Tako se dobijaju presi¢eni rastvori mnogih
slaborastvornih  jedinjenja, na primer barijum-sulfat, kalcijum-sulfat i
stroncijum-sulfat.
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Ovaj postupak ima nekoliko karakteristika. Jedna od tih je da
kristalizacija, u veéini sluc¢ajeva, ne tece iz dvokomponentnih rastvora, ve¢ na
bazi¢nom rastvoru drugih m aterija. Tako se barijum-sulfat dobija interakcijom
rastvora barijum-hlorida i natrijum-sulfata, pa osim kristalizujuce soli u rastvoru
se pojavljuje jo$ natrijum-hlorid. Pojava bazi¢nog rastvora, s jedne strane
dovodi do zagadjenja dobijenog jedinjenja, a s druge strane, u izvesnom stepenu
uti¢e na njegovu rastvorljivost.

Politermski postupci dobijanja presicenih rastvora se zasnivaju na
zavisnosti rastvorljivosti od temperature. Hladjenje rastvora, postepeno dovodi
do toga da je sadrzaj supstance u rastvoru sve blizi ravnoteznoj rastvorljivosti.
Na taj nacin se stvara presicenje.

Politermski postupak se primenjuje za jedinjenja sa znatnim
temperaturnim koeficijentom -rastvorljivosti. Razliite varijante ovog postupka
su u vezi sa razli¢itim rezimima hladjenja. Brzina hladjenja je predodredjena
brzinom stvaranja presi¢enja:

c* =k, (-T*) 10.7

gde je: ¢* - brzina stvaranja presi¢enja, k; = dc*/dT - temperaturni koeficijent
rastvorljivosti, T* - brzina hladjenja dT/dt.

Brzina stvaranja presic¢enja je vazan parametar, kako za politermski, tako
za izotermski postupak. Od ove brzine zavisi polazna koncentracija te¢ne faze,
pri kojoj pocinje obrazovanje klica. Stabilnost presi¢enih rastvora - Presiceni
rastvori 1 podhladjeni rastopi se mogu nac¢i u neravnoteznim uslovima, ali za
neko vreme. U tom periodu nema pojave nove faze. Sistem, u krajnjem slucaju,
ostaje homogen. Vreme, u toku kojeg se sistem nalazi u metastabilnom stanju,
zavisi od stabilnosti rastvora ili rastopa. Sposobnost za obrazovanje stabilnih
presicenih rastvora zavisi, pre svega, od njihovog hemijskog sastava. Uopsteno
rec¢eno, sklonost ka presi¢enim rastvorima imaju jedinjenja slozenog sastava, sa
velikom molekulskom masom. Stabilne presi¢ene rastvore, lako obrazuju
supstance koje u Cvrstnm stanju sadrZe kristalizacionu vodu: bakarnitrat,
stroncijumnitrat, natrijumtiosulfat, natrijumkarbonat itd. Medutim, struktura
materije ne odredjuje stabilnost presicenih rastvora.

Takodje, u ve¢em stepenu je izrazena sklonost ka obrazovanju presi¢enih
rastvora kod materija koje imaju malu rastvorljivost. Tako, dugo ostaju bez
promene metastabilni rastvori kalcijumkarbonata, kalcijumsulfata i nekih drugih
materija.

Stepen stabilnosti sistema u metastabilnom stanju zavisi od Sirine
metastabilne zone i vremena boravka u metastabilnom stanju. Sirina
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metastabilne zone predstavlja razliku izmedju grani¢ne koncentracije, iznad
koje pocinje spontana kristalizacija, i ravnotezne koncentracije, tj.
rastvorljivosti.

Sirina metastabilne zone se menja sa promenom temperature. Za rastvor
cezijumnitrata, ona je maksimalna na 25°C a za natrijum tetraborat to je
tenperatura od 40°C. Inace, uticaj temperature je sloZen i nije samo neposredan.
Od temperature zavisi vizkozitet, energija kretanja aiona, brzina obrazovanja
klica itd. Povecanje viskoziteta, omogucuje povecanje stabilnosti presi¢enih
rastvora. Sa porastom temperature viskozitet opada, pa je manja stabilnost.

Vreme nalazenja rastvora u metastabilnom stanju zavisi od temperature.
Pri istom koeficijentu presi¢enja, interval indukcionog perioda se skraéuje sa
porastom temperature, pa rastvor postaje manje stabilan. Tako, ako je stepen
presicenja ¢ = 1.3, onda vreme nalaZenja rastvora barijumnitrata u
metastabilnom stanju na temperaturama 0.8, 25 i 40°C iznosi, kako sledi; 90, 23
1 5 minuta. Medjutim, govore¢i o uticaju temperature, nuzno je uzeti u obzir da
jedan isti koeficijent presi¢enja, pri razliCitim temperaturama, odgovara
razli¢itim polozajima rastvora u metastabilnoj oblasti.

Mesanje presi¢enog rastvora, po pravilu, snizuje njegovu stabilnost.
Medjutim, uticaj meSanja, u razli¢itim uslovima, nije isti. Uticaj se smanjuje sa
porastom temperature i sa smanjenjem stepena presicenja rastvora. Karakter
uticaja meSanja se dovodi u vezu sa ubrzanjem difuzije, koja ima bitnu ulogu u
kinetici kristalizacije. Neki autori uticaj mesanja dovode u vezu sa povecanjem
koncentracije ¢vrstih Cestica u zapremini teCne faze. Normalno je ocekivati da
njih skoro uvek ima u vidu nerastvornih Cestica. Kada je rastvor u stanju
mirovanja, Cestice sedimentiraju na dno suda - kristalizatora i, prirodno, u
manjem stepenu uticu na brzinu obrazovanja klica. Pri meSanju, ove Cestice se
rasporedjuju po zapremini rastvora i tako uticu na stabilnost presi¢enih rastvora.

Mehanizam uticaja Cestica ¢vrste faze na stabilnost presic¢enih rastvora je
viSestruk i razli¢it. Ako je re¢ o kristali¢ima samog jedinjenja koje se zeli dobiti,
onda se njihovo dejstvo svodi na iniciranje pojave novih klica i ubrzanje faznog
preobrazaja na racun njihovog rasta. Uticaj izomorfnih primesa, skoro je
analogan uticaju kristali¢a rastvora koga treba kristalisati. Ovde vaznu ulogu
ima bliskog kristalne strukture. Na kraju, dejstvo neizomorfnih i nerastvonih
primesa, objasnjava se moguénoscu kristalizacije na njihovoj povrSini,
predpostavljajuc¢i da je energija obrazovanja centra kristalizacije na povrsini
mala.

Govoreéi o nerastvornim primesama, ne treba izgubiti iz vida istinu da
njihov uticaj na stabilnost presi¢enih rastvora zavisi od koncentracije ¢vrste faze
u sistemu, dimenzija Cestica i stanja povrSine tih sitnih kristali¢éa. Uticaj
rastvornih primesa moze biti razli¢it. One mogu stabilizovati ili umanjiti
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stabilnost presi¢enog rastvora. Mehanizam njihovog dejstva se svodi na
promeni rastvorljivosti glavne supstance i promeni pravog presi¢enja rastvora, u
najprostijem slucaju. Mogu¢ je, takodje, katalitiCki uticaj primesa na proces
obrazovanja klica.

Grani¢no presi¢enje i priroda presi¢enih rastvora - Treba razlikovati dve
grani¢ne karakteristike metastabilnih sistema. Jedna se odnosi na granicu
prelaza presicenih rastvora u stanje, pri kojem se iskljuuje spontano stvaranje
klica. Ova granica se zove prvo grani¢no presicenje, ili prva granica
metastabilnosti. Druga karakteristika se odnosi na granicu prelaza sistema u
labilno stanje, tj. na spontanu kristalizaciju (drugo grani¢no presic¢enje ili druga
granica metastabilnosti).

Kao $to se moze zakljuciti, ove dve veliCine se principijelno razlikuju.
Prvo grani¢no presi¢enje moze biti odredjeno slede¢im postupcima. Jedan od
njih se svodi na iznalaZenju koncentracije rastvora, ispod koje sistem ostaje
dugo u metastabilnom stanju. U tu svrhu se priprema serija presi¢enih rastvora i
u izotermskim uslovima nalazi zavisnost indukcionog vremena tgnq) = f(co/c*),
koriste¢i graficki nacrtanu i ekstrapolisanu krivu u oblasti t4,q — oo, nalazi se
koeficijent presic¢enja.

Drugi, veoma rasprostranjeni metod, bazira na primeni poznate
Folmerove jednaCine za brzinu obrazovanja klica. Po ovom postupku,
eksperimentalno se nalazi brzina obrazovanja klica (N*) za razlicita presi¢enja
(c). Zatim se nacrta.gratik In N* = flng i odredjuje vrednost presi¢enja za N* =
l. Pri nizim presic¢enjima N* = 0. Nadjena vrednost presicenja jeste granicna.
Ovde jedino odsustvuje faktor vremena. Postoje i druge metode za odredjivanje
grani¢nih presi¢enja, koje se razlikuju u Sirem smislu, zavisno od konkretnog
slucaja. Na primer, prvo grani¢no presi¢enje po Sinovicu se moze odrediti kao
funkcija molekulske mase i rastvorljivosti:

Aclim: k-M-c* 10.8

Za izracunavanje konstante (k) postoje dve zavisnosti, koje odgovaraju
razli¢itim vrednostima koeficijenta a = ¢*/(T-c*):

- kada je a < 0.008; k = 0.181-10exp(-0.006)-T 10.9
- kada je a> 0.008; k = 0.855-10”exp(-0.0163)-T 10.10

Pri izraCunavanju: c¢* je izraZzeno u g na 100 g H,O, temperatura u °C. Na
primer, za rastvor NaNQO;, c¢* = 87.6, a Ac;, = 5.61. Treba napomenuti, da
slicno granicnom presi¢enju kod rastvora, kod rastopa figuriSe grani¢no
podhladjenje.
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Po svojoj srosobnosti za obrazovanje presicenih rastvora, hemijska
jedinjenja se mogu podd.iti na nekoliko grupa. Neorganska jedinjenja se dele na
dve grupe. U prvu grupu spadaju jedinjenja koja kristaliSu bez kristalizacione
vode, a u drugu - kristalohidrati. Analiza literaturnih rezultata pokazuje da
relativna grani¢na presi¢enja niza soli, odgovara prvoj granici netastabilnosti, a
nalazi se u nekoj vezi sa rastvorljivoscu, izrazenoj u g na 100 g H,O.

O prirodi presi¢enih rastvora, izrecena su razlic¢ita misljenja. Ta priroda
je u vezi, kako sa faznim sastavom, tako i sa strukturom. Relativno je pitanje
faznog sastava, kada je u pitanju homogeni ili heterogeni sistem. Strogo
govoreéi, nije mogucée dobiti idealan homogeni sistem, jer se rastvor nalazi u
dodiru sa zidovima suda, Cije ¢vrste Cestice mogu preci u zapreminu rastvora.
Drugo, nema nikakvog. osnova da se tvrdi da u presiCenom rastvoru nema
¢vrstih Cestica kristalizujuce materije. Prema tome, presi¢eni rastvori se samo
uslovno mogu smatrati kao homogeni.

Presi¢eni rastvori se principijelno ne razlikuju od nezasi¢enih, jer
prostim hladjenjem nezasi¢enih rastvora nastaju zasi¢eni.

10.3 Rast kristala u uslovima masovne Kkristalizacije

Brzina obrazovanja klica - Brzina obrazovanja klica je jedna od
osnovnih karakteristika procesa stvaranja nove faze. Klica nove faze je sitna
Cestica, koja je sposobna za dalji rast.

U datom slucaju radi se o veoma sitnim kristali¢cima. Kada je u pitanju
presi¢eni rastvor soli, klice ¢ine one Cestice koje se nalaze u ravnotezi sa
presi¢enim rastvorom. Nova faza se obrazuje putem ukrupnjavanja izvesnih
asocijata atoma ili molekula.

Asocijati su jonske ili molekulske nakupine, koje se sastoje iz razli¢itog
broja Cestica (do 100 Cestica). Mali asocijati se mogu nacéi i u nezasicenom
rastvoru, kao rezultat fluktracije. Pri prelazu rastvora iz stabilnog stanja u
nestabilno, asocijati postepeno povecavaju dimenzije, obrazujuéi, konacno,
Cesticu nove faze. Sve dok asocijati ne obrazuju Cestice nove faze, sistem se
razmatra kao homogen. Samo asocijati sa veéim dimenzijama, sposobni su da
obrazuju klicu nove faze. Kriva raspodele po dimenzijama zavisi od vremena
nalaZenja rastvora u presi¢enom stanju. Prema tome, pojava klica ne proistice
odjednom. Pri bilo kojem pocetnom presi¢enju rastvora, potrebno je neko
vreme za njihovo obrazovanje. U pocetku, u klicu se transformisu najkrupniji
asocijati, zatim nesto sitniji, u saglasnosti sa njihovim postepenim rastom, dok
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ne postignu odredjeni kriti¢ni radijus - dimenzije. Prema tome, kriva N* = f{t)
ima karakter kao na slici 10.2.

U pocetku je N* = 0, a potom brzina obrazovanja klica postepeno raste,
dostigavs§i maksimum i opet tezi nuli. Oblik ove krive je predodredjen
raspodelom asocijata po dimenzijama i stepenom presic¢enja rastvora.

A A

n N

2) r ™Ng b)) Nend'

Slici 10.2 Zavisnost brzine obrazovanja klica od vremena

Brzina obrazovanja klica zavisi od presi¢enja, temperature, primesa i
drugih faktora. Razlikujemo homogeno i heterogeno obrazovanje klica.
Prethodna razmatranja se odnose na homogeno stvaranje klica, koje retko
egzistira. U praksi, najcesce, imamo heterogene sisteme i uticaj povrsine cvrstih
tela na proces obrazovanja klica. Po pravilu, prisustvo primesa cvrste faze
ubrzava pojavu klica. Pri tome, stepen uticaja je veéi $to je, po svojoj prirodi,
struktura kristalne reSetke bliza kristalnoj strukturi kristalizirajuce supstance.
Dakle, najefektivnije su primese Cestica kristalizujuce materije.

Uticaj primesa se moze podeliti u dve grupe. Jedna od njih je u fazi sa
mehanizmom uticaja nerastvornih ili ne rastvorenih primesa na obrazovanje
klica. Drugi se odnosi n a to pri kakvim uslovima uticaj ¢vrste faze postaje
dominirajué¢i. Drugim re¢ima, neophodno je objasniti kako se obrazuju klice po
heterogenom mehanizmu.

Uticaj povrSine ¢vrste faze moze biti uslovljen raznim uzrocima. Ako se
primesa razlikuje mnogo po strukturi od kristalizuju¢e supstance, njen uticaj na
obrazovanje klica se moze objasniti prethodnom adsorpcijom kristalizujuce
supstance iz rastvora, ua naredno obrazovanje klice u adsorpcionom sloju.
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Kristalizujuéa materija nikada nije potpuno Cista, tako da ve¢ u fazi
pripreme presicenih rastvora dolazi do oslobadjanja "aktivnih" primesa koji su
gotovi centri kristalizacije. Te primese se nalaze u porama i mikropukotinama
kristala soli, ili, pak, na zidovima kristalizatora (suda u kome se odvija proces
kristalizacije).

Obrazovanje centara kristalizacije moZe biti u vezi sa prisustvom na
povrsini primesa aktivnih centara kristalizacije. U tom slu¢aju, brzina faznog
preobrazaja zavisi od koncentracije aktivnih centara, tako da svaka grupa
centara ima svoje grani¢no presic¢enje, ispod kojeg se na datom aktivnhom centru
ne obrazuje klica. Aktivni centri se mogu pojavljivati i is¢ezavati. Konacno,
brzina stvaranja centara kristalizacije (N*) je odredjena brojem aktivnih centara
i njihovom distribucijom po aktivnosti. Predstava o aktivnim centrima kod
heterogenog obrazovanja klica je analogna predstavi o egzistenciji asocijata kod
homogenog obrazovanja klica.

Ako obrazovanje klica, u celini, ide po heterogenom mehanizmu onda
izmedju brzine obrazovanja klica i presiCenja nema oStre zavisnosti. To je
ujedno jedan od kriterijuma, po kome mozemo suditi o mehanizmu obrazovanja
klica - homogenom ili heterogenom. Homogeni mehanizam obrazovanja klica
jako zavisi od stepena presienja, dok heterogeni zavisi od koncentracije
aktivnih primesnih centara - modif ikatora kristalizacije. Kao drugi kriterijum
sluzi odnos presicenja rastvora i termicke obrade. Ako, na primer, predgrevanje
bitno utice na obrazovanje klica, to zna¢i da dominirajucu ulogu imaju primese
¢vrste faze, odnosno u pitanju je heterogeni mehanizam obrazovanja klica.

Obrazovanje klica u prisustvu kristala ¢vrste faze primesa, naziva se
sekundarno obrazovanje klica, za razliku od primarnog, kada se klice formiraju
na asocijatima. Bitno je to da se sekundarna kristalizacija moze ostvariti pri
manjim presi¢enjima.

Mehanizam rasta kristala - Rast kristala u uslovima masovne
kristalizacije u sustini se ne razlikuje od rasta monokristala. Prema tome,
zakljucei izvedeni pri izucavanju zakonitosti rasta monokristala, mogu biti
iskoriS¢eni pri razmatranju procesa obrazovanja i rasta kristala u uslovima
masovne kristalizacije. Medjutim, kolektivni rast kristala ima neke svoje
osobenosti:

1. Kolektivni rast kristala se odvija u Sirokom intervalu presi¢enja. Pri
kristalizaciji iz rastvora, koeticijent presiéenja moze da iznosi 10° -
10%, dok pri obrazovanju kristala iz porne faze koeficijent
presicenja moze biti jo$ veci. Posto se linearna brzina rasta pljosni -
kristala povecava sa povecanjem stepena presicenja, kristali mogu
da rastu veoma brzo u uslovima masovne kristalizacije. Brzi rast je
pracen sa nizom specifi¢nosti. Tu spadaju, na primer, obrazovanje
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manje sredjenih kristalnih struktura - dendriticnih kristala,
povecanje koncentracije primesa u iskristalisanoj materiji itd.

2. Istovremeni rast velikog broja kristala, u periodicnom procesu,
dovodi do obrazovanja sitnih Cestica. U kontinuiranom procesu
kristalizacije, pak, rastu kristali osrednje veliCine. Razmatrane
pojave su u vezi sa raspodelom kristalizirajuée materije izmedju
velikog broja centara kristalizacije. Vredi naglasiti, da izmedju
rastu¢ih kristala postoji konkurencija, naravno samo u izvesnoj
meri.

3. Istovremeni rast grupe Ccestica se moze odvijati njihovim
medjusobnim sudarom. U zavisnosti od sile mehanickog udara,
sudar moze izazvati obrazovanje defekata na povrSini rastuceg
kristala, ili dovesti do unistenja kristala.

4. Za masovnu kristalizaciju je karakteristicno obrazovanje sraslih
kristala, razlicitog tipa.

5. U stvarnom kristalizatoru, uslovi rasta odredjenih kristala nisu isti.
Oni mogu rasti medjusobno razliitim temperaturama,
presi¢enjima, koncentracijama primesa, hidrodinami¢kim uslovima
itd.

Nabrojane karakteristike predodreduju karakter mehanizma rasta.
Osnovni stadijum rasta kristala koji kontroliSu brzinu procesa su: difuzija,
kristalizujuée materije iz zapremine gasa ili rastvora prema povrsini rastu¢ih
kristala, njegova adsorpcija na povrSini, migracija po povrSini - povrSinska
difuzija i ugradnja atoma u kristalnu reSetku. Svaki stadijum karakteriSe svoja
energija aktivacije, ¢ija veli¢ina zavisi od uslova kristalizacije. U zavisnosti od
toga koji stadijum odredjuje brzinu procesa, razlikujemo difuzionu, difuziono-
kineti¢ku i kineti¢ku kontrolu procesa. Sam mehanizam rasta je fundamentalan
po karakteru i po obimu zahteva posebno razmatranje, koje bi izaslo iz okvira
obima koji se Zeli ovde razmatrati. Dovoljno je navesti da dominira mehanizam
slanja i rasta dvodimenzionalnih klica, koji se odigrava na odredjenoj kristalnoj
pljosni, na mestima povisene povrsinske energije - na dislokacionim izlazima i
stepenicama. Dvodimenziona klica se Siri obrazuju¢i monomolekularni sloj,
koji zauzima celu povrsSinu rastuce pljosni, a zatim sledi prekrivanje slede¢im
slojem i tako redom sloj po sloj, dok se ne dobije zadovoljavajuéa treca
dimenzija, odnosno visina kristala.
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10.4 Vaznija fizicko-hemijska svojstva kristalnih materija

U fizicko-hemijske karakteristike kristalnih materija spadaju gustina,
morfologija kristala, njihova raspodela po dimenzijama, hemijska aktivnost i
mnoge druge.

Od svih karakteristika, zadrzaéemo se sano na nekim najvaznijim za
proces kristalizacije: ~granulometrijski sastav 1 morfologija kristala,
rastvorljivost, stepen Cistoce produkta, nasipna gustina, higroskopnost,
sposobna ka sleganju i niz drugih.

Poznavanje ovih fizicko-henijskih karakteristika je potrebno iz vise
razloga. Prvo, znanje karakteristika je neophodno za aparaturno opremanje
procesa - izbora kristalizatora i konstrukcionog reSenja raznih veza u
tehnoloskoj Semi. Na primer, izbor kristalizatora zavisi od rastvorljivosti
supstance 1 temperaturnog koeficijenta rastvorljivosti. Takodje, od uslova
kristalizacije zavisi nasipna gustina, slezivost, stepen Cistoée itd.

Granulometrijski sastav - Odredjivanje granulometrijskog sastava taloga
je veoma vazno sa prakti¢ne tacke glediSta i za razradu opste teorije masovne
kristalizacije. Od granulometrijskog sastava zavise mnoge ostale fiziCko-
hemijske karakteristike, a na osnovu njega dobijamo informacije o parametrima
procesa kristalizacije, pa je utoliko veca vaznost njegovog odredjivanja.

Ima mnogo postupaka odredjivanja granulometrijskog sastava.
Najdostupnija je analiza pomoc¢u sita, mada ista ima niz nedostataka, uglavnom
zbog moguénosti lomljenja i drobljenja kristala u toku ispitivanja.

Drugi nacin je pomocu mikroskopa, gde se, u zavisnosti od dimenzija
kristala, mogu Koristiti obi¢ni i elektronski mikroskop. Nedostatak ovog metoda
odredjivanja je $to je za merenja potrebno veliki broj proba.

Za odredjivanje granulometrijskog sastava veoma disperznih sistema,
koristi se sedimentaciona analiza, koriSeenjem raznih sedimentometara.
Princip ovog merenja se sastoji u tome da se Cestice razliito ponaSaju u
gravitacionom polju ili u polju centrifugalnih sila. Sedimentaciona analiza se
vrsi tako Sto se proba (kristalni produkt) prevodi u suspenziju, a zatim se
odredjuje brzina osedanja ¢estica pod dejstvom sile teze.

Princip sedimentacione analize je zasnovan na ravnotezi dveju sila: sila
teze 1 sile trenja Cestica o fluid kroz koji se krece. Ako je sila teZze definisana
izrazom

F-4/3T1.0(ps - p1)-g 10.11
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gde je: r - precnik Cestice, uzimajuci u obzir da se radi o sfernim cesticama, p; -
stvarna gustina Cestice u ¢vrstoj fazi, p; - gustina te¢nosti, g - ubrzanje zemljine
teze.

Do sile trenja &estica o fluid kroz koji se kreée fe definisana Stoksovim
zakonom:

Fi=6Ilnrv 10.12
gde je: v - brzina kretanja Cestice, 1 - viskozitet fluida (gasa ili tecnosti).

Kada dodje do uravnotezenja ovih dveju sila, tj. kada je F = F,

dobijemo:
r= |81V 10.13
2(ps -p1)g

Dakle, merenjem brzine padanja neke Cestice, mozemo odrediti njene
dimenzije. Medjutim, odgovarajuc¢i proracun je mogu¢ samo u uslovima pri
kojima vazi Stoksov zakon. Ovi uslovi se odnose na sledece. Brzina kretanja
Zestica mora biti konstantna, a vreme nastupa konstantne brzine kratko. Cestice
bi trebalo da imaju oblik blizak sfernom, a da budu kvasljive sa tecnoscu.
Sedimentacija jedne Cestice ne bi trebalo da utice na sedimentaciju druge, tj.
suspenzija mora biti razblaZena. .

Nasipna gustina - Nasipna gustina varira u Sirokim granicama. Ona se
definiSe kao odnos mase produkta prema zapremini koju zauzima. Treba
napomenuti, da nasipna gustina nije apsolutna karakteristika. Njena vrednost
varira u zavisnosti od granulometrijskog sastava i oblika Cestica.

Po nasipnoj gustini, u izvesnoj meri, moze se suditi o predistoriji
dobijenog produkta, imajuéi u vidu kristalizaciju. Pri velikoj brzirri obrazovanja
klica, dobija se sitnozrni produkt, ¢ija je nasipna gustina manja nego kod
krupnozrnog. Poredjenjem nasipnih gustina istog produkta, dobijenog u
razli¢itim uslovima, moze se doneti sud o toku procesa kristalizacije.

Specifi¢na novrsina - Odredjivanje specificne povrSine je dosta slozen
zadatak, mada ona ima veliki znacaj za tok procesa kristalizacije, kao 1 za
koris¢enje kristalnih produkata. Gruba ocena o specificnoj povrsini, moze se
izvesti na osnovu rezultata o srednjim dimenzijama Cestica i gustini supstance.
U tom slucaju nalazi se odnos povrSine prema jedinici mase. Stepen tacnosti
takvog proraduna, zavisi od oblika &estica i disperzije po dimenzijama. Sto je
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sloZeniji oblik Cestica, to je veca greska pri odredjivanju specificne povrsine.
Ovde treba da razlikuaemo geometrijsku od stvarne povrsine.

Stvarna specifi¢na povr§ina se odredjuje adsorpcionim metodama, putem
adsorpcije azota ili inertnih gasova. Zadatak se svodi na odredjivanje koli¢ine
adsorbovanog gasa i debljine njegovog adsorpcionog sloja.

Rastvorljivost - Bez poznavanja rastvorljivosti neke materije,
nezamislivo je izvlaciti zakljuc¢ke o kristalizaciji ili kinetici talozenja.
Rastvorljivost je ravnotezna veliCina, vezana sa stanjem ravnoteze i promenom
koncentracije rastvora. Ravnoteza izmedju kristala i rastvora, obicno se
uspostavlja veoma sparo. Postizanje ravnoteze je otezano zbog toga Sto pri
postepenom zasi¢enju rastvora, dalje rastvaranje kristala postaje sve manje i
manje. Prema tome, tacnost odredjivanja rastvorljivosti zavisi od vremena
kontakta faza.

Eksperimentalno, rastvorljivost.materije pri datoj temperaturi moze biti
odredjena snimanjem krivih kristalizacije ili zasic¢enja, predstavljene kroz
promenu koncentracije sa vremenom. Kada razlika koncentracije odgovara
graniénom momentu vremena, a odnosi se na date krive, onda se ono deli na
dve polovine. Dobijena vrednost se uzima za rastvorljivost. Ovde se
predpostavlja, da pri kristalizaciji koncentracija na kraju procesa nesto
prevazilazi rastvorljivost, a pri rastvaranju - pokazuje se neznatno manjom od
nje.

Razume se, rastvorljivost moze biti odredjena i putem dugog drzanja
rastvora sa kristalnim talogom u termostatu, uz periodi¢no uzimanje uzorka
tecne faze na analizu.

Da bi ocenili ulogu rastvorljivosti u kristalizaciji, dovoljno je re¢i da je
ona jedna od osnovnih Kkarakteristika materije, koja uslovljava izbor
kristalizatora. Osim toga, poznavanje rastvorljivosti je neophodno za ocenu
stepena presicenja, koji je, pak, osnovni parametar procesa kristalizacije.

Rastvorljivost zavisi ne samo od osobina rastvaraca, ve¢ i od osobina
rastvorene materije. Ona je funkcija dimenzija Cvrstih Cestica. Sa smanjenjem
dimenzija cestica, rastvorljivost raste. Vezu rastvorljivosti sa dimenzijama

kristala daju razne jednacine. Jedna od njih se moze predstaviti u sledecem
obliku:

nh— =2M—— 10.14
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gde je: r - radijus male Cestice, ¢ - rastvorljivost za Cestice velikih dimenzija, M
- masa molekula, § - specificna povrSinska energija, p - gustina, T - temperatura
(K), R - gasna konstanta.

Publikovani eksperimentalni rezultati, potvrdjuju opravdano zavisnost
c=f(r). Medjutim, treba imati u vidu da je ravnoteza izmedju sitnih kristala i
rastvora nestabilna. Kristali, sa vremenom, prekristaliSu u krupnije, a
koncentracija rastvora postepeno opada do vrednosti rastvorljivosti kojoj
odgovara c.

Rastvorljivost zavisi od temperature na razliite nacine. Sa porastom
temperature, ona se moze povecavati, smanjivati ili ostati bez vidljivih
promena. Temperaturni koeficijent se, takodje, moze menjati u Sirokim
granicama. Od temperaturnog koeficijenta rastvorljivosti i vrednosti same
rastvorljivosti, zavisi mogucnost preciS¢avanja materija kristalizacijom.

Na rastvorljivost bitan uticaj ima hemijski sastav tecne faze i sadrzaj u
njoj primesa. Mehanizam uticaja primesa moze biti razlicit. Ako primese i dato
jedinjenje imaju zajednicki jon, onda primese mogu uticati na proizvod
rastvorljivosti.

Higroskopnost - Higroskopnost je osobina razli¢itih materija da
apsorbuju vlagu iz vazduha. Stepen i intezivnost apsorpcije zavisi, kako od
hemijskog sastava, tako i od sadrzaja vodene pare u vazduhu. Izmedju vazduha i
supstance dolazi do razmene vlage, Ciji tok zavisi od specificne povrSine
apsorbensa.

Sadrzaj vodene pare karakteriSe apsolutna i relativna vlaznost. Apsolutna
vlaznost je definisana kao sadrzaj (masa) vodene pare u jedinici zapremine
vazduha (g m™). Relativna vlaznost predstavlja procentualni odnos mase i
vodene pare, prema masi koja odgovara stanju zasi¢enja u istoj zapremini i na
istoj temperaturi.

Higroskopnost je individualno svojstvo pojedinih materijala, a uglavnom
zavisi od temperature i sadrzaja primesa u materijalu. Primese mogu uticati na
promenu higroskopnosti osnovnog materijala u jednu ili drugu stranu. Ovde
postoji bezbroj primera. Tako na primer, za ¢isto NH;NO; i za onaj koji sadrzi
Mg(NO;),, postoje znatne razlike u higroskopnosti, zavisno od sadrzaja
Mg(NO3)2

Nadjeno je da se higroskopnost primesnog NH4NO; smanjuje sa
povecanjem sadrzaja Mg(NO;),, od 62.7% - za cist NH4NO; do 48.3 % za
NH4NO; sa sadrzajem 4% Mg(NOs),.
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Uticaj velikog broja primesa je ispitan, upravo, na NH4sNO;, mada je
snizenje higroskopnosti ovog produkta i do danas ostalo kao vazan industrijski
problem.

Uticaj primesa na higroskopnost (h%) moze biti u vezi sa promenom
koncentracije materije u pripovrSinskom sloju - odnosno u filmu rastvora na
povrsini ¢vrste faze, uz promenu uslova interakcije izmedju jona iz rastvora i
molekula rastvaraca i obrazovanje ¢vrstih rastvora. Ako je uticaj primesa u vezi
sa promenom osobina samog rastvora, ne treba posebnih objasnjenja, da je
promena higroskopne tacke (h%) u vezi sa obrazovanjem Cvrstih rastvora.
Unjedrenje jedne ili druge primese u kristalnu resatku materije, uvek je u vezi sa
pojavom razli¢itih vrsta def ekata, koji doprinose proneni osobina materije.

Snizenje higroskopnosti je, u principu, moguce izvesti slede¢im
postupcima:

— uvodjenjem u dati produkt nehigroskopne materije,
— kori$éenje raznih hidrofobnih dodataka,

— kori$¢enje raznih vrsta zastitnih prevlaka.

Za snizenje higroskopnosti amonijacne $alitre, moguce je dodati kalijum-
sulfat, kalijum-hlorid, diamonijum-fosfat, kalijum-nitrat itd.

Slezljivost je sposobnost materije da prelazi iz sipkog stanja u
kompaktno ili monolitno. Takav prelaz je mogu¢ kako kod kristalnih, tako i kod
amorfnih materija. U principu, slezljivosti je podlozan bilo koji produkt. Stepen
slezljivosti nekristalnih materija zavisi od pritiska, temperature, krupnoce
Cestica, vlaznosti itd. Za kristalne produkte slezljivost u znatnoj meri zavisi od
morfologije kristala. Kristali izometrijske forme teze su slezljivi od kristaia koji
imaju nepravilnu formu.

Uzrok slezljivosti moze biti medjusobno slepljivanje Cestica,
obrazovanje novih hemijskih jedinjenja, medjusobnom interakcijom
komponenata produkta ili sa okolnom sredinom, kristalizacija iz rastvora itd. U
zavisnosti od karaktera i uzroka, mogucéi su razli¢iti mehanizmi same pojave.

Mehanizam slezljivosti je ispitivan u razli¢itim pravcima, u zavisnosti od
priroda produkta i uslova njegovog cuvanja. Slepljivanje Cestica pod dejstvom
pritiska, ne zahteva posebno objasnjenje. Njegova jaCina zavisi od stanja
povrsine 1 veliCine pritiska. Produkti, koji se sastoje od sitnijih Cestica,
manifestuju vecu sklonost na slezljivost. Ponekad je, umesto pritiska, dovoljna
sopstvena tezina, pa da dodje do slezljivosti. U ovom slucaju, slezljivost zavisi
od debljine sloja produkta ili nacina razmeStanja produkta u skladisnim
uslovima. Ve¢i uticaj na slezljivost, umereno ili dobro rastvornih jedinjenja,
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pokazuje proces kristalizacije. Pri poveCanom sadrzaju vlage, na povrSini
kristala se obrazuje film vlage - rastvora. Koncentracija tog rastvora zavisi od
temperature. Oscilacije temperature izazivaju proces rastvaranja i kristalizaciju.
U toku kristalizacije obrazuju se nove Cestice, koje sada uti¢u na medjusobno
vezivanje Cestica produkta.

Posto se na povrsini obrazuje skoro tecan film, prirodno je oc¢ekivati da
na slezljivost uti¢e higroskopnost. Sto je higroskopniji produkt, po pravilu, to je
podlozniji slezljivosti. Sa povecanjem temperature, slezljivost raste zbog
povecanja rastvorljivosti. Razume se, to se odnosi sano na jedinjenja koja imaju
pozitivni temperaturni koeficijent rastvorljivosti. Uticaj primesa na mehanizam
sleZljivosti se svodi; bilo kroz promene oblika kristala, bilo kroz promenu
higroskopnosti. Postupci smanjivanja slezljivosti kristalnih supstanci, baziraju
na analizi uzrvka njegove pojave. S jedne strane, oni su u vezi sa smanjenjem
higroskopnosti, a sa druge - sa koriS¢enjem raznih vrsta izolacije, koje
onemogucuju prodiranje vlage u produkt. Efektivni nacin borbe sa slezljivoséu
je dobijanje produkta u granulama. Granulisanje ima veliku ulogu kod
proizvodnje NH4;NO;.
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Obogacivanje sirovina

11.1 Karakteristike i izvori sirovina

Sirovine su jedan od osnovnih elemenata tehnoloskog procesa, koji
odreduje ekonomicnost procesa, tehniku proizvodnje i kvalitet proizvoda.
Sirovinama se nazivaju prirodni minerali, koji se koriste u industrijskoj
proizvodnji. Medutim, razvoj tehnologija dobijanja, pripreme i obogaéivanja
sirovina, omoguéio je koriS¢enje novih vidova sirovina, koje sadrze male
koli¢ine pozeljnih komponenata. To je omoguéilo da se stalno prosiruje
sirovinska baza - resursi sirovina. Polazni materijali mnogih tehnologija su
sirovine, koje su ve¢ podvrgnute industrijskoj preradi i1 nazivaju se
poluproizvodima. Neke tehnologije koriste sporedne produkte kao sirovinu.
Sirovine, u znatnom stepenu, odreduju kvalitet i cenu proizvoda.

U hemijskoj tehnologiji, sirovine se klasifikuju na razne nacine. Po
poreklu, sirovine se dele na mineralne, biljne i zivotinjske. Dominiraju,
uglavnom, mineralne sirovine, tj. one koje se dobijaju iskopavanjem iz zemljine
kore. Po agregatnom stanju, razlikujemo CEvrste, te¢ne i gasovite sirovine. Po
sastavu, sirovine se dele na neorganske i organske.

Mineralne sirovine se dele na rudne, nerudne i gorive (organske). Osim
minerala, koji sadrze osnovni metal, rude imaju uvek druge primese. Primese
koje se ne koriste za dobijanje proizvoda, predstavljaju jalovinu. Rude, koje
sadrze nekoliko metala u koli¢inama pogodnim za eksploataciju, nazivaju se
polimetalne. Nemetalnim (nerudnim) sirovinama nazivaju se sve neorganske
sirovine, koje nisu sirovine za dobijanje metala. Gorive mineralne sirovine, tj.
ugalj, nafta itd., koriste se kao energetsko gorivo ili kao hemijska sirovina.

Najsiri 1 najopstiji oblik sirovina, predstavljaju vazduh i voda. Suvi
vazduh sadrzi oko 78 zapr. % Nj, 21 zapr.% O,, 0.94 zapr. % Ar, 0.30 zapr. %
CO,, zatim neznatnu koli¢inu vodonika, metana, neona, helijuma, kriptona i
ksenona. Kiseonik iz vazduha se Siroko koristi za procese oksidacije, a azot - za
sintezu amonijaka.

Cena sirovina, kao bitan faktor, zavisi od nivoa razvitka tehnike i
tehnologije. Na primer, mnogi retki metali ranije nisu imali primenu, jer je bila
skupa njihova proizvodnja, da bi, u poslednje vreme postali neobi¢no cenjeni
materijali kao dodaci u legurama i u poluprovodni¢kim tehnologijama. Samo
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pre Cetiri decenije, uran je koriS¢en kao sirovina za dobijanje radijuma, a danas
je osnova atomske tehnike.

11.2 Osnovni principi obogacdivanja sirovina

Po pravilu, hemijska industrija tezi primeni $to je moguée bogatijih
sirovina, jer to omogucuje intezifikaciju procesa i dobijanje kvalitetnijeg
proizvoda, sa manjim utroScima energije i materijala. Sadrzaj glavnih
komponenata u prirodnim sirovinama cesto je nedovoljan za efektivnu primenu,
pa je neophodno prethodno obogacivanje sirovine.

Metodi obogacivanja se principijelno razlikuju za cvrste materijale,
teCnosti i gasove. Iz tih razloga, neophodno je posebno razmotriti principe
obogacivanja, za sva tri agregatna stanja materije.

11.2.1 Obogacivanje ¢vrstih mineralnih sirovina

Minerali su fizicki posebne supstance ili smeSe supstanci koje se nalaze
u prirodi. Nadeno je viSe od 250 raznih minerala, ukljucujuéi organske i
neorganske. Metodi mehani¢kog obogacivanja Cvrstih sirovina se baziraju na
razli¢itim fizi¢kim i fizi¢ko-hemijskim osobinama minerala. Metodi hemijskog
obogacéivanja zasnovani su na razli¢itim hemijskim osobinama njegovih
komponenata  (oksidativnost, reakciona sposobnost prema razliCitim
reagentima). Metodi termi¢kog obogacivanja zasnovani su na razliCitim
temperaturama topljenja komponenata sirovine, ali se primenjuju veoma retko
(iz energetskih razloga).

Da bi se izvrSilo obogacivanje, minerali zajedno sa jalovinom se
samelju, kako bi se narusila veza izmedu kristala i zrna razli¢itih minerala, koji
se zatim razdvajaju razlic¢itim postupcima. Tako se dobijaju dve ili vise frakcija,
koje su obogacene jednom od glavnih komponenata i ta frakcija se zove
koncentrat. Ostale frakcije ¢ine jalovinu.

Primenjuju se, uglavnom, postupci mehani¢kog obogadivanja &vrstih
materijala:  prosejavanje, gravitaciono razdvajanje (mokro 1 suvo),
elektromagnetna i elektrostaticka separacija i flotacija. Najrasprostranjenije je
gravitaciono razdvajanje.

Gravitaciono razdvajanje bazira na razliCitoj brzini padanja Cestica
razli¢ite gustine i krupnoce u struji teCnosti ili gasa, ili pod dejstvom
centrifugalne sile. Ovim postupkom je moguce razdvojiti minerale koji se
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znatno razlikuju po ¢vrstoéi i gustini. Mokro razdvajanje se izvodi u struji vode
s tim da voda ne vrsi rastvaranje kristala. Ako je to slucaj, onda se primenjuje
neka druga tecnost. Principijelna Sema mokrog gravitacionog razdvajanja,
bazira na sedimentaciji Cestica u odredenim kadama ili komorama. Svaka
komora snabdevena je sa odgovaraju¢im bunkerom u najnizem ( sl. 60) delu.

Slika 11. 1 Principijelna Sema mokrog gravitacionog obogacivanja

Nedostatak ovakvog nacina klasifikacije je Sto postoji moguénost
istovremenog talozenja laksih frakcija, usled male brzine strujanja tecnosti, a
zahvaljuju¢i prosSirenju odstojnika. Za ovu svrhu, mnogo je efikasniji
centrifugalni hidrauli¢ni klasifikator — hidrociklon, gde dolazi do razdvajanja
suspenzije (pulpe) na dve struje; od kojih jedna sadrzi krupniju - tezu frakciju, a
druga - lake, lebdece Cestice. Hidrociklon (slika 11.2) ima cilindri¢ni i koni¢no
deo. Pulpa se uvodi kroz boc¢ni deo cilindricnog dela; teZa struja spusta prema
koni¢nom delu, a laksa struji u gornjem delu hidrociklona odakle odlazi izvan
ciklona.

Separatorska sposobnost hidrociklona se moze regulisati, promenom
dubine uranjanja centralnog sakupljata i preseka izlaznog dela ciklona za
razdvajanje krupnijih Cestica. Proizvodnost hidrociklona se odreduje
zapreminom suspenzije koja prolazi kroz aparat, po sledec¢oj empirijskoj
formuli:
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L=094-d, -d, P 11.1

gde je: L - zapreminski utrosak suspenzije [m’ das™']

g~
2\..__ |

e

Slika 11. 2 Sema hidrociklona: 1) centralni skupljaé "$lajma", 2) pregrada, 3)
slivna komora: A) ulaz suspenzije, B) izlaz struje lakse frakcije, C)
izlaz guste suspenzije — teze frakcije. d;, — pre¢nik ulaznog dela
cilindra [cm], dy — precnik centralnog sakupljaca $ljajma, P -
nadpritisak ispred ulaznog dela cilindra

Elektromagnetna separacija se primenjuje za razdvajanje magneti¢nih
materijala od nemagnetnih, na primer minerala gvozda (magnetita), hrom —
gvozdenih minerala, rutila i drugih minerala od nemagnetnih minerala i
jalovine.

Elektrostaticka separacija sluzi za separaciju materijala koji imaju
razli¢itu elektroprovodljivost. Princip je sledeci - Cestice materijala, koji ima
visoku elektroprovodljivost, naelektrisu se negativno i uklanjaju iz bunkera, a
dielektrici upadaju u bunker (bunker je vise¢i konusni rezervoar, u koji se
Sarzira materijal sa transportnih traka). Na taj nacin se odvajaju elektroprovodne
rude od dielektrika - silikata, karbonata, gipsa i drugih.
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Flotacija je jedan od najrasprostranjenijih postupaka obogacivanja i
primenjuje se kao posebna tehnoloska celina, na nivou fabrika pod nazivom
"flotacije". Flotacionim metodom se dele na nekoliko frakcija sulfidne rude,
dobija sumporni koncentrat iz sumpornih ruda, odvaja apatit od
natrijumalumosilikata (nefelina) itd.

Flotacija bazira na razli¢itoj kvasljivosti minerala vodom. Osnovni
pokazatelj kvasljivosti je veli¢ina ugla kvasenja (0), koji se obrazuje na ¢vrstoj
povrsini uzduz deobe faza ¢vrsto — tecno — vazduh (slika 11.3).

vazduh
) .r.'//:/"

e\ 7 Ay . vy
= "{;\ —= I {/’%/ =
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Slika 11.3 Princip flotacije

Ukoliko je sitnija Cestica, to je ve¢i odnos njene povrSine prema
zapremini (masi) i ja¢e se manifestuje kvasenje. Iz tih razloga, flotaciji prethodi
mlevenje minerala do dimenzija 0.1 — 0.3 mm. Sitne hidrofobne Cestice plivaju
nezavisno od njihove gustine, a hidrofilne Cestice tonu i odlaze sa jalovinom.
Kvasljivost Cestice karakterise rad adhezije Wa (L - S) (voda — mineral):

Wa(]__s) =0LGg1TOLs T Osqg 11.2

gde je: oLg, oLs 1 oOsg — specificna slobodna povrSinska energija na
odgovaraju¢im granicama faza.

Za ubrzanje flotacionih procesa, primenjuje se niz moguénosti. Na
primer, kroz smesu usitnjenog materijala i vode (pulpu) uvodi se vazduh u
sitnim mehuri¢ima. Mehuriéi se vezuju za hidrofobne Cestice materijala, ¢ine
zajednicki sistem koji sada ima znatno manju gustinu, jer je pri gotovo istoj
masi zapremina povecana nekoliko puta. Vazno je da je tako postignuta gustina
manja od jedinice, odnosno manja od gustine vode. Sto je veéa hidrofobnost
(nekvasljivost) Cestice minerala sa vodom, to je veéi ugao 6, pa je za toliko veci
pre¢nik mehura vazduha i veca je verovatnoca isplivavanja. Medutim, postoje i
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povrsinski aktivni dodaci, obrazivaci pene, koji preko tankog filma na povrSini
mehura, omogucéuju bolje vezivanje mehura uz povrsinu ¢vrste Cestice i vec¢u
stabilnost sistema na povrsini vode za vreme flotacionog procesa. Kao formiraci
pene sluze: sojino ulje, neke frakcije smole od kamenog uglja, drvene smole i
drugo.

Da bi se povecala hidrofobnost Cestica odredenih minerala, u pulpu se
dodaju kolektori, tj. supstance koje se adsorbuju na jednom od minerala,
pokrivaju¢i povrSinu hidrofobnim filmom, a da se pri tome ne adsorbuje na
drugim mineralima. Takva Cestica biva odmah zahva¢ena mehurom i isplivava
na povrSini. Primena kolektorskih agenasa, dakle, omogucuje selektivnost i
postupnost izdvajanja pojedinih frakcija koncentrata. Zato se, u cilju povecanja
hidrofilnosti povrSine, dodaju druge materije depresori, koji smanjuju
tendenciju ka flotaciji pojedinih minerala. Kao kolektori obi¢no sluze: oleinska
kiselina, ksantogenati i druge organske materije, sa malim polarnim i ve¢im
nepolarnim delom. Pri adsorpciji, polarne grupe se vezu za povrSinu minerala, a
nepolarne se orijentiSu na stranu vode, dajuéi tako hidrofobnu oblogu.

Povrsinskiaktivne materije (formiraci pene i kolektori), oStro menjaju
povrsinski napon i ugao kvaSenja i povecavaju brzinu procesa.

Kao depresori koriste se razni elektroliti koji povecavaju hidrofilnost
samo odredenog minerala, medu kojima su sulfiti, cijanidi - cijanidne soli itd.
Za vreme reflotacije, koja se koristi za razdvajanje dva minerala, koji su
potonuli pri prvoj flotaciji, primenjuju se aktivatori, tj. materije koje ponistavaju
dejstvo depresora, na primer sulfatna kiselina. Cesto se u pulpu dodaju
regulatori (sulfati, soda, itd.), koji omogucavaju dejstvo drugih flotacionih
reagenata.

Na ovaj nacin izvodi se viSestruka, selektivna flotacija kompleksne
sirovine, sve dok se ne dobije niz koncentrata, bogatih osnovnom
komponentom. Savremeni postupci se vrSe u ciklicnim masinama za flotaciju,
tako da se postupak moze ponoviti vise puta. Kruzna Sarza omogucava da se od
relativno siromasne rude minerala, dobije bogat koncentrat i tako intezifikuju
naredni hemijsko-tehnoloski procesi. UtroSak flotacionih reagenata nije tako
veliki i iznosi 100 g na jednu tonu polazne sirovine.

Obogacivanje tecCnih mineralnih i drugih sirovina. Kao $to je receno u
prethodnom poglavlju, jedan od uslova za flotaciju ¢vrstih mineralnih sirovina
je nerastvorljivost glavnih komponenata u vodi. Medutim, moze se vrsiti
flotacija rastvorljivih minerala, primenjujuci specijalne flotacione reagente.
Osnovna karakteristika flotacije rastvornih minerala (po pravilu soli) sastoji se u
tome da kao sredina za flotaciju sluzi zasiceni rastvor soli, koje ulaze u sastav
obogacene sirovine. Razdvajanje soli se izvodi pri aeraciji pulpe, uz dodatak
selektivnih flotoreagenata — kolektora. Formiraci pene se rede primenjuju kod
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flotacije rastvornih minerala, jer mnoge zasi¢ene soli ve¢ imaju sposobnost da,
same po sebi, obrazuju penu. Kod ovih procesa narocito je vazno regulisati pH
sredine, Sto poboljsava dejstvo kolektora. Ovakav metod flotacije primenjuje se,
na primer, za dobijanje kalijumhlorida iz NaCI-KCl; iz zasi¢enog rastvora soli,
koji sadrzi 100 g dm™ KCl i 250 g dm™ NaCl. Kao kolektori sluze amini koji
ulaze u sastav masti, sa C;5 — C, ugljenikovih atoma.

Obogacivanje te¢nih mineralnih sirovina imamo i pri termickom
obogacivanju, koje se zasniva na razlicitoj topivosti materijala, koji ulaze u
sastav smese. Pri zagrevanju, lako topivi materijali se izdvajaju iz rude u tec¢noj
fazi. Tako se izvlaci sumpor iz rude, koja se uglavnom sastoji iz teSko topivog
karbonata, gipsa itd. Isto tako se odvaja bitumen od neorganskih primesa.

Hemijski postupci obogaéivanja se zasnivaju na primeni reagenata koji
selektivno rastvaraju jednu supstancu iz smese, ili sa jednom od supstanci
obrazuju jedinjenje, koje se lako odvaja od drugih pri topljenju, uparavanju ili
kristalizaciji iz rastvora. Takve operacije su prisutne pri zarenju minerala za
uklanjanje konstitucione vlage, s ciljem da se one dalje podvrgnu postupku
razlaganja (disocijacija karbonata).

Tecni rastvori se koncentruju uparavanjem rastvaraca, ili zasi¢ivanjem
rastvora polaznom komponentom. Za razdvajanje tecnih smesa, primenjuje se
ekstrakcija u tecnoj fazi.

Uparavanje vode se Cesto primenjuje u proizvodnji mineralnih soli i
alkalija, u obojenoj metalurgiji, a takode za koncentrovanje tesko isparljivih
kiselina (sulfatne, fosfatne, organskih kiselina). Za koncentrovanje prirodnih
rastvora soli (kuhinjske soli i drugih), koristi se uparavanje vode (leti) ili
smrzavanje (zimi).

Zasiéenje polaznih i cirkulacionih rastvora, u kojima su rastvorene
¢vrste ili gasovite komponente, veoma je rasprostranjeno u industriji. Na
primer, u proizvodnji soli, dodatno zasicenje rastvora se vrsi rastvaranjem cvrste
kuhinjske soli.

Recirkulacioni rastvori se, takode, zasi¢uju u mnogim procesima, na
primer pri elektrolizi rastvora kuhinjske soli, u proizvodnji glinice (Al,O;) itd.

Ekstrakcija u tecnoj fazi se zasniva na selektivnom rastvaranju nekih
komponenata teéne smese. Kao rezultat se dobijaju dve tecne faze: rastvor
komponente koja se Zeli ekstrahovati i preostali deo smese. Ovaj metod se
Siroko primenjuje u tehnologiji organskih materija.
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Principi elektrohemijskih 1 2
procesa

Elektrohemijskim procesima nazivamo procese, koji teku pod dejstvom
konstantne jednosmerne elektricne struje. U industriji su Siroko rasprostranjeni
procesi elektrolize vodenih rastvora i rastopa. U nizu slucajeva, elektrohemijski
procesi imaju prednosti u odnosu na hemijske jer se pojednostavljuje tehnoloski
proces, potpunije iskoriS¢avaju sirovine i enegija, a istovremeno se moze
proizvoditi nekoliko korisnih proizvoda. Produkti su veoma visoke Cistoce, koju
nije moguce ostvariti hemijskim metodama proizvodnje.

Zahvaljuju¢i navedenim prednostima, elektrohemijski procesi se koriste
kod proizvodnje slede¢ih jedinjenja i materija: hlora, alkalija, vodonika,
kiseonika, permanganata, persulfata, peroksida, kod rafinacije Al, Mg, Zn, Na,
Cu; kao 1 u galvanizaciji u cilju nanosenja prevlaka od razli¢itih metala i legura.
Osnovni nedostatak elektrohemijskih procesa je veliki utroSak elektricne
energije.

12.1 Iskoriscenje struje i energije

Iskoris¢enje struje m se definiSe kao odnos koli¢ine proizvoda Gy
dobijenog pri elektrolizi utroSkom odredene kolicine elektriciteta i kolicine
supstance G koja bi se trebalo teorijski izdvojiti, u saglasnosti sa Faradejevim
zakonom:

n:%loo(%) 12.1

t
Teorijska koli¢ina supstance G; se odreduje po formuli:

_alr

t 12.2
1000

gde je: I - jaCina struje u amperima [A], T - vreme u cCasovima, a -
elektrohemijski ekvivalent, tj. koli¢ina supstance koja se izdvoji pri prolazenju
koli¢ine elektriciteta od 1 Ah.
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Elektrohemijski ekvivalent se izracunava na slede¢i nacin:

az 12.3

" ZF

gde je: A — atomska tezina, z — naelektrisanje jona, F — Faradejeva konstanta
(96500 C).

Elektrohemijski ekvivalent je razli¢it za razliite materije koje se
deponuju na elektrodama i iznosi: 1.33 za hlor, 1.492 za NaOH i 0.0376 za
vodonik.

U industrijskim uslovima elektrolize, iskoris¢enje struje je uvek manje
od 100%, Sto je dokaz da teku sporedne reakcije. Da bi se povecalo iskoris¢enje
struje potrebno je maksimalno uticati na smanjenje brzine sporednih reakcija.

Koeficijent iskoriS¢enja energije p izrazava se kao odnos teorijski
neophodne energije W; i utroSene energije Wg:

u:%loo (%) 12.4

N

Teoretski potrebna energija se odreduje formulom:

W o= 12.5

gde je: E; - teorijski napon razlaganja [V].
Prakticni utrosak elektricne energije W, zavisi od napona elektrolize Usg:

w, Ul
G

S

12.6

Konac¢no, iz jednakosti 12.5 i 12.6, stavljanjem u jednacinu 12.4,
dobijamo:

E
(%) 12.7

IL[:

S
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Iz jednacine 12.7 proizilazi da je iskoriS¢enje energije vece, Sto je vece
iskoris¢enje struje 1.

12.2 Elektrohemijski sistemi u neravnoteZnim uslovima -
pojam elektrolize

Elektrohemijski sistem, tj. elektroda uronjena u odredeni rastvor
elektrolita, moze se posmatrati u dva razliCita stanja: u ravnoteznom i
neravnoteznom stanju. Ravnotezno stanje je definisano termodinamikom, a
odnosi se na elektrohemijski sistem kada se u njemu ne odigrava nikakav
ukupan proces, ili ako se odigrava vrlo sporo. Medutim, svi realni elektrodni
procesi, koji se odigravaju odredenim, konacnim brzinama, ne ispunjavaju
termodinamicke uslove reverzibilnosti, zbog Cega se moraju tretirati kao
ireverzibilni u onoj meri u kojoj odstupaju od ravnoteze. Upravo ovo odstupanje
od stanja ravnoteze, zavisi od brzina elektrohemijskih procesa koji se
odigravaju u sistemu, odnosno od kinetike elektrohemijskih reakcija. Ukoliko je
specifiéna brzina reakcije veca, utoliko ¢e za neku datu odredenu, konacnu
brzinu procesa odstupanje od ravnoteznog stanja biti manje i obrnuto.

Uzmimo, kao primer, Danijelovu galvansku ¢eliju:
Zn | ZnSOy || CuSO, | Cu

Ako merimo razliku potencijala izmedu Cu i Zn elektrode, odnosno
napon celije - sprega, dobijamo vrednost reverzibilnog napona celije E;, koja je
odredena aktivnostima jona Cu®" i Zn®" u okolini elektroda. Ova razlika
potencijala se izracunava Nernstovim izrazom za elektrodni potencijal, na
slede¢i nacin:

E.=E, -E, —1 12.8
R e T S

gde su: ECV LT Normalni standardni potencijal Cu-elektrode, E,, i
Cu® Zn*

Normalni standardni potencijal Zn-elektrode, a .. - aktivnost Cu®" jona u

rastvoru, a - aktivnost Zn>" jona u rastvoru, F - Faradejeva konstanta, R -

Zn2+

gasna konstanta, T - apsolutna temperatura [K].
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Kada krajeve celije povezemo provodnikom konacnog -elektricnog
otpora (slika 12.1 a), kroz sistem ¢e poteéi elektri¢na struja, tj. elektroni ¢e se
kroz provodnik kretati od negativnog ka pozitivnijem polu, u ovom slucaju od
Zn ka Cu - elektrodi. Ako sada merimo napon celije, videcemo da je napon
¢elije kada kroz provodnik tece struja / manji od reverzibilnog:

Ui <Eg 12.9

Razlika AU = Eg — U}, naziva se polarizacija ¢elije i predstavlja meru
odstupanja od reverzibilnosti.

it
] il

mA mA

—Zn Cu —Zn Cu
2+ o2t — Zn2* —Ccul[

a) b)
Slika 12.1 Shema veze za Danijelovu celiju: a) spontana polarizacija, b)
elektroliza

Polarizacijia je funkcija gustine struje i povecava se sa povecanjem
struje, odnosno sa poveéanjem brzine procesa. Polarizacija je sloZzena pojava,
jer je izaziva viSe uzroka. Sa pojavom polarizacije, susre¢emo se kod svih
galvanskih celija - spregova, kada oni stvaraju elektricnu energiju, kao na
primer kod hemijskih izvora struje.

Danijelov spreg mozemo povezati i sa nekim izvorom struje preko
potenciometra, kao Sto je prikazano na slici 12.1 b). Ako je potenciometar
podesen tako da je napon na njegovim krajevima manji od reverzibilnog napona
¢elije, Celija ¢e raditi kao hemijski izvor struje i elektroni ¢e te¢i kao u
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prethodno opisanom slucaju (slika 12.1 a), bez obzira na prikljuceni spoljasnji
izvor struje.

U ¢eliji se ovom prilikom odigravaju sledeci procesi:

Na negativnom polu vr$i se oksidacija:
Zn= Zn™ +2e

Elektroni teku od negativnije Zn - elektrode kroz otpornik ka
pozitivnijoj Cu - elektrodi;

Na pozitivnom polu sprega, vrsi se redukcija:
Cu* +2¢ = Cu

Kroz elektrolit putuju joni u ekvivalentnoj koli¢ini sa proteklom
koli¢inom elektriciteta i time zatvaraju strujno kolo.

Ukupna reakcija pri radu galvanske celije bice jednaka zbiru pojedinih
elektrodnih reakcija - u ovom slucaju polureakcija:

Cu¥' +2¢ S Cu
Zn —> Zn* +2e”
Cu* +Zn= Cu+ Zn*

Ako sada polako pomerimo kliza¢ na potenciometru, povecace se napon
na ¢eliji 1 postajace sve blizi ravnoteznoj vrednosti Eg, ali ¢e i brzina reakcije,
odnosno struja na instrumentu postajati sve manja. Pri izjedna¢avanju napona
na potenciometru i ravnoteznog napona celije U = Es, struja na instrumentu
pada na nulu, odnosno sistem je kompenzovan i nalazi se u ravnotezi.

Pri daljem pomeranju klizaca potenciometra, igla na instrumentu skrece
na suprotnu stranu, pokazujuéi ponovo proticanje struje, ali u suprotnom smeru.
Napon na elektrodama je sada veéi od ravnoteznog napona celije.

U; > Eg
a razlika:
AU = U[ — ES

naziva se kao i u prethodnom slucaju polarizacija. Procesi koji se deSavaju na
elektrodama, kada se njima dovodi struja iz spoljaSnjeg izvora, nazivaju se
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procesi elektrolize, a sam fenomen elektroliza. Elektrohemijski sistem u kome
se odigrava elektroliza zove se elektrohemijska ili elektroliticka ¢éelija. Da bi
elektroliza mogla da tece, neophodno je da postoji izvesna konacna vrednost
polarizacije AU. Posto su uzroci pojave polarizacije pri elektrolizi isti kao i
uzroci pojave polarizacije pri radu galvanske celije, ona je takode funkcija
jacine struje.

Kako je u navedenom primeru pri elektrolizi samo pomeren smer
kretanja elektrona, na elektrodama ¢e se odigravati isti elektrodni procesi kao i
ranije, ali u suprotnim smerovima:

Na pozitivnoj elektrodi odigrace se reakcija oksidacije:
Cu= Cu*" +2¢
Kroz elektri¢ni provodnik i izvor struje elektroni ¢e te¢i od pozitivnije

ka negativnijoj elektrodi,

Na negativnoj elektrodi visak elektrona ¢e vrsiti redukciju:
Zn* +2¢ = Zn

Kroz elektrolit putuju joni u ekvivalentnoj koli¢ini i time zatvaraju
strujno kolo.

Ukupna reakcija pri elektrolizi bi¢e jednaka zbiru pojedinih elektrodnih
reakcija:

Cus Cu’"+2¢
Zn* +2¢ = Zn
Cu+7Zn*" = Cu* +Zn

Uporedivanjem procesa pri elektrolizi i pri radu sistema kao galvanske
celije, vidi se da su pojedinacni pa i zbirni procesi medusobno jednaki, ali
suprotnog smera. Izmedu elektrolize i spontanog rada galvanske celije u radu
nema nikakve razlike sa kineticke tacke glediSta, osim §to se menja smer
reakcije. Sa energetskog stanovista razlika je u tome $to se pri radu galvanske
¢elije, procesi odigravaju spontano, dok se elektroliza odigrava prinudno, na
racun energije spoljnjeg izvora struje.

Iz ovoga sledi da je energija povezana sa polarizacijom u stvari
izgubljena, zrtvovana elektri¢na energija da bi odredeni proces mogao da se
vodi Zeljenom brzinom. Prema tome, svaki na¢in kojim bi se za odredenu brzinu
reakcije, odnosno struju I, smanjila vrednost polarizacije AU, omogucio bi
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ustedu elektri¢ne energije. Ova ¢injenica moZe da bude od velikog ekonomskog
znacaja, ako uzmemo u obzir milione kilovatcasova koji se svakodnevno trose u
velikim elektrohemijskim industrijama.

Potpunim poznavanjem procesa na elektrodama, moguce je, u izvesnim
granicama, uticati na smanjenje polarizacije 1 na taj naCin ostvariti Zeljene
efekte. Ima slucajeva kada je polarizacija korisna. Na primer, odsustvo pojava
koje izazivaju pojavu polarizacije, dovodilo bi kod elektrohemijske korozije do
strahovito brze korozije Citavog niza metala. Zahvaljuju¢i, bas, polarizaciji, mi
mozemo da ih svakodnevno koristimo.

12.2.1 Pojam elektrodnih procesa

Elektrohemijski sistem se sastoji od najmanje dve elektrode, medusobno
povezane elektrolitickom i elektricnom vezom. U prethodno navedenom
primeru Danijelove ¢elije to su bakarna i cinkova elektroda, uronjene u rastvore
korespodentnih jona. U ravnoteznim uslovima, odnosno pri otvorenom
elektricnom kolu, svaka od elektroda je u ravnotezi sa okolnim rastvorom kao i
svaka druga hemijska ravnoteza i ovo je dinamicka ravnoteza koja se ostvaruje
kada su brzine suprotnih reakcija, na jednoj istoj elektrodi, medusobno jednake.

Posto je po Faradejevom zakonu izdvojena koli¢ina materije
ekvivalentna protekloj koli¢ini struje, direktno sledi da je brzina
elektrohemijske reakcije direktno proporcionalna jacini struje. Posto se koriste
elektrode razlicitih veliCina, usvojeno je da se pri definiciji uslova rada sistema
ne koristi jacina struje ve¢ gustina struje, odnosno jacina struje po jedinici
povrsine [A cm .

Neka su, na primer, obe elektrode kod Danijelove ¢elije povrSine po 1
cm’. Na elektrodama se ostvaruju ravnoteze dveju elektrohemijskih reakcija.

7ns Zn* +2¢e

Cus= Cu* +2¢

Gustina struje koja na svakoj elektrodi pojedinacno odgovara reakcijama
oksidacije je parcijalna anodna struja i,, i u stanju ravnoteze je jednaka gustini
struje redukcije - parcijalnoj katodnoj gustini struje i,. PoSto apsolutna vrednost
ovih dveju parcijalnih struja odreduje brzinu razmene materije izmedu dve faze
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u ravnoteznom stanju, ona se naziva i gustinom struje izmene i,. Struja izmene
je karakteristi¢na veli¢ina za svaki sistem:

L, =1k =1,

Ako gustine struja prikazemo strelicama Cije su duzine proporcionalne
njihovim vrednostima, imamo situaciju kao na slici 12.3.
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Slika 12.3 Shematski prikaz parcijalnih gustina struja na elektrodi: a) pri
ravnoteznom potencijalu, b) za ukupni anodni proces, c¢) za ukupni
katodni proces

C)

N
)

Posmatrajmo sada ceo gornji sistem dok se vrsi elektroliza. Bakarna
elektroda ¢e se rastvarati, tj. te¢i ¢e reakcija oksidacije. Pod dejstvom
spoljasnjeg izvora struje, poveace se parcijalna anodna struja, a smanjiti
katodna, tako da imamo slucaj kao na slici 12.3 b). Struja, koja ¢e prolaziti kroz
instrument, bice jednaka razlici parcijalnih struja:

1=1, — ik

Elektroda na kojoj se odigrava proces oksidacije naziva se anoda. U
slucaju elektrolize ona je uvek pozitivna elektroda ¢éelije. Na drugoj elektrodi,

242



12 PRINCIPI ELEKTROHEMIJSKIH PROCESA

koja se zove katoda, odigrace se proces redukcije, sa ukupnom strujom koja je
jednaka razlici parcijalnih struja (slika 12.3 c):

1=ik—1,

U slucaju elektrolize, katoda je uvek negativna elektroda celije za
elektrolizu. Pri radu galvanske ¢elije, odnosno kod spontanih procesa, imamo
obrnuti slu¢aj - katoda je pozitivnija a anoda negativnija.

12.2.2 Polarizacija i prenapetost

Da bi proces elektrolize mogao da tece odredenom brzinom, neophodan
je i odredeni visak napona AU. Kolika ¢e biti vrednost ove ukupne polarizacije
¢elije zavisi od Citavog niza faktora. Polarizacija je zbirna veli¢ina i nastaje kao
posledica potrebe za utroskom energije za svaki pojedini proces koji se u
sistemu deSava u toku prolaza struje. Na katodi i anodi u elektrohemijskom
sistemu se deSavaju dva nezavisna procesa, od kojih svaki zahteva odredeni
utroSak energije. Ako se meri elektrodni potencijal jedne elektrode, pri
odredenoj ukupnoj jacini struje 7, videce se da se i on razlikuje od reverzibilnog.
Ova razlika izmedu stacionarnog potencijala elektrode pri odredenoj gustini
struje 1 reverzibilnog potencijala naziva se prenapetost:

n=Ei—E; 12.10

U zavisnosti od toga da li je na posmatranoj elektrodi ukupan proces
katodni ili anodni, razlikujemo katodnu my i anodnu n, prenapetost.

Izmedu prenapetosti 1 gustine struje postoji odredena zavisnost, koju je
jos 1905. godine zapazio J. Tafel, ispituju¢i izdvajanje vodonika, a ona je
definisana na slede¢i nacin:

n=a+blogi 12.11

Ovde su a i b specifi¢ne konstante, odnosno odsecak i nagib Tafelovih
pravih u logaritamskom sistemu potencijal E - logi.

Da bi kroz ¢eliju mogla da teée odredena struja, pored prenapetosti na
elektrodama, potreban je i izvestan viSak napona, Cija veli¢ina zavisi od otpora
elektrolize izmedu elektroda i svih ostalih otpora u zatvorenom strujnom kolu.
Po Omovom zakonu, on je jednak proizvodu odgovarajuée otpornosti R i jacine
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struje I, odnosno XR-1. Prema tome, ukupnu polarizaciju ¢elije AU, ako sa aik
oznacimo elektrode, ¢ini zbir svih polarizacija i prenapetosti:

AU =, |||+ =R, 1 12.12

Elektrohemijska reakcija je tipi¢no heterogena reakcija, koja se odigrava
na grani¢noj povrSini metalne i teCne faze, a pri kojoj dolazi do razmene
elektrona izmedu Cestica pojedinih komponenata sistema i metala. Kod redoks
reakcije, na elektrodi reaguju joni iz rastvora, a proizvod reakcije su opet joni
koji se vracaju u rastvor, pri elektrokristalizaciji proizvod reakcije se zadrzava
na elektrodi u vidu ¢vrste faze, dok pri elektrohemijskom rastvaranju ¢vrsta faza
prelazi u jonsko stanje u rastvoru.

U stacionarnim uslovima odvijanja reakcije, neophodno je da reagujuéa
materija prode kroz niz medustanja:

1. Reagujuca materija do elektrodne povrsine dolazi difuzijom. Ako je
reagujuca materija naelektrisana, nalazi se u jonskom obliku, na nju
¢e delovati i elektri¢no polje, pa ¢e u transportu materije, pored
difuzije, ucestvovati i migracija.

2. Na povrSini elektrode moze do¢i do adsorpcije difuzijom
dopremljene supstance, pri ¢emu se ona moze javljati u raznim
vidovima: kao fizicka adsorpcija, hemisorpcija ili disocijativna
adsorpcija, ako u toku adsorpcije dolazi do cepanja prvobitne
Cestice na viSe Cestica.

3. Ako u rastvoru elektrolita postoji hemijska ravnoteza izmedu dveju
ili viSe komponenata rastvora, a neka od ovih komponenata
elektrohemijski brze reaguje na elektrodi od ostalih, ravnotezne
koli¢ine ove komponente, u blizini elektrode, ¢e se vrlo brzo
iscrpsti. Elektrohemijska reakcija ¢e moéi da tece dalje samo ako se
prethodno u okolini elektrode odigrava hemijska reakcija stvaranja
elektrohemijski aktivne komponente.

4. Reagujuca Cestica, koja se ve¢ nalazi na granici dodira elektroda -
rastvor, u tkz. elektrohemijskom elektricnom dvojnom sloju,
razmenjuje naelektrisanje sa metalom. Ovaj proces moze teci kao
jedna prosta reakcija, ili stupnjevito, ako ukupna elektrohemijska
reakcija ukljucuje viSe reaguju¢ih komponenata ili vise od jednog
elektrona.

5. Kada je krajnji proizvod elektrohemijske reakcije nerastvorljiv, kao
u slucaju elektrokristalizacije, neutralisana Cestica - atom ili
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molekul - mora putovati od mesta razelektrisanja do svog krajnjeg
stabilnog stanja, mesta ugradivanja u kristalnu resetku procesom
povrsinske difuzije.

6. Kada je, pak, krajnji proizvod rastvorljiv (kao u slucaju
redoksreakcija ili izdvajanja gasova), proizvod se mora desorbovati,
ako je adsorbovan, i difuzijom ukloniti iz okoline reakcione
povrsine. Pri tome neposredni proizvod elektrohemijske reakcije
moze da podlegne naknadnoj hemijskoj reakciji, stvarajuci konac¢an
proizvod.

Imajuci navedeno u vidu, u zavisnosti od uslova nastajanja, razlikujemo
sledece vidove prenapetosti:

— elektrohemijsku n,

— difuzionu ng,

reakcionu 1,

—  kristalizacionu n.

Posto su uzroci pojave ovih prenapetosti razlic¢ite fizicko-hemijske
prirode, svaki od njih odreduje drugaciju, specificnu funkcionalnu zavisnost
izmedu prenapetosti i gustine struje.

Uporedenjem teorijskih funkcija n — i, sa eksperimentalno odredenim,
moguce je, u sistemu koji se ispituje, odrediti vrstu prenapetosti, odnosno
stupanj reakcije koji predstavlja najveéu prepreku odigravanju reakcije, te
prevashodno odreduje njenu brzinu - spori stupanj. U analizama ovih krivih (1 -
1), vazno je razlikovati polarizaciju od prenapetosti. Ove veli¢ine se mogu
preciznije definisati na slede¢i nacin. Odstupanje stvarnog potencijala E;
elektrode od ravnoteznog potencijala E; neke od reakcija koje se odigravaju na
elektrodi - je prenapetost te reakcije n = E; — E,. Odstupanje stvarnog
potencijala E; od stacionarnog potencijala elektrode E,, pri otvorenom
elektricnom kolu - je polarizacija elektrode n = E; — E,.

12.2.3 Mehanizam elektrohemijske reakcije i spori stupanj

Za potpuno razumevanje reakcija na elektrodama, kao i kod obi¢nih
hemijskih reakcija, od velikog je znaCaja poznavanje reakcionog mehanizma,
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odnosno celokupnog reakcionog puta kojim prolazi reaktant do konacnog
proizvoda. U hemijskoj kinetici za eksperimentalnu analizu mehanizma i
kinetike reakcije sluzimo se odredivanjem konstante brzine i reda reakcije, a
dopunske zakljucke mozemo da izvedemo variranjem koncentracije reaktanata
temperature i pritiska.

U elektrohemijskoj Kkinetici, pored navedenih faktora, na brzinu
elektrohemijske reakcije ima direktnog uticaja i potencijalna razlika u
elektrohemijskom dvojnom sloju, koju Cestica mora da savlada da bi razmenila
naelektrisanje sa elektrodom. Ova potencijalna barijera uti¢e na brzinu reakcije,
pa, prema tome, promenom potencijala elektrode, odnosno prenapetosti,
mozemo menjati brzinu elektrohemijske reakcije. Veca energetska barijera za
neki elektrohemijski proces, neminovno trazi vecu prenapetost za tok procesa.
Najbolji uvid u elektrodne procese daju eksperimentalne zavisnosti napon-
gustina struje, odnosno potencijal - gustina struje u logaritamskom sistemu E -
log i.

U analizi elektrodnih procesa, veoma je vazno odredivanje medusobne
zavisnosti gustine struje i elektrodnog potencijala - prenapetosti. Posto za
proces razmene naelektrisanja na elektrodnoj povrSini postoji energetska
barijera, koja se suprostavlja ovom procesu, i od ¢ije veliine zavisi brzina
reakcije, postavlja se pitanje koliki je broj jona u stanju da ovu barijeru savlada
u jedinici vremena. Upravo ovaj broj, dajuci brzinu prelaska iz jednog stanja
jona u drugo, istovremeno daje i odgovarajucu struju, ako se ova brzina
pomnozi brojem naelektrisanja koja se pri tome razmene po jednom jonu.

Posmatrajmo katodni proces. Brzina hemijske reakcije u katodnom
pravcu ¢e biti:

Vi :K_KCOX 12.13

gde je Ky konstanta brzine elektrodne reakcije u katodnom pravcu, a cox
koncentracija jona uz povrsinu elektrode.

Ako se u procesu razmene naelektrisanja po svakom jonu u
elektrohemijskoj razmeni z naelektrisanja, gustina katodne struje je:

IK = ZFVK = Z'F'KK'COX 12.14

Poznavajué¢i vezu izmedu konstante brzine reakcije 1 aktivacione
energije, na osnovu Ajringove teorije prelaznog stanja, dobijamo:

k-T AG
IKZTZ-F-COX exp(- RTK

) 12.15

246



12 PRINCIPI ELEKTROHEMIJSKIH PROCESA

Elektrohemijska slobodna entalpija aktiviranog kompleksa AGy , moze

se rastaviti na hemijsku i elektrohemijsku komponentu, §to barijeru dovodi u
vezu sa promenom potencijala u elektrohemijskom dvojnom sloju.

AGy =AGy +z-F (¢, —¢,) 12.16

gde je: @, — ¢, razlika unutra$njih potencijala izmedu tacke na vrhu energetske

barijere i tacke na udaljenosti najveéeg pribliZzenja jona, odnosno potencijala na
spoljasnjem delu Helmholcovog dvojnog sloja.

Posto je ukupna elektrohemijska reakcija slozena i prolazi kroz niz
sukcesivnih pojedina¢nih reakcionih stupnjeva, na nju se primenjuju osnovne
postavke koje vaze za sukcesivne - redne hemijske reakcije. Brzina ukupne
reakcije zavisi od specifi¢ne brzine najsporijeg stupnja, odnosno od stupnja sa
najveéom aktivacionom energijom. Dakle, da bi se povecala ukupna brzina
elektrohemijskog procesa, treba povecati specificnu brzinu sporog stupnja, dok
sve druge izmene koje uticu na povecanje brzine brzih stupnjeva ne uticu na
povecanje ukupne brzine reakcije.

Analizom zavisnosti izmedu gustine struje i1 prenapetosti, kao i drugih
pomoc¢nih eksperimentalnih parametara, zakljuceno je da reakcija izdvajanja
vodonika:

2H" +2¢ = H,
na zivi i platini tece, najverovatnije, kao slozena reakcija u dva stupnja:

2H +2¢ = 2H

Hads + Hads = HZ
pri Cemu je na zivi sporiji prvi stupanj, a na platini drugi. Svaka promena u
sistemu, koja uti¢e na poveéanje brzine drugog stupnja, na zivinoj elektrodi
nece ubrzati ukupnu reakciju, posto ona zavisi od prvog stupnja. Ako zelimo da

ubrzamo reakciju, dovoljno je ubrzati samo prvi stupanj. Za platinu vazi
suprotno.

247



OSNOVNI PRINCIPI I PROCESI U INDUSTRIJSKOJ HEMIJI

12.2.4 Zavisnost gustina struje - napon

Kako prenapetosti elektroda direktno zavise od procesa na elektrodama, i
ukupna polarizacija Celije za elektrolizu, kao zbir svih prenapetosti i
polarizacija, zavisi¢e od procesa koji se odigravaju u ¢eliji za elektrolizu. Napon
¢elije i polarizacija Celije pri elektrolizi zavise od gustine struje i specifi¢ni su
za svaki posmatrani sistem. Inace, zavisnost gustina struje - napon, kod
ispitivanja nepoznatih sistema, moze da pruzi elementarne podatke o procesima
u celiji.

Za navedeni primer Danijelove galvanske celije (slika 12.2), odnosno
kod svih ¢elija sa elektrodama u rastvoru korespodentnih jona, kada se svaka
elektroda ponaSa kao definisana ravnotezna elektroda, pomeranjem klizaca na
mostu u odredenim intervalima, dobijaju se odredene vrednosti napona za
odgovarajuce gustine struje (slika 12.4).

A

+i
—AU

[
v

AU—

-1

v

Slika 12.4 Tipican oblik krive gustina struje - napon pri polarizaciji galvanske
celije

Pri tome, pozitivne vrednosti gustine struje i oznacavaju smer struje pri
elektrolizi, a negativne vrednosti oznacavaju smer struje kada celija radi kao
galvanska celija. Dakle, da bi elektroliza mogla da tece, napon ¢éelije mora biti
malo veci od ravnoteznog. Za slucaj Danijelove galvanske ¢elije, u standardnim
uslovima kada su aktivnosti Cu®" i Zn*" jona u rastvoru jednake jedinici,
ravnotezni napon iznosi 1.1 V, §to znaci da minimalni napon elektrolize mora
biti bar malo ve¢i od 1.1 V. Ovaj napon predstavlja napon razlaganja i odreden
je promenom slobodne entalpije reakcije u sistemu AG;:
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AG; = z-F-E, 12.17
E, = AG, 12.18
zF

uz uslov da je E; = U, gde je U, teorijski napon razlaganja, a ostale veli¢ine
imaju uobicajeno znacenje.

Drugi sluc¢aj imamo, kada se elektroliza vrsi u sistemu sa identi¢nim
elektrodama u rastvoru korespodentnih jona, kao §to je to, na primer, u slucaju
elektroliticke rafinacije bakra. Tipi¢na kriva je prikazana na sici 12.5.

»
[U
Slika 12.5 Zavisnost gustina struje - napon za sistem sa identi¢nim elektrodama
u rastvoru korespodentnih jona

Tre¢i slucaj se najceS¢e srece u praksi, a odnosi se na sistem za
elektrolizu, gde elektrode nisu u rastvoru korespodentnih jona, niti je, njihov
potencijal moguce definisati Nernstovim izrazom za elektrodni potencijal.
Dakle, elektrode u rastvoru nekorespodentnih jona uspostavljaju tkz. stacionarni
potencijal, koji je vremenski promenljiv.

Uzmimo za primer ¢eliju sa dve platinske elektrode uronjene u rastvor
hlorovodonicne kiseline, Cija je aktivnost jednaka jedinici. Ako se za ovu ¢eliju
odredi zavisnost gustina struje - napon, dobija se dijagram kao na slici 12.6.
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A

i B

0

3 T

Slika 12.6  Tipi¢na zavisnost gustina struje - napon za sistem sa neidentiénim
elektrodama u rastvoru nekorespodentnih jona

Vidi se da je oblik ove krive nesto drugaciji od dva prethodna. Pri
znatnim gustinama struje, dobija se uobiCajena zavisnosti u tom slucaju dolazi
do izdvajanja gasovitih produkata elektrolize: na katodi se izdvaja vodonik, a na
anodi hlor. PoSto u rastvoru, u kojem vrSimo elektrolizu, imamo vodonic¢ne i
hlorne jone; katoda je u stvari polarizovana vodonic¢na elektroda, a anoda
polarizovana hlorna elektroda. Skoro horizontalni deo krive 0A do pocetka
izdvajanja gasovitih produkata, predstavlja predstruju i nema posebnog znacaja.

Minimalni napon, koji treba dovesti na elektrode ove ¢elije da bi poceli
da se izdvajaju gasoviti vodonik i hlor, ocigledno je ravnotezni napon
vodoni¢no-hlornog sprega. Ovaj minimalni napon se u literaturi naziva teorijski
napon razlaganja U, Za konkretan slucaj ravnotezni standardni potencijal
izdvajanja vodonika iznosi 0.00 V (arbitrarna nula), za ravnotezni-standardni
potencijal hlorne elektrode +1.358 V. Dakle, teorijski napon razlaganja iznosi 0
+1.358 V.

12.2.5 Zavisnost gustine struje od prenapetosti

Uzimajuéi u obzir gustinu struje izmene i,, izrazi za katodnu i anodnu
gustinu struje u funkciji prenapetosti su definisani na slede¢i nacin:

B-z-F

za katodnu: 1, =1_exp(—
k ] p( RT

1) 12.19
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(1-P)-z-F

za anodnu: i, =1_exp(—
o« =1,exp( RT

n) 12.20
gde je: B - koeficijent simetrije.

Logaritmovanjem 12.19 i preuredivanjem dobijamo:

23RT. . 23RT
= logi, -
BzF BzF

n logi, 12.21

Nk =a+b logiy 12.22

Pri cemu je:

a= 23R 000 12.23
B-zF

po—23RT 12.24
B-zF

Jednacina 12.22 predstavlja Tafelovu jednacinu, gde su a i b Tafelove
konstante. Sli¢no se moze izvesti i izraz za anodnu Tafelovu pravu. One
ukazuju da izmedu potenecijala, odnosno prenapetosti na elektrodi i
odgovaraju¢e gustine struje (katodne ili anodne) postoji strogo logaritamska
zavisnost. Nagib pravih u logaritamskom sistemu, odnosno Tafelov koeficijent
b, zavisi od mehanizma elektrodne reakcije.

Kada elektrodu izvedemo iz ravnoteznog potencijala naruSava se
jednakost suprotnih procesa, a razlika u gustinama struje pri ostvarenom
potencijalu je ukupna spoljasnja struja koja se moze registrovati u kolu:

1=1ik-1, 12.25

Uzimajuéi u obzir jednacine 12.19 i 12.20, dobijamo:

i=1i, {exp{%-n} —exp[—B'RZ—];F-n}} 12.26

Ova jednacina je poznata kao Batler - Folmerova jednacina.
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Principi plazmahemijskih i 1 3
fotohemijskih procesa

Sve hemijske reakcije se mogu podeliti na termicke i fotohemijske.
Termicki tip reakcija se odnosi na one kod kojih se atomi i molekuli nalaze u
njihovim osnovnim stanjima. Kod fotohemijskih reakcija atomi i molekuli se
nalaze u elektronski pobudenom stanju, koje se ostvaruje pod dejstvom zracenja
u Sirokom intervalu energije od vidljivog i ultravioletnog, pa do rendgenskog iy
zracenja. Fotohemiju, dakle, zanima sudbina pobudenih elektrona molekula i
atoma. Pobudeni molekuli mogu tu energiju izgubiti u sudarima sa drugim
molekulima, pri ¢emu se izdvaja toplota. Ako se pobudeni molekuli ili atomi
vrate u osnovno stanje dajuci foton, onda se mogu javiti efekti fosforescencije i
fluorescencije, zavisno od vremena relaksacije. Kratko vreme relaksacije od
10® s ukazuje na pojavu fluorescencije, a duga vremena relaksacije, do
nekoliko minuta ili ¢asova, odnose se na pojavu fosforescencije. Fotohemijske
reakcije se dele na primarne, u kojima se pod dejstvom fotona stvaraju radikali,
i sekundarne, gde dalje uceSée preuzimaju radikali. Principi o kojima je re¢ u
ovom poglavlju pripadaju oblasti hemijske fizike, a ne fizicke hemije kako se to
na prvi pogled Cini. Naime, radi se o potpuno novoj oblasti, koja se razvijala
paralelno sa kosmickim istrazivanjima Zemljine atmosfere i naglim razvojem
plazma-hemijskih procesa. Ovo poglavlje ima za cilj da na najkrac¢i moguci
nacin objasni pojam plazme, da bi se posle toga moglo pre¢i na razmatranje
fotohemijsih 1 jonizacionih procesa, koji se odvijaju u Zemljinoj atmosferi, kao
najveéem hemijskom reaktoru.

13.1 Pojam plazme

U cilju lakSeg razumevanja procesa vestackog stvaranja plazme, pocice
se od procesa koji se javljaju pri elektricnom proboju kroz dielektrike,
poluprovodnike i metalne provodnike. Pored provodenja elektriciteta kroz
provodnike prve vrste, znacajno je ista¢i i provodenje -elektriciteta kroz
provodnike druge vrste — elektrolite. Razmatrace se sistem izmedu dve metalne
elektrode, izmedu kojih je postavljen materijal sa dielektrickim,
poluprovodnickim i metalnim osobinama u jednosmernom elektricnom polju.
Dejstvom polja dolazi do polarizacije na metalnim elektrodama, tako da jedna
od elektroda postaje katoda, a druga anoda odnosno na jednoj od eletroda dolazi
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do asimilacije negativnog naelektrisanja, a na drugoj pozitivnog naelektrisanja
(slika 13.1).

A K
+ ] [ ] -
+ metal = -
@ + @ poluprovodnik © - @
+ —>  elektrolit _
+ -
+ || || -

V)

Slika 13.1 Sema polarizacije metalnih elektroda

Ako se izmedu dve elektrode u elektricnom polju postavi komad metala,
pre polarizacije bilo koje od elektroda dolazi do kratkog spoja i normalnog
provodenja elektriciteta. Ako se sada umesto komada metala stavi komad nekog
poluprovodnika situacija se znatno menja. Pri postepenoj polarizaciji najpre
dolazi do preraspodele negativnog i pozitivnog naelektrisanja na katodi i anodi,
da bi tek pri odredenom naponu, koji je prili¢no veliki, doslo do provodenja
elektriciteta, uglavnom elektrona, lavinskom injekcijom kroz poluprovodnik.
Napon na kome dolazi do elektricnog proboja kroz poluprovodnik zove se
probojni napon. Ovaj napon zavisi od S$irine praga zabranjene zone u
poluprovodniku, tj. od razlike u nivou elektrona u provodnoj i valentnoj zoni.
Elektroni poti¢u iz valentne zone, tako da svako prevodenje elektrona iz
valentne u provodnu zonu uslovljava stvaranje pozitivne elektronske Supljine u
valentnoj zoni. Znatno veéi probojni naponi ¢e se javiti, kada se umesto
poluprovodnika stavi dielektrik, sa znatno Sirim pragom zabranjene zone.
Medutim, procesi i pojave su isti kao kod poluprovodnika. Na kraju, ako se
izmedu dve elktrode postavi vodeni rastvor elektrolita u elektricnom polju,
dolazi do poznatog procesa elektrolize, pri cemu se preko provodnika prve vrste
vrsi provodenje elektrona, a preko provodnika druge vrste jona.

Pojam plazme se moze najlakSe razumeti posmatranjem procesa
praznjenja u gasovima ili parama. Ako bi se iz neke staklene cevi, na ¢ijim
krajevima su postavljene metalna katoda i anoda, potpuno izvukao gas, pri
spoljasnjoj polarizaciji na katodi i anodi, kroz cev ne bi tekla nikakva struja. Na
negativnoj elektrodi bi se nagomilavali elektroni i oni bi tezili da dodu kroz cev
na anodu, kako bi se izvrSila depolarizacija. Pri odredenom naponu, dakle,
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nastaje situacija u kojoj elektroni nisu u stanju da predu sa katode na anodu.
Ova situaciju na elektrodama se moze slikovito predstaviti modelom kuglica u
tanjiru, kojima je dozvoljeno potpuno slobodno kretanje u okviru tanjira, ali
nikako ne mogu da izadu iz tanjira. Kuglice ¢e napustiti tanjir tek kada dobiju
znatno vecéu kineticku energiju. Analogno tome, elektroni ¢ée napustiti katodu
tek kada se sistemu postavi znatno veca jacina polja. Postoje Cetiri nacina da
elektroni napuste katodu, odnosno da metal emituje elektrone: termoelektronska
emisija, fotoemisija, sekundrana emisija, bombardovanje elektronima i hladna
emisija pri ekstremno jakom polju na Siljku. Gasovi, koji nisu podvrgnuti suvise
jakom elektricnom polju u obi¢nim prilikama su priliéno dobri izolatori. Ako
napon povecavamo, cev ¢e pri odredenom naponu poceti da svetli (slika 13.2).

A K.

++++

1|
v
Slika 13.2 Elektronska cev

Pojava svetlosti u elektronskoj cevi dokaz je da je doslo do praznjenja u
gasovima. Ovo praznjenje se moze odvijati kao: tamno praZnjenje, tinjavo
praznjenje, trakasto praznjenje, iskri¢vo i u vidu elektriénog luka. Tinjavo
praznjenje ima veliki znacaj u hemiji plazme i o njemu ¢e biti nesto vise receno.
Kod tinjavog praznjenja, pri niskom pritisku, ispoljava se veliki broj pojava,
jedna od njih je tinjavo praznjenje. Ova pojava se moze objasniti pomocu
strujno naponske karakteristike (slika 13.3) koja je saCinjena u Sirem intervalu
jacine struje od 107 do 10 A.
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Slika 13.3 Strujno-naponska karakteristika praznjenja u gasovima

Elektron, koji napusti katodu, kreée sa ka anodi proizvodeci jonske
parove na svom putu. Nastali joni, kre¢u se prema katodi gde sekundarnom
emisijom uzrokuju emisiju novih elektrona. Kada su naponi niski i struje male,
multiplikacija je mala — nedovoljna i ne doprinosi ustaljenom praznjenju. Ako
postoji uzrok za elektronsku emisiju, npr., iz fotoelektri¢nog izvora, struja zavisi
od intenziteta svetlosti. Pri ne$to ve¢im naponima nastaje proboj (oblast B-C),
kako struja raste praznjenje pocinje vidno da tinja i potencijal na cevi pada do
konstantne vrednosti (oblast C-D-E), odnosno dolazi do koronskog praznjanje.
Pri jo$ ve¢im strujama ulazi se u oblast, u kojoj je razlika potencijala konstantna
(oblast E-F), a zove se normalno tinjavo praznjenje. Ovo praznjenje pokriva
samo deo povrsine katode, pri ¢emu je povrSina prekrivenog dela direkno
proporcionalna struji S oc I, pri ¢emu je gustina struje konstantna. U trenutku
kada svetlo pokriva celu katodu, dalje povecanje struje uslovljava nagli porast
napona (oblast F-G), koje se zove abnormalno tinjavo praznjenje. Izmedu anode
i katode kod tinjavog praznjenja, obrazuje se nekoliko, manje ili vise, uocljivih
svetlih i tamnih zona. Najveci deo cevi za praznjenje ispunjen je intenzivno
svetle¢im pozitivnim stubom, ¢ija je osnovna funkcija da poveze katodni i
anodni deo praznjenja. Pozitivni stub je pasivna oblast, a njegova duZina je
diktirana duzinom cevi i pristiskom gasa. Ako je cev prekratka, ili pritisak
suvise nizak, pozitivni stub moZe da nedostaje u potpunosti, a da to ne utice na
samo praznjenje. Pasivna priroda pozitivnog stuba i sama Cinjenica da se
pozitivni stub oblikuje prema formi cevi u kojoj se nalazi, naveli su Langmira
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da 1929. godine predlozi naziv: plazma za praznjenje u pozitivnom stubu.
Osnovni procesi u pozitivnom stubu su jonizacija elektronskim udarom i
radijaciona rekombinacija. Ako se umesto stacionarnog jednosmernog polja na
elektronskoj cevi koristi visokofrekventno elektricno polje, fizi¢ki uslovi bice
mnogo sloZeniji. Tada, elektroni i joni se ne krecu ka elektrodama, ve¢ samo
osciluju oko svojih prvobitnih polozaja u gasu i to sa frekvencijom spoljasnjeg
elekti¢nog polja i amplitudom ovog polja. Kada energija oscilovanja dostigne
dovoljno visoku vrednost, zapocinje proces multiplikacije elektronskim udarom.
Umesto rekombinacije i odlaska na suprotnu elektrodu, ovde se broj elektrona
smanjuje uglavnom njihovom difuzijom na zidove cevi za praznjenje. Do
proboja dolazi tek onda kada udarna jonizacija (ili jonizacija udarom) obezbedi
pojavljivanje bar jednog elektrona u masi gasa, na svaki elektron koji se izgubi
usled difuzije ili zahvata.

13.1.1 Elemetarni procesi u jonizovanom gasu

Dovodenje energije gasu prouzrokuje povecanje srednje brzine kretanja
Cestica i zato se one medusobno sudaraju sa ve¢om energijom. Sudari mogu biti
elasti¢ni i neelasti¢ni. Pri neelasticnim sudarima se razmenjuje energija izmedu
Cestica, dok elasti¢ni sudari prouzrokuju samo promenu pravca kretanja, a ne i
razmenu energije. Sudari, koji se odigravaju medu atomima, elektronima i
fotonima zovu se opstim imenom elementarni procesi. Neki od ovih procesa su
procesi pobudivanja, jonizacije, rekombinacije i difuzije. Pri sudaru atoma sa
elektronom, jonom ili neutralnom Cesticom, elektron u atomu moze dobiti
dovoljnu energiju da prede sa nizeg na visi energetski nivo. Takvo stanje se
naziva pobudenim. U pobudenom stanju on ostaje samo 10 s, nakon ega pada
na nizi nivo, izdvajajuéi pri tome kvant energije. Medutim, moze se desiti da se
elektron ne vrati u predasnje stanje, ve¢ da bude u metastabilnom stanju, koje se
produzava jo§ za 10 s, iz kojeg ne moZe izaéi spontano, veé tek nakon
sledec¢eg sudara. Proces pobudivanja je definisan slede¢im stadujumima:

1. Pobudivanje svetlos¢u ili elektronskim udarom:

A+hvs A"

A—A"

2. Pobudivanje pri sudaru sa drugim Cesticama:
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A+B—>A'+B
3. Pobudivanje jonskim udarom:
A+B"=A"+B

Efektivnost pobudivanja brzim jonima i atomima, povecava se sa
porastom energije pobudivanja Cestica. Pri niskim pritiscima, verovatnoca
spajanja toma sa jonima je manja, nego sa elektronima. Za razliku od atoma,
molekul se moZe najpre raspasti na atome, pa tek onda pobuditi.

Jonizacija se javlja kao logican produzetak pobudivanja Cestica. Kada se
atomu doda dovoljna koli¢ina energije u bilo kom vidu, elektron ¢e moci da
napusti atom. Proces se odigrava po sledecoj jednacini:

A+ES AT +e

Atomu energiju (E) mozemo dati na dva nacina sudarom sa nekom
Cesticom i sudarom sa fotonom, kada dolazi do fotojonizacije.

A+hv—>A"+e
Jonizacija pod dejstvom sudara moze biti termicka i jonizacija u

elektricnom polju. Sudari sa fotonom dovode do fotojonoizacije samo ako je
hv>E.

Udarnu jonizaciju, globalno, mozemo predstaviti Semama:
A+M—->A"+e +M
A+M—-> A +M

Rekombinaciona jonizacija protice, takode, po mehanizmu termicke
jonizacije i odvija se po sledecoj shemi:

A+B+C—>AB+C +¢

Znadi, pri sudaru tri ¢estice, moze do¢i do rekombinacije dve od njih i
jonizacije trece Cestice. Kao primer moze nam posluziti proces:

N+N+Cs—N,+Cs +e
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Asocijativna jonizacija, u mnogim sluc¢ajevima, odreduje obrazovanje
naelektrisanih Cestica u visokotemperaturnom gasu i plazmi. Proces tece po
slede¢em mehanizmu:

A+B—>AB +e
gde je AB" molekularni jon.
Rekombinacija je proces suprotan jonizaciji i pobudivanju. Pri
rekombinaciji pobudena Cestica se vraca na osnovni nivo, emitujuci energiju,
kao sto pokazuje jednacina:

A" > A+E

Pri rekombinaciji jonizovanoh Cestica osnovni proces, koji se odvija je
elektronsko-jonska rekombinacija:

A'+e > A'+E
Ako se rekombinuje molekularni jon, proces moze preci u disocijaciju:
AB"+e > A+B
Jon-jon rekombinacija se zasniva na rekombinaciji dve suprotno
naelektrisane Cestice, Cija se energija prlikom rekombinacije umanjuje.

Verovatnoca rekombinacije zavisi od toga kolika energija se moze osloboditi u
sistemu. Energija se iz sistema moze predavati na slede¢i nacin:

— predavanjem energije tre¢im esticama: A"+ B+ C — AB+ C
— izlu¢ivanjem kvanta energije: A* + B~ — AB + hv
— neutralizacijom jona i pobudenih atoma: A"+ B"— A"+ B’

Na pritisku od nekoliko stotina Pa, najbitniji je prvi mahanizam.
Rekombinacija u prisustvu trece Cestice se moze predstaviti Semom:

A+te+C—oA+C
Difuzija, kao proces, procenjuje se po koeficijentu difuzije D, koji je

definisan izrazom
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D=kT/'v

gde je: k — bolcmanova konstanta, T — apsolutna temperatura, v — driftovska
brzina, e — naelektrisanje elektrona.

13.2 Stvaranje aktivnih Cestica u smesi plazme CF4 + O,

Ova plazma ima veliki znacaj u tehnologiji procesiranja
mikroelektronskih komponenata na bazi monokristalnog i polikristalnog
silicijuma. Plazma se stvara u plazmahemijskom reaktoru, pri odredenom
odnosu CF; + O,. Sli¢na plazma na bazi organofluornih i organohlornih
jedinjenja ima veliki uticaj na stvaranje ozonskih rupa u stratosferi. Za ovu vrstu
plazme karakteristi¢ni su sledeci procesi:

— disocijativna jonizacija CF, elektronskim udarom:

CF,+e — F +CF; +2¢,

uz dodatno stvaranje radikala CF; i CF,,

— fotodisocijacija CFy:
CF;+hv — CF; +F
CF,+hv — CF," +2F°
— reakciono sposobni radikali reaguju sa kiseonikom dajuci:
CF4+ 0" — CF;"+ OF
CF; + 0" — CF, +OF
CF, +0" — CF + OF

4CF, +30, — 13F + 0" + COF" + COF, + CO + CO,
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13.3 Fotohemijski i jonizacioni procesi u vazduhu

Koli¢ina Sunceve energije koja pada na spoljasnju granicu Zemljine
atmosfere iznosi 4 kJ cm 2, pri ¢emu stvarna koli¢ina zavisi od geografske $irine
i atmosferskih uslova. Samo deo te energije dopire na Zemljinu povrsinu, dok
se preostali delovi apsorbuju oblacima, rasejavaju komponentama atmosfere i
apsorbuju molekulima prisutnim u atmosferi. Raspodela energije Sunca po
talasnim duzinama, prikazana je na slici 13.4.

p/\
VIS

IC

UV i

500 1000 1500
A (nm)

Slika 13.4 Raspodela energije Sunca po talasnim duzinama

Kao sto se vidi sa slike 13.4, polovina Suncevog spektra pripada
infracrvenoj, a druga polovina vidljivoj i UV oblasti. Meteorolozi su Zemljinu
atmosferu podelili na nekoliko slojeva, sa razli¢itim karakteristikama i
razliitim procesima u njima. Hemijske reakcije proti¢u u svakom od tih slojeva
i bitno uti¢u na opstanak zivih bi¢a na Zemlji. Sloj atmosfere je podeljen na
troposferu, stratosferu, mezosferu i termosferu (slika 13.5).
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Slika 13.5 Slojevi Zemljine atmosfere

Najblizi sloj Zemljinoj povrsini je trposfera i ona se prostire do visine od
oko 10 km i u njoj se nalazi 80% celokupne mase vazduha. Na ovoj visini
temperatura iznosi oko 220 K (—80°C). Sa povecanjem visine, temperatura se
skoro linearno smanjuje i najniza je na 10 km. U troposferi se sastav vazduha
skoro na menja. Na klimu planete Zemlje uti¢u uglavnom CO, i H,O molekuli.
Koncentracija CO, je maksimalna na nivou mora i iznosi 32 ppm. Vodene pare
ima najviSe i njena koncentracija je oko 30 000 ppm, a opada sa visinom.
Postavlja se pitanje kako CO, i H,O molekuli uti¢u na klimu. Zemlja dobija
energiju iz vidljivog i IC dela spektra. Posto je srednja temperatura Zemlje 280
K (7°C) iz Zemlje se zrac¢i u kosmos IC energija. Dakle, kao i sve planete
Suncevog sistema, Zemlja ima svoj spektar, prikazan na slici 13.6.
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Slika 13.6 Spektar elektromagnetnog zracenja Zemlje

Najveci deo izracene energije sa Zemlje zahvataju CO, i H,O molekuli:
CO, +hv — CO,’
H,0 +hv — H,0'

Pobudeno stanje ovih molekula moze izgubiti visak energije u vidu
toplote ili pri sudaru sa drugim molekulima, kada, takode, prelazi u toplotu. Deo
izraCene energije sa Zemlje se gubi nepovratno u kosmos, a drugi deo se ponovo
vra¢a na povrsinu Zemlje. Zbog toga se troposfera u proseku zagreje od 7 na
20°C. Koncentracija CO, je u meduvremenu porasla sa 32 ppm na 38 ppm, pa je
zbog toga narusen toplotni bilans Zemlje. Usled povecanog isparavanja vode,
povacéava se koncentracija vlage u atmosferi, pa ona takode poveéava toplotni
kapacitet atmosfere. Medutim, suprotno dejstvu CO, i vode, prisustvo vece
koli¢ine dima i prasine u atmosferi dovodi do refleksije energije Sunca i
snizenja temperature. Dakle, troatomni molekuli CO, i H,O sa veéim stepenom
slobode aposorbuju energiju IC zracenja, koja po talasnoj duzini odgovara
vibracionim spektrima molekula usled ¢ega dolazi do rezonantnog oscilovanja
molekula. Ipak, posto je u meduvremenu doslo do narusavanja ekoloske
ravnoteze, kroz promenu koncentracije CO, 1 H,O pare, povecana temperatura
vodi ka naglom isparavanju vode i ka naglom povecanju toplotnog kapaciteta
atmosfere — efektu staklene baste. Prema tome, efekat staklene baste je u
direktnoj vezi sa promenama toplotnog kapaciteta prizemnih slojeva atmosfere,
zbog povecanog sadrzaja CO, i H,O pare.
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U stratosferi sastav vazduha je homogen, ali za razliku od tropsfere,
sadrZaj ozona je u stratosferi je znatno veéi. Dakle, koncentracija O; poraste sa
0.05 ppm u troposferi na 10 ppm u stratosferi. Upravo u ovoj oblasti atmosfere
dolazi do stvaranja i razgradnje O; molekula pod dejstvom UV zracenja. Visoka
koncentracija O; u stratosferi je $tit za zivot na Zemlji, uprkos ¢injenici da se
radi o veoma nestabilnom molekulu koji se lako raspada na O, i O. Ozon se
stalno stvara u atmosferi pod dejstvom UV zracenja talasne duzine manje od
240 nm. Mehanizam po kome se obrazuje ozon je sledeci:

0, +hv(h=137-176 nm) > O + O

U prisustvu tre¢e Cestice M, disosovani molekuli kiseonika ponovo
mogu da se rekombinuju po relaciji:

O+0+M— 0O,+M+hv (A=240 - 260 nm)
ili da nastane ozon:
02+O+M—>O3+M

gde je: M — bilo koja treca cetica, npr. molekul Nj ili neki drugi slabo aktivni
gas.

Kada ne bi bilo treée cCestice, suviSna energija bi razlozila ozon.
Obrazovani ozon se razlaze pri sudaru sa nascentnim kiseonikom po relaciji:

O3+O—>02+02

Glavna reakcija ozona u stratosferi je njegovo razlaganje pod dejstvom
UV zracenja:

O3+hV—>02+O+E

Ova poslednja reakcija ima dve vaZne posledice: izdvojena toplota
povecava temperaturu stratosfere, a fotohemijski proces apsorpcije UV zracenja
deluje kao zastitni ekran. Dalje pitanje koje se namece, odnosi se na materije
koje troSe ozon i time smanjuju zastitna svojstva ozona i pojavu ozonskih rupa.
Nesporna je ¢injenica da je ozonski omota¢ naruSen i ugrozen prisustvom
brojnih gasova u stratosferi. Najve¢i uticaj na potro$nju ozona i stvaranje
ozonske rupe imaju organofluorna i organohlorna jedinjenja pod trgovackim
nazivom freoni, ali nije zanemarljiva i uloga sledecih molekula: SO;, SO,, NO,
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NO; i H,O. Narocito je izrazen efekat sinergizma u dejstvu ovih molekula na
ozon. Kao primer naves¢emo sledece reakcije:

NO + Oz - N02 +0
O3+NO—>N02+02

NOZ + 03 - NO3* + 02

0 +NO, —»NO"+ 0,
H,O+hv — OH +H"

OH" + 05 +hv — HO, + 0,
H +0;+hv— OH +0,

Kao §to se iz prikazanih jednacina vidi, aktivne Cestice NO;', OH i HO,
radikala, preuzimaju ulogu reaktanta sa SO, molekulima dajuéi sledece
molekule i radikale:

SO, +OH +M — HSO; + M
SO, + OH, — SO; + OH"
SO, +hv — SO,
SOz+02+M—>803+M

U poslednje vreme posebnu ulogu u stvaranju ozonskih rupa imaju
freoni. Godisnja proizvodnja freona samo u SAD je oko 10°tona. Jedinjenja su
veoma isparljiva, a u hemijskom pogledu veoma inertna, za uslove koji postoje
na Zemlji. Medutim, ona nisu stabilna i inertna u stratosferi, gde se razlazu pod

dejstvom UV zracenja talasne duzine 175 — 220 nm. Za jedan od tipi¢nih
freona, reakcija je ledeca:

CFCl; + hv — CFCl," + CI"

CFCl," + hv — CFCI" + CI’
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CCLF, + hv — CCIF," + CI’
CCLF, +hv — CCIF +F’

Aktivni radikali CI" i F* stupaju u dalje lanane reakcije sa ozonom na
slede¢i nacin:

—>Cl"'+0; — ClO" + 0,
O3+hv—>02+0

CIO"+0—-CI'+0,
|

Dakle, jednom unesen radikal Cl ili F* postaje trajni rusilac ozonskog
omotaca i uzrok stvaranju ozonskih rupa. Zavr$ni sloj Zemljine atmosfere ¢ine
termosfera i jonosfera, koje se zovu jedinstvenim imenom mezosfera. Ona se
prostire na 50 — 85 km, gde temperatura pada na 190 K, a zatim dolazi
termosfera, gde temperatura ponovo raste. [zmedu mezosfere i termosfere nalazi
se jonosfera do visine 50 — 100 km, pri ¢emu na visinama od 80 km i vecim,
dolazi do fotojonizacije pod dejstvom UV zra¢enja. Dominantne jonske vrste
koje se stvaraju su N,", O,", O, koje stupaju u jon-molekulske interakcije na
slede¢i nacin:

O +N; +hv > NO"+ N’

N,"+0+hv —NO"+N"

N2+Oz+hV—>N2+Oz+

NO"+e +hv—>N+0’

O, +hv—>0+0

Poslednja reakcija ukazuje da pod dejstvom UV zracenja dolazi do

disocijacije kiseonika i stvaranja aktivnog nascentnog kiseonika, koji je veoma
nestabilan, jer sadrzi veliki visak energije, tako da moze da jonizuje do O,

stanja uz oslobadanje kvanta svetlosti odredene talasne duzine. Drugim re¢ima,
dolazi do stvaranja plazme kiseonika po relaciji:
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0" — O" + hv (plazma kiseonika)

Talasna duZzina ovog zracenja je promenljiva i nalazi se izmedu 557 nm
(zelena boja) i 630 — 636 nm (crvena boja). Smesa ovih talasnih duzina daje
braonkastu boju neba. Dakle, kada bi u zemljinoj atmosferi, u mezosferi,
dominirala plazma kiseonika, iznad Zemljine kugle bi dominirala braonkasta
boja neba. Medutim, plavu i ljubicastu boju neba daje plazma azota:

N, > N, + hv (plazma azota)

Smesa plazme kiseonika i azota bitno zavisi od fluktuacije stanja plazme,
ali u proseku daju trajno plavetnilo nebu. Inafe, na plazmu deluje
elektromagnetno polje Zemlje i nepoznata magnetna i druga polja iz kosmosa.
Plazma se odlikuje ogromnom gustinom i energijom, tako iako je u
jonizovanom gasu procenat plazme vrlo mali, ona dominira u jonosferi. Pored

ovih, za nas najvaznijih procesa, u jonosferi i jonizovanom gasu odigravaju se
sledeci brojni procesi:

1. Jonizacija
0,—- 0, +¢
0—->0 +e

2. Disocijacijativna jonizacija
O,+e -0 +0

3. Disocijativno sjedinjavanje
O, +e >0 +0
O,+te >0 +0" +e

4. Disocijacija
0, — 20

5. Obrazovanje metastabilnog stanja

O,+e >0, +e
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6. Prenos naelektrisanja
0'+0,—»0+0,
0, +0—-0,+0"

7. Rekombinacija atoma
20+ 0, — 20,
30-0+0,
0+20,—05+0,
0+ 05— 20,
20— 0O,

Sve fotohemijske reakcije teku u dva stadijuma. Prvi stadijum je
apsorpcija fotona koja traje veoma kratko (102 — 107 s). Drugi stadijum
¢ini hemijski preobrazaj, koji je veoma spor. Neke od najvaznijih
fotohemijskih reakcija su sledece:

6CO, + 6H,0 + hv — C¢H ;206 + 60, + 2864 kJ mol '
CO, + H,0 + hv — CH,0 + O, + 477 kJ mol '
2H,S + 6CO; + hv — CH,0 + H,O + 28
Pored ovih fotohemijskih i jonizacionih procesa, koji se odigravaju u
najveéem hemijskom reaktoru na Zemlji, postoje vesStacki fotohemijski i

jonizacioni procesi, koji se primenjuju u raznim granama industrije. Najvazniji
od ovih procesa su: fotoliza, ozonizacija i radioliza pitkih i otpadnih voda.
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Principi interakcije ¢vrstih 1 4
tela sa reaktantima u te€noj i
gasnoj fazi

U zavisnosti od vrste veze kristala ¢vrstih tela, interakcija ¢vrstih tela sa
vodom i nekim reaktantima u gasovitoj fazi je razli¢ita. U poslednje vreme,
povrsina Cvrstog tela pri kontaktu sa teCnom i gasovitom fazom privlaci sve
veCu paznju istrazivaca razliCitog profila. Prilikom kontakta Cvrste faze sa
teCnostima ili gasovima javljaju se brojni fenomeni i pojave. Zadak ovog
poglavlja je da na zanimljiv i dostupan nadin ukaze na neke fenomene pri
rastvaranju c¢vrstih tela u vodi i nekim drugim rastvara¢ima. Posebno je
znacajno istaci fenomene i pojave pri interakciji ¢vrstih tela sa gasovim, kao $to
su: kiseonik, hlor, azot(Il)-oksid, sumporne pare, natrijumove pare, organske
materije idr. Usvojena podela ¢vrstih tela je na jonska i kovalentna jedinjenja,
mada ne treba zaboraviti sa jonsko-kovalentnom ili kovalentno-jonskom vezom.
Po kristalnoj strukuturi, ¢vrsta tela mogu imati metalne, kovalentne, jonske i
molekulske kristale. Sva ¢vrsta tela svoju funkciju vrSe preko pojava na
povrsini. Zato je povrSina arena na kojoj se odigravaju adsorpcioni i kataliticki
procesi. Povr§ina je odgovorna za sve oblike sveta u kome zivimo i radimo. O
tome svedoCe membranski potencijali i procesi na medupovrSinama zive celije,
kao nacin adsorpcije i vezivanja kiseonika zivim organizmima. Najzastupljenije
su reakcije u sistemu gas-¢vrsto, ¢vrsto-tecno, vrsto-tecno-gas, kao i interakcije
¢vrsto-Cvrsto-gas i Cvrsto-cvrsto-te¢no. Brojni korozioni procesi desavaju se na
povrSinama. Kataliticki procesi u hemijskoj industriji odigravaju se, uglavnom,
na povrSinama, osim kada je u pitanju homogena hemijska kataliza. Sve
postojece faze ostvaruju kontakt preko medupovrsina. Na tim medupovrSinama
razmenjuje se masa i energija, odnosno odigravaju se adsorpciono-transportni
procesi. Na granici faza, pored razmene mase, dolazi do razmene nosilaca
naelektrisanja-jona i elektrona. Svako nagomilavanje nosilaca naelektrisanja na
povrsini dovodi do promene hemijskog potencijala na granici dodira faza. Na
povrsini faze se razlikuje koncentracija jona u odnosu na onu u bilo kojoj fazi,
¢vrstoj ili tecnoj. Naime, na povrSini moze doc¢i do nagomilavanja nosilaca
naelektrisanja ili, pak, do iscrpljivanja — osiromasenja, naravno pod uslovom da
se nekom povrSinskom reakcijom ta naelektrisanja nemilosrdno trose. U
svakom slucaju, hemijski potencijal na povrSini se razlikuje od hemijskog
potencijala bilo koje faze, a ta razlika hemijskog potencijala na
medupovrSinama ima elektricnu prirodu i rezultuje se kao elektricni potencijal.
Tako se uspostavlja elektrostaticki galvani ili elektrodni potencijal. Medutim,
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¢im postoji potencijalna razlika na povrSini, postoji i barijera na povrSini, tj.
prag energije koji je potrebno savladati da bi se preko medupovrsine preslo iz
jedne faze u drugu. Ovu barijeru predstavlja, zapravo, barijerni deo dvojnog
elektrohemijskog sloja koji se uspostavlja neposredno na granici dodira faza.
Reakcije na povrsini teku manjom ili ve¢om brzinom, zavisno od veliine
enrgetske barijere. Ponekad je poZeljno da energetska barijera na povrsini bude
vecéa, kada se zeli ostvariti pasivizacija povrSine. Na povrsini ¢vrstog tela se
uspostavljaju energetska povrSinska stanja koja mogu biti kontinualna i
diskretna, spora ili brza zavisno od koncentracije i gustine povrSinskih stanja.
Najaktivnija je slobodna povrsina bez adsorbata, ali je veoma teSko odrzati
atomski Cistu povrSinu. Sa hemijske tacke gledista, tj. sa tacke gledista
reakcione sposobnosti, vazna su pitanja o slobodnim (sopstevenim) povrsinskim
orbitalama, koje se nalaze na Cistoj povrSini. Vazno je znati kako te orbitale
ucestvuju u hemijskim vezama na povrsini, tj,. da li one mogu da prime ili odaju
elektrone na energetskim nivoima, §to odgovara kovalentnom vezivanju, ili da
se primi ili preda elektronski par $to odgovara koordinatnoj vezi.

Sa fizicke tacke glediSta uzimajuéi u obzir zonsku teoriju ¢vrstog tela,
najvecu vaznost ima energija orbitale, odnosno energija povrsinskih stanja, kao
i pitanja da li su to donorska ili akceptorska stanja u odnosu na elektrone. Dalje
je vazno znati kakva se povrSinska stanja stvaraju za vreme prestruktuiranja
povrsine, promenom energetskih nivoa pri adsorpciji drugih materija, koje
stupaju u reakciju sa povrsinskim centrima. U tom smislu sva Cvrsta tela se ne
ponasaju isto. Ona se mogu podeliti na dve grupe, prema udelu jonske veze tj.,
prema reazlikama u elektronegativnosti anjona i katjona. Jednu grupu &ine
jonska Cvrsta tela, kao materije sa dominantnim udelom jonske veze, tipa
halogenida alkalnih metala, ako i jedinjenja u kojima je malo uces¢e jonske
veze, gde dominira kovalentna veza.

Imajuéi u vidu gore iznesene fenomene i pojave, u ovom poglavlju,
konkretnim primerima ¢e biti pokazano kako dolazi do interakcije pojedinih
¢vrstih tela sa vodom i reaktantima u gasovitoj fazi, zavisno od tipa veze u
kristalu. Neka polaziste bude ponasanje jonskih ¢vrstih tela, npr. ¢vrstih kristala
NaCly,). Kristalna struktura ovog jonskog kristala se moZe simbolicki predstaviti
kao na slici 14.1.

Pozitivni joni natrijuma ¢ine podresetku katjona, a negativni hlorni joni
podresetku anjona. Pri interakciji ovog kristala sa vodom, prema modelu na slici
14.1 dolazi do orjenatacije dipola vode prema katjonu ili anjonu, a potom do
njihove hidratacije i raskida veze u reSetki kristala.
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Slika 14.1 Interakcija NaCl s sa vodom

Da bi se odrzala elektri¢na neutralnost kristala, u vodeni rastvor hidratira
podjednki broj katjona i anjona:

XNa =DCl Ye=20

gde je: @ — Supljina u valentnoj zoni NaCl, ® — elektron iz valentene zone
NacCl.

Rastvaranje, dakle, tece frontalno sloj po sloj, sve dok ne dode do
potpunog rastvaranja kristala halogenida alkalnih metala. U koliko se prede na
razmatranje interakcije kristala NaCl) sa reaktantima u gasovitoj fazi, onda ¢e
se najpre razmatrati sistem: NaCl) — Cly,). Model ovog sistema prikazan je na
slici 14.2.

Na slici je predstavljena disocijativna hemisorpcija hlora, kao i pojava
tackastih defekata u podresetki jona natrijuma, tj., stvaranje negativho
naelektrisanih katjonskih praznina Na-.. Procesi na kontaktu faza su sledeéi:

7. Disocijativna hemisorpcija Cl,
ClZ(g) = 2C1(hemisorb)

8. Jonizacija atoma Clhemisorb)
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Cl(hemisorb) +0— Cl(surt) T

9. Stvaranje novog molekula NaCl na povrsini NaCl

Cligun + Naf’surf) — NaClsurp

C]:_“_.] :’ ﬁC]l.-.ml'] + ;?Cl(mrl')
7

Na- CI /Na_. CI'/ Na _
1 (surf) &« - (surf)
e S A —
C] Na ,’ Cl_ é C] Nat.\urn + Cli.\llrl-] NaC]i.\urD
I ;
w \: P N T
*® 1% ® *
PR o~ PR PN
Na" CI! Na CI' Na
'
Sar BN N i
VS PR

Slika 14.2 Interakcija gasovitog hlora sa NaCl,

Pomeranje Na" jona iz podresetke jona natrijuma iz unutra$njosti kristala
prema povrsini:

Na,n = Nao
gde je: Na, . negativno naelektrisana praznina u podresetki jona Na' (kada

odlazi pozitivno naelektrisanje, u kristalu ostaje visak negativnog naelektrisanja
koje je locirano na katjonskoj praznini).

Sumarna reakcija je:
1/2C12(g) = Naﬂ' + &

Interakcija katjonske praznine Na- i elektronske Supljine u valentnoj

zoni NaCl, (@) daje novi nenaelektrisani defekt Na koji predstavlja V

nx b
centar obojenosti kristala, po relaciji:

Na .+ @® = Nanx

272



14 PRINCIPI INTERAKCIJE CVRSTIH TELA SA REAKTANTIMA U TECNOJ I GASNOJ FAZI

Interakcijom V centra sa kvantom svetlosti hv, dobija se boja kristala
NaCly,), po relaciji:

Na , + hv= Na  Na  + & (A=400-480 nm)

Dakle, ovom interakcijom V centra, dobija se boja izmedu indigo i
ljubicaste boje kristala, po celoj masi. U koliko se zarenje NaClys) kristala vrsi u
parama natrijuma, odnosno kada se posmatra sistem NaCl—Nag), onda vazi
model reakcije kao na slici 14.3.

2Na, A = 1Na' + Na_

(2) (surf) - (surf)

g R + ' : +
Na M Cl‘_.;urn Na : C]lsurh Na
cpmtescles N T o B A L S

Cl-/ri \N ’ ) Cl ’ "“ N -/ ‘C] Na*;lirﬂ + Cll-.\urn = NaCl:surﬁ
! a ; \ a
\ o’ ~ 7 ~ 1\\ ~

?“( ® € *
. ~ AT Y FA

Nd CI' Na Na

- 2 ®
s -~ P 4

Na- CI' Na CI

[

] »

N

Slika 14.3 Interakcija para natrijuma sa NaCl,

Primarna reakcija u ovom slucaju je hemisorpcija natrijuma na povrsini
kristala NaCl, koja, zbog jako izrazene elektropozitivnosti natrijuma tece uz
jonizaciju jona natrijuma i oslobadanje jednog elektrona za kristal NaCl. U
ovom slucaju procesi na povrsini i defekti koji se stvaraju u kristalu su sledeci:

1. Adsorpcija para Nag, na povrsini
Nag) — Nagemisorb)
2. Jonizacija hemisorbovanih atoma
Nahemisorb) — Na;'surﬂ +0
Hemisorbovani atomi natrijuma grade novi molekul NaCl), tako $to iz

podresetke jona CI, izvlace jedan CI” jon na povrSinu, ostavljajuéi anjonsku
Supljinu u podresetki Cl ..
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DefektCl . predstavlja jedanput pozitivno naelektrisanu —anjonsku

prazninu. Na,, jon na povrsini tezi da nagradi novi molekul NaCl, a za to mu

je neophodan CI™ jon, po relaciji:
Na g, + Clgy = NaCleun + Cl.

U cilju odrZanja ravnoteze i elektroneutralnosti, jedan hlorni jon CI” iz
unutrasnjosti kristala napusta svoje reguralno mesto u podresetki, ostavljajuci
jednu pozitivnu anjonsku Supljinu. Proces se zavrSava tako §to je hloridni anjon
na povrsini uvek u ravnotezi sa svojom vakancijom u podresetki po relaciji:

Cliy = €,
Sumarni proces na povrsini kristala NaCl je sledeci:

Na(g) = NaCl(Surg + Cll‘[' +0

Cln. +0 — Clnx (F centar obojenosti)

Interakcijom ovog centra sa kvantom svetlosti dobija se sledece:
Cl,, thv= Cl,. +0 (A =518 nm, plava boja)

Dakle, usled delovanja para natrijuma doslo je do stvaranja i aktivacije
odredenih centara obojenosti sa talasnom duzinom koja odgovara plavoj boji
cele mase kristala NaCl.

Za razliku od dejstva molekula vode na kristal NaCl, dejstvo Cl, i Na,
izaziva znatno vece promene, uslovljavajuci viSak katjona ili anjona u kristalu
NaCl, odnosno promenu stehiometrijskog sastava Na,.,Cl,.y,, gde su x i y viSak
katjona ili anjona u odnosu na stehiometrijski.

Posle razmatranja ponasanja jedinjenja sa Cistom jonskom vezom,
interesantno je razmotriti interakcije jedinjenja sa delimi¢no jonsko-
kovalentnim karakterom veze, na primer NiO. Pri kontaktu sa vodom, ovo
jedinjenje se neznatno rastvara i ne disosuje kao NaCl. Naravno, ovde dolazi do
bitnih interakcija molekula vode sa povrSinom oksida, uslovljavaju¢i pojavu
hidroksiliranja povrsine. Radi se o novom fenomenu na povrsini NiO, §to se
moze predstaviti slede¢im modelom na slici 14.4.
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Slika 14.4 Hidroksiliranje povrsine NiO

Kao sto pokazuje model, pri interakciji NiO sa molekulima vode, najpre
dolazi do disocijativne hemisorpcije molekula vode, pri cemu se OH grupa
. v O . . v v
vezuje za podresetku Ni™ jona, a H atom gradi vodoni¢nu vezu sa podreSetkom
kiseonika. Analizom procesa na povrsini i unutar oksida pri interakciji NiO sa
vodom, mogu se postulirati sledeci procesi:

1. Disocijativna hemisorpcija molekula vode
H>0 = Hemisorb) T OHhemisorb)

2. Obrazovanje povrsinskih intermedijera
Ni-OHgurn 1 O-Hsurny

Dakle, nastaje kiselinsko-bazni centar na povrsini NiO i hemisorbovana
voda HyOhemisorn)- Bazni centar ¢ini Ni-OH sy, a kiselinski centar ¢ini veza O —
Hsurp- Ova ravnoteza kiselog i baznog centra se moze narusiti, ako se promene
kiselinsko-bazna svojstva NiO, na primer, zamenom atoma O sa atomima F, pri
¢emu nastaje model kao na slici 14.5.
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Slika 14.5 Nastajanje Bronstetovog kiselinskog centra na NiO(F)

Zbog jace izrazenih kiselinskih svojstava, hemisorbovani vodonik je
slabije vezan za podresetku kiseonika i fluora, pa tako postaje skoro slobodni

H,,r» odnosno nastaje Bronstetov kiselinski centar. Kao zaklju¢ak, moze se

navesti da pri inetarkciji NiO sa H,O dolazi do hidroksiliranja povrsine, a nema
hidratacije Ni*" jona sa vodom, osim u neznatnim koli¢inama, koliko iznosi
rastvorljivost NiO u vodi.

Znacajnije interakcije jonsko-kovalentnog jedinjenja, kakvo je NiO,
ocekuje se pri interakciji NiO sa kiseonikom u sistemu NiO — O,. Model ove
interakcije je predstavljen na slici 14.6. Znacajno je ista¢i da u ovom slucaju
dominira proces hemisorpcije kiseonika na povrsini NiO, uz fenomene koji
slede kao posledica te adsorpcije.

?(l){;llrl') a (:—)l_sul'ﬂ
1 : + —_— 4 3. il N 4 4 ].15
NiOg, + Oy Ni"=O" = Ni' —O = Ni’
2 o4 i .2...: 9.
O —=Ni=+ 0 —Ni"+0

Slika 14.6 Interakcija O, sa NiO(s)

Ako se NiO zagreva u vakuumu na 1000°C, a zatim naglo ohladi dobija
se zuto-zeleni oksid. Suprotno, ako se zagrevanje izvrsi u prisustvu O,, dolazi
do reakcije prikazane modelom na slici 14.6, a kao konacan rezultat dobija se
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oksid obojen bojom izmedu tamno-zelene i crne boje. Analizom fenomena,
doslo se do mehanizma i odgovora na pitanje Sta se deSava u prisustvu O,:

1. Disocijacija O; na aktivnim centrima na povrsini NiO
Oy — 20

2. Hemisorpcija O, uz razmenu elektrona sa valentnom zonom NiO
O+e — Oy + ® (elektronska Supljina u valentnoj zoni)

3. Formiranje novog molekula NiO na povrsini u vidu NiOgyrp)

R .2 .
Ofqury + Ni¥" = NiOqurp)

Kvazi Ni*" jon, koji je do$ao iz unutrainjosti podresetke Ni na povrinu,
ostavlja jednu katjonsku dvostruko negativno naelektrisanu prazninu Ni -~ ali

je pri tom sa njom u stalnoj ravnotezi:
Dt .
Ni©" = NIH"
Sumarni proces interakcije u sistemu NiO-O, je sledeci
1/205(g) = NiOgur) + Ni,, + 2@ (V centar obojenosti)

U normalnim uslovima, dolazi do kompenzacije dvostruko negativnog

naelektrisanja na katjonskoj praznini Ni sa elektronskim prazninama, gradeci

nenaelektrisan defekt Ni_, , §to se moze predstaviti relacijom:

HX b
Ni +2® = Ni,

Kada se ovakav nenaeclektrisani defekt ozra¢i kvantom svetlosti hv,
dolazi do aktiviranja centra obojenosti i promene boje kristala, po relaciji:

NiHx +hv— Ninﬂ +260
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Imajuéi u vidu gore izloZzeni mehanizam i postavljeni model sistema
NiO-0,, moze se zakljuciti da je zuto zelena boja boja stehiometrijskog NiO, a
crna 1 tamnozelena je posledica bitnog odstupanja stehiometrijskog sasatava i
pojave nestehiometrijskog oksida Nij.Osy. Vrednosti X i y su veoma malene,
gledano u molskim udelima. Medutim ako se, preracunavanje izvede preko
Avogadrovog broja dobijaju se sledece, ne tako male, vrednosti:

C(Ni_,)=~10"~10" po cm’

C(Ogsurpy) = 10— 10" po cm’

Dakle, radi se o velikim brojevima, jer je u pitanju jedan cm® sa ovako
velikom koncentracijom defekata. Zakljucak koji sledi glasi: defekti uticu
jednako kao necistoce i primese.

Ako se od Cvrstih materija sa delimi¢no jonsko-kovalentnom vezom,
prede na Cvrste kovalentne materije, npr. Si, Ge, C itd. sa vodom, onda vazi
model Si-H,O kao na slici 14.7.

Na samom startu, prva pojava koja se moze zapaziti je hemisorpcija
vode na povrsini silicijuma, koja u slede¢em stadijumu prelazi u proces
hidroksiliranja povrsine i oslobadanje gasovitog vodonika. Dakle, pri interakciji
kovalentnih Cvrstih kristala sa vodom dolazi do razlaganja molekula vode i
izdvajanja vodonika, $to nije bio slucaj kod jedinjenja sa jonsko-kovalentnom i
jonskom vezom.

Vezivanje vodonika za povrsinske atome silicijuma, ukazuje na proces
stvaranja silana SiH,, ali poSto je isti veoma nestabilan u prisustvu vode on
reaguje po sledecoj reakciji i oslobada vodonik, grade¢i silicijum-hidroksid.

SiH, + 4H,0 — Si(OH), + 4H,
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Slika 14.7 Model Si-H,O

Znatno interesantniji rezultati dobijaju se pri interakciji kovalentnog
silicijuma sa kiseonikom, u modelu Si-O,, koji je prikazan na slici 14.8. Za ovaj
model interakcije uzeli smo silicijum n-tipa provodljivosti, koji je dopiran
fosforom:

279



OSNOVNI PRINCIPI I PROCESI U INDUSTRIJSKOJ HEMIJI

Si Si Si
N/ N/ N\ /
Si Si Si
£ NS RSN & 0. —
Si P Si P’ ki

N NN T
Si Si Si

Si

0

(surf) (surf)

Slika 14.8 Model interakcije kovalentnog silicijuma sa kiseonikom

Model reakcije pokazuje da je u n-silicijumu moguéa jonosorpcija
kiseonika, koja ide uz utro$ak slobodnih elektrona, oslobodenih jonizacojom
inkorporiranog fosfora, po relaciji:

O(hemisorb) +0— Oisurf)
P=P +0
Kiseonik, koji je hemisorbovan na povrsini, ne ostaje tako dugo u tom

stanju, ve¢ nastoji da obrazuje kovalentnu vezu izmedu O, i Si, $to je prikazano
modelom na slici 14.9.
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O O O

ra LY A N ra LY
v Nl N N

Si Si Si Si
NI NS NS
Si Si Si
£ A NN
Si 4 Si P

Slika 14.9 Sjedinjavanje hemisorbovanog kiseonika sa silicijumom

Kiseonik uspostavlja kovalentne veze tako Sto sa dva susedna Si atoma
iz reSetke silicijuma gradi kiseoni¢ne mostove Si-O-Si,. Ovo stanje na
povrSini kovalentnog Si ne traje tako dugo, jer pri duzem kontaktu sa
atmosferom kiseonika dolazi do stvaranja novog oksida SiOuf, tj. imamo
model stvaranja nove ¢vrste faze prikazan na slici 14.10.

Si---0---§j---- O

I I I l
O ----8j----0----Si

Si Si Si
NZ Wl N/
Si  Si Si

Slika 14.10 Formiranje nove ¢vrste faze na povr$ini silicijuma

Si

Pored razmatranih c¢vrstih tela, kroz pojedinacne primere tipicnih
predstavnika sa definisanim tipom veze u kristalu, najzastupljenija su cvrsta
metalna jedinjenja i specifi¢na u odnosu na dosad razmatrana ¢vrsta jedinjenja.
Treba ista¢i da metali nemaju prag zabranjene zone izmedu valentne i provodne
zone, ve¢ imaju nedovoljno popunjenu provodnu zonu, u kojoj je dozvoljeno
kretanje elektrona prema Paulijevom principu iskljucenja. Zato su metali odli¢ni
sopstveni provodnici elektriciteta, sa manjom ili veCom provodnoscu zavisno od
vrste metala. Druga bitna razlika izmedu metala i ostalih ¢vrstih jedinjenja
nalazi se u ispoljavanju velike hemijske aktivnosti. Ova aktivnost je posledica
termodinamicke nestabilnosti metalnog stanja, zbog koje oni imaju teznju da
predu u stabilno jonsko stanje. U metalima je, dakle, akumulisana znatno veca
slobodne energija, pa je rastvaranje metala i bilo koji drugi proces koji vodi ka
stvaranju metalnih oksida i soli pra¢eno oslobadanjem toplote. Jedino su
plemeniti metali, ¢iji je elektrodni potencijal znatno pozitivniji od reverzibilnog
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potencijala vodonika, stabilni ali se i oni pod odredenim uslovima mogu
prevesti u jonsko stanje i tako cuvati vekovima. Glavna reakcija kojoj tezi svaki
metal je reakcija jonizacije po sledecoj relaciji:

M= M +ze
Zakljucak koji sledi glasi: svaka reakcija koja ¢e omogucditi da se

jonizuje metal je dobrodosla. Reakcija metala sa vodom je tipicna dobrodosla
hemijska reakcija, koja se u modelu M-H,0 moze predstaviti kao na slici 14.11.

! | | 1 l
M—M—M—M—M LR
l | | l |
M—M—M~—M-—M
TH N, H
L3 | Ay ]
H O H O H

RPN T S T O
M—M—M—M—M
l | | | |
M—M—M~—M—M
H H H 1]4 H
l l | |
O O O O o0

S N N S N I
M—M—M—M-—M
l | | | |
M—M—M~—M—M

Slika 14.11 Reakcija metala sa vodom
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Model pokazuje da povrSina metala ima slobodne orbitale koje su
raspolozive za hemijske reakcije, pa i za reakciju sa vodom. Najpre dolazi do
izrazene hemisorpcije molekula vode koja se zavrSava tako Sto se potpuno
hidroliziuje povrSina metala, a vodonik posle rekombinacije H atoma i
molekulizacije napusta povrSinu metala u vidu gasovitog vodonika. Da bi se
reakcija jonizacije metala odvijala udesno potrebno je permanentno trositi
oslobodene elektrone na redukciju molekula vode do vodonika i uklanjanje M*"
jona hidratacijom u masi vode po relaciji:

M* + nH,0 — M*-H,0
M*"H,0 — M,(OH),

Ukoliko dominira poslednja relacija, a radi se o slabo rastvornom
hidroksidu metala, onda on ostaje na povrsini i starenjem se transformise u MO,
pa se tako zaustavlja proces rastvaranja. Brojni su sistemi interakcije metala sa
kiseonikom 1 drugim gasovitim reaktantima. Ovde vredi ista¢i najosnovnije
principe interakcije ¢vrstog metala i kiseonika u sistemu M—Oy), Sto je
predstavljeno modelom na slici 14.12.

| |
M—M—M—M—M +20,, -
l ] | | I
M—M—M—M—M
0|-_\m1'p Ol-.mrﬂ Q-:iurﬂ I-:|||'r'| r_-:\ul'ﬂ

S Y o
M—M—M—M—M
I
M—M—M—M—M

Slika 14.12 Interakcija ¢vrstog metala i kiseonika u sistemu M—O(

Model pokazuje da se visoka reaktivnost povrSine metala skoro odmah
pasivizira kompaktnim slojem hemisorbovanog O, stanja na povrSini

metala, koje progresivno prelazi u stvaranje novog oksida, kao §to je to u
slucaju oksidacije silicijuma. Metali reaguju i sa ostalim gasovima u okruZenju,

283



OSNOVNI PRINCIPI I PROCESI U INDUSTRIJSKOJ HEMIJI

ispoljavajuéi visoku hemijsku aktivnost. Dominantni proces je hemisorpcija
reaktanata na povrSini metala. Ovde su izraZzene pojave lokalizacije elektrona,
po modelu koji je sli¢an u molekulu gasovitog hlorovodonika, kako sledi:

HCl < H'CI”

Analogno tome moZe se posmatrati i sistem M—Hy), €iji se model
reakcije, npr. na platini, moze predstaviti slikom 14.13.

H H
H, . + —3 f S t
e Pt — Pt Pt Pt

Slika 14.13 Sistem Pt—Ha

Pare metala, npr. Na i Ni, u interakciji sa metalnim W se hemisorbuju
razlicito, grade¢i strukture prikazane modelima na slici 14.14.

Na Na
Naiu] I - .
i W - W \Wa W

Slika 14.14 Interakcija para metala Na sa metalnim W

Razlike u ponaSanju sistema W—Nayg 1 sistema Ni—Ha ) su u polozaju
elektrona pri adsorpciji Na i H. Prilikom hemisorpcije Na jonizovani Na” jon
ostaje na povrsini, a elektron ide u provodnu zonu volframa. U drugom modelu,

pak, elektroni iz d orbitale Ni odlaze na hemisorbovani nivo Hg,, gradeci

nestabilne hidride metala (zato za hidriranje ulja sluzi Ni katalizator oplemenjen
vodonikom, kao izvor H atoma za hidriranje ulja). Treba naglasiti da metali
imaju visoku reaktivnost prema brojnim organskim materijama. Zajednicko za
reakcije sa svim organskim materijama je da dominiraju apsorpciono-kataliticki
procesi. Uzmimo na primer sistem Nig—CoHyap), gde je model apsorpcije
predstavljen na slici 14.15, najpre preko m veze, a potom preko disocijativne
hemisorpcije etena, pri cemu nastaje etin i oslobada se vodonik. Drugim recima,
u ovom slucaju dolazi do katalitickog razlaganja etena na etin, na niklu kao
katalizatoru.
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H.C — CH,
S— —
Ni —Ni— Ni — Ni —Ni
H HC—CH H
g l I l | —

| !
Ni —Ni—Ni — Ni —Ni

—  CH,+ H,+ Ni

Slika 14.15 Kataliticko razlaganje etina na metalnom Ni
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Principi i uzajamna 1 5
povezanost redoks procesa,
oksidacije, gorenja,

detonacije, korozije i

kontrolisanog pretvaranja

hemijske energije u elektri¢nu

Sudeci po sadrzaju naslova, izgleda da su svi fenomeni poznati i da se
ovde ne moze nista novo dodati. Medutim, ovo poglavlje ¢e pokazati suprotno.
Najpre ¢e biti govora o starim i novim definicijama oksidacije i redukcije, kao i
o podeli nekih materija na redukciona i oksudaciona sredstva. Oksidacija i
redukcija su procesi direkno povezani sa razmenom jednog ili viSe elektrona.
Nedvosmislena je Cinjenica da su oksidacije i redukcija dva uzajamno vezana i
uslovljena procesa, jer se oslobodeni elektroni u jednom procesu utrose na drugi
proces. Prema zastarelim definicaijama, oksidacija je proces sjedinjavanja
kiseonika sa nekim elementom, a redukcija proces oduzimanja kiseonika od
neke materije, odnosno od jedinjenja koje ga u svom sastavu sadrzi. Ove
definicije su dobre, ali su nepotpune. Znatno kasnije usledile su savremenije
definicije koje su potpunije. Prosta, a savremena definicija glasi: oksidacija je
proces prelazenja atoma u pozitivni jon, gubitkom elektrona, a redukcija je
proces prelazenja atoma u negativan jon primanjem elektrona. Supstance, koje
mogu da oksiduju druge supstance, nazivaju se oksidacionim sredstvima, a
supstance koje mogu da redukuju druge supstance, nazivaju se redukcionim
sredstvima. U procesu oksidacije se mogu razmenjivati jedan ili vise elektrona,
onoliko koliko neki element ima oksidacionih stanja. Redukcija se moze
odvijati u jednom ili nekoliko uzastopnih stadijuma. Jon u nekom oksidacionom
stanju moze da bude reducent ili oksidans. Kao primer se moZe navesti Cr*" jon:

Cr’ + 3¢ — Cr (redukcija)
Cr’ —3e — Cr®" (oksidacija)

U principu, reducenti su materije koje se lako oksiduju, a oksidansi
materije koje se lako redukuju, $to se moZze videti iz navedenih primera:
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oksidacija

H; + CulO ——— H,0+Cu

L1 J
v

redukcija

oksidacija

4Na+0; —» 2Na,0

,d

redukcija

oksidacija

Na+Cl, — 2NaCl

[—

redukcija

Kiseonik je najrasprostranjeniji oksidans u Zemljinoj atmosferi, pa je i
simbol svih oksidacionih procesa. Po vrednosti elektronegativnosti, kiseonik je
odmabh posle fluora, sa Paulingovim koeficijentom 3.5, u odnosu na 4.0 za fluor.
Kiseonik je bezbojan u gasovitom stanju i paramagneti¢an, a u ¢vrstom stanju
ima svetloplavu boju i magneti¢an je. Kiseonik se lako redukuje sa jednim ili

dva elektrona, gradeci superoksidni jon Oj ili peroksidni O3 jon, po slede¢im
reakcijama:

0,+e — O,
0,+¢ — 07
Postavlja se pitanje, zasto je peroksidni jon aktivan i kojem molekulu je

slican. Struktura ovog jona pokazuje da je peroksidni jon slican F, molekulu, §to
potvrduje sledeca Luisova struktura:

:i:" .F.: <> :Ej

Or
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Energija disocijacije O, molekula iznosi 494 kJ mol™', a disocijacija je
primetna tek na 2000°C i pri dejstvu UV zracenja. Pod dejstvom O, dolazi do
naglog ili sporijeg gorenja sledec¢ih materija: svih metala, svih organskih
materija, osim organohalogenih jedinjenja; nemetala (S, P, Si, Ge, C, CO, SO,);
gori i voda po reakciji: H,O + O — H,0,. Najvazniji oksid je voda, a najbolji
izvor aktivnog atomskog kiseonika je ozon, kao i peroksidi metala i vodonika:

Potpuno razlaganje ili disocijacija
H—2O0O 0]
—_— || . H,
H—O 0
ili

Nepotpuno razlaganje

H—O H
|— ] o
H 0 0O— H
Na—O
| — Na0 + 0
Na—0O
_0
Ba\l} — > B0 + O
.'O‘
/ \ —» (O === + 0O
0 0

Disocijacija

O, —> 20
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Kiseonik se jedini sa ja¢im oksidansima, gradeéi npr. okside sa fuorom u
formi radikala — pozitivnog jona O? i O,, dakle kiseonik se oksiduje.

Karakteristicna su sledeca jedinjenja kiseonika i fluora ¢ije su strukture
predstavljene na sledeci nacin:

0 F

PO i

F F /@/‘

Kao sto je veC ranije reCeno, fotohemijskom aktivacijom kiseonika
. . . . . * . v ..
obrazuju se aktivna stanja kiseonika O, , O3 1 O. Kao ucesnici u redoks procesu,

oksidansi i1 reducenti su hemijski aktivne materije. Svaki oksidans ima
odgovaraju¢i hemijski potencijal, reducent takode, ali su ovi potencijali
pozitivni za oksidans, a negativni za reducent, suprotnog znaka. Za razliku od
reducenata, Cija se aktivnost menja u Sirokim granicama, oksidansi se neznatno
razlikuju po aktivnosti. Najaktivniji je F,, a potom slede O, i njegova brojna
jedinjenja, Cl, i njegova jedinjenja itd. Radi lakSeg upoznavanja, vazniji
oksidansi su sledeéi: F,, O,, BrFs, SZO§' , BrO;5, JFs, SO,CL, Br,, Cl,, HCIO,,
PbOQ, HNOZ, HNOg, SOClz, CF4, CUFQ, SOz, AgCl, Sz, CUCI, HzSO4, HzOz, 03,
MnO,, HgO, Ni,O; itd. Mnogi od navedenih oksidanasa se mogu redukovati
neposredno ili pomocu katalizatora.

Reducenti su veoma brojni, jer se gotove sve materije mogu oksidovati.
Najzastupljeniji i tipi¢ni reducenti su slede¢i: Li, Ca, Na, Mg, Al, Zn, Mn, Pb,
H,, CH5;0H, C;H;, CH4, N,H4, Fe, Cd, C itd. Najbolji reducent je vodonik, a niz
izgleda ovako: H, > CH4> C3;Hg > CH30H > Li > N,H, > Al > Mg > Ca itd. Do
redoks procesa dolazi ¢im se pod odredenim uslovima nadu oksidans i reducent,
kao Sto to pokazuju sledeci primeri:
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HgO + Cd —> Hg + CdO

i l '

reducent oksidans oksidovano redukovano
stanje stanje

280, + 2Li — Li,S,04,—> redukovano

l l L stanje
oksidans reducent oksidovano
stanje

1:'2 + Li —_— 2LiF — redukovano

¢ ¢ ¢ stanje

oksidans reducent oksidovano

stanje
U prisustvu organskih reducenata, situacija je sledeca:

NoHy + O — N> + 2H;0

,

reducent oksidans oksidovano redukovano
stanje stanje

30, + 2CH30H — 2C0O; + 4H>0O —> redukovano

| | | |

oksidans reducent redukovano  oksidovano
stanje stanje

200 + CH4 — CO; + 2H;O

| | \ /

redukovano

oksidans reducent :
stanje

Ako se za trenutak izostavi pitanje reducenta i proces redukcije, onda se
paznja usmerava na proces oksidacije. Sam proces oksidacije moze biti veoma
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spor, brz, nagla oksdacija i ekstremno brza — eksplozivna oksidacija. Pod
odredenim uslovima oksidacija je spora, ali se ostvaruje. Neki elektropozitivni
metali, kao §to su: Hg, Ag, Au, Pt itd. okidiSu veoma sporo, pa su prekriveni
tankim oksidnim filmom, uglavnom od hemisorbovanog kiseonika, §to se moze
predstaviti modelom na slici 15.1.

a2

O, +e =0 0, + 2¢ — 0O
o O, O O O

- - - - +
Au —Au— Au — Au—Au

Slika 15.1 Model oksidacije zlata

Ovi tanki adsorpcioni filmovi su transparentni, pa izgleda kao da metal
nije oksidisao. Neki drugi metali, iako su elektronegativni, kao §to su: Ti, Nb,
Ta i Al, grade tanke i kompaktne oksidne filmove, ¢iji je dalji rast ogranicen
transportom nosilaca naelektisanja: metalnih katjona i jona kiseonika, kroz

sistem Me-MeO—Ox ), kao $to to pokazuje model na slici 15.2.

&

- Me OFe—1—

@,

Metal Front oksidacije 0. gas

- Me O* ———

——— Me OF——

I

Me,O

Me + 0" — Me,O
Slika 15.2 Tanki i kompaktni oksidni filmovi na Ti, Nb, Ta i Al
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Naglo sagorevanje neke materije ili metala je plameno sagorevanje. Ovaj
proces naglog, plamenog sagorevanja se naziva gorenjem. Gorenje moze biti
sporije ili brze, ali je to sa hemijske tacke glediSta lancana i brza hemijska
reakcija 1 proti¢e po lancanom mehanizmu. TipiCan primer takve rakcije je

gorenje vodonika u prisustvu hlora, koje proti¢e zuto-zelenim plamenom na
slede¢i nacin:

H, +Cl, == 2HCI Pocetak lanca
Hy+ClL+hv = H +Cl,
H +Cl, == HCl+CI’ “
ClI'+H, = HCI+H' } Razvoj lanca
H'+Cl, = Hci+cl
Ccl'+H = Ha Kraj lanca

Neki metali, kada se zapale gore odgovaraju¢im plamenom odredene
boje. Poznata je svetla boja iskriCavog sagorevanja tankih traka magnezijuma.
Neki hemicari ovaj proces nastoje da odmah definiSu sumarnom hemijskom
jednacinom: 2Mg + O, — 2MgO. Medutim, stvarni mehanizam je drugaciji i on
se moZze predstaviti modelom na slici 15.3.

Mg — Mg” + 2e¢ oksidacija

Mg O, + 2¢ — O redukcija

sumarna reakcija Mg’ + O — MgO
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Slika 15.3 Mehanizam oksidacije Mg

Ako neka supstanca, npr. ugalj, petroleum ili parafin, sagoreva na
vazduhu, sagorevanje ¢e biti plameno, ali lagano, jer kiseonik, potreban za
oksidaciju strujanjem vazduha postepeno pritiCe supstanci koja sagoreva.
Medutim, ako se lako zapaljiva supstanca, npr. C ili S, pomesSa sa nekim
oksidacionim sredstvoma, npr. sa KNOs;, odmah posle paljenja nastupice naglo
sagorevanje, jer je tada O, ravnomerno rasporeden i nalazi se u velikoj koli¢ini
u celoj smesi. Reakcija oksidacije, koja tece velikom brzinom, skoro trenutno,
tako da se za kratko vreme oslobadaju velike koli¢ine energije i velika koli¢ina
gasova se naziva ekspolozija. Neke druge materije, npr. FNO; samo pri
kontaktu sa alkoholom ili etrom, bez ikakvog inicaijalnog paljenja, trenutno
eksplodira. Ekspolozivne su i reakcije izmedu gasovitog H, i O,, kada se oni
nalaze u odnosu 2:1. Prvo eksplozivno sredstvo, koje je napravljeno jos 1250.
god. je crni barut, sledeceg sastava: 68% KNOs;, 17% S i 15% C. Ovaj sastav
priblizno odgovara slede¢oj stehiometrijskoj jednacini:

2KNO; +3C+ S — N, +3CO, + K,S + 700 kJ

Zbog ¢vrstih produkata sagorevanja, ovaj barut je dimni. Zato je kasnije
pronaden bezdimni barut, pod nazivom piroksilin. Ovaj barut se dobija destvom
HNO; na pamuk, po shemi:

C6H1005 + 3HNO3 - C6H702(ON02)3 + 3H20

Mala jacina veze atoma sa kiseonikom, kao i blizina kiseonika atomu C i
H uslovljava nestabilnost molekula piroksilina, pa se isti razlaze na sledeci
nadin:

C¢H;0,(ONO,); — 3N, + 9CO + 3CO, + 7TH,O + E

Dolazi trenutno do stvaranja ogromne zapremine gasovitih materija iz
male zapremine ¢vrstog piroksilina, $to uslovljava i karakteriSe eksploziju. Po
karakteru dejstva, eksplozivi se dele na inicijalne, brizantne i potiskujuce.
Inicijalni eksplozivi se iniciraju mehanickim udarom, a odlikuju se time S$to
imaju najvecu brzinu razlaganja i sluze za punjenje kapisli, granata i patrona.
Brizantni eksplozivi imaju neSto manju brzinu razlaganja, ali veliku brzinu
prostiranja talasa izmedu 10 — 14 km s . U svetu se trenutno razvijaju brizantni
eksplozivi za rakete sa jo§ veCom brzinom prostiranja talasa. Potiskujuci
eksplozivi eksplodiraju samo od prethodne detonacije i odlikuju se srazmerno
sporim raspadanjem (punjenje patrona, tanadi i granata). Medutim, najveéi broj
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eksploziva se dobija iz nitrovanih organskih jedinjenja. Tipi¢an predstavnik je
nitro glicerin (C;Hs5(ONO,);). Ako se infuzorisjka zemlja natopi ovom
zejtinjavom tecnoscu dobija se dinamit, kao brizantni eksploziv. Posto ova
tecnost moze da eksplodira na udar, mesa se sa infuzorijskom zemljom i kao
takva smesa u vidu kobasica se koristi u industriji i rudarstvu. Raspad dinamita
teCe po reakciji:

4C;5H5(ONO;) — 12CO;, + 6N, + O, + 10H,0 + E

Iz ove jednacine se vidi da ovo eksplozivno sredstvo ima znatan viSak
0,.

Dalje je potrebno ponovo razmotriti proces oksidacije i gorenja.
Zajednicko za ova dva gotovo istovetna procesa je da ih Cine dve razlicite
materije u istom ili razliitom agregatnom stanju, pri tome je jedna reducent, a
druga oksidans. Kod normalnih, uobicajenih, procesa oksidacije, oksidans nije u
neposrednom kontaktu sa reducentom, veé se od jedne do druge komponente,
od jedne do druge faze, dolazi putem difuzije molekula. Cak i kada su ti
dufuzioni putevi najkraci, potrebno je neko vreme da ga molekuli savladaju.
Zato ovi procesi traze odredeno vreme. Oksidacija je zato znatno sporija, npr.
od procesa plamenog gorenja. Kod procesa gorenja oksidans i reducens su
prostorno odvojeni. Medutim, zbog znatno vece kontaktirajuée povrsine, znatno
je veca brzina razmene mase izmedu reagujuc¢ih molekula i kraéi su putevi
difuzije. Kod eksplozivnih materija, medutim, oksidans i reducens se nalaze u
istom molekulu. Molekul bilo kojeg eksplozivnog sredstva ima svoj redukcioni
i oksidacioni deo. Kiseonik O,, kao oksidans se nalazi blizu gorivih C i H
atoma, odnosno blizu redukcionog dela molekula eksploziva. Rastojanja koja
treba da predu reakcioni elementi su na nivou dimenzija atoma, pa se zato
redoks proces zavrSava trenutno, ili za vremena daleko manja od 1 s. Dodatni
razlog za trenutno reagovanje je znatan viSak kiseonika u odnosu na
stehiometriju reakcije eksplozivnog sagorevanja.

Slede¢i masovni redoks proces, koji zasluzuje posebnu paznju i cije
principe i procese vredi istaci, je korozioni proces. Korozija je tipi¢an redoks
elektrohemijski proces, u kojem ucestvuje ogroman broj mikrogalvanskih
spregova, sa ogromnim brojem lokalnih mikrokatoda i mikroanoda. Na
mikrokatodama se odigrava proces redukcije, a na mikroanodama proces
oksidacije. Posto je matal osnovni reducent, glavni anodni proces je oksidacija
odnosno jonizacija metala: Me = Me”" + 2e. Procesom redukcije se moze
redukovati bilo koji oksidans: molekul H,O, rastvoreni kisonik O,, vodoni¢ni
H" joni, neki drugi oksidans prisutan u vodi (F,, Cl,, J, itd.). Prethodna reakcija
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jonizacije — oksidacije metala, ¢e proticati udesno, ukoliko se oslobodeni
elektroni utrose u nekom od redukcionih procesa, kao §to su:

0,+2e — OF

2H20 +2¢ — H2 +20H
0, +2H,0 +4e — 40H"
2HJr +2e — HZ(g)

Takode, reakcija ée teéi udesno u koliko se eliminisu Me*" joni sa
povrsine procesom hidratacije. Hidroksid moze ostati na povrsini ukoliko je
slabo rastvoran ili se transformisati u oksid procesom starenja po relaciji:

Me,(OH), — zMeO + n—zH,0

U slucaju kada ne bi bilo procesa redukcije, usled oksidacije metala

doslo bi do nagomilavanja elektrona na povrsini i formiranja elektrostatickog

polja i barijere koja se protivi daljem procesu korozije, prema modelu na slici
15.4.

. polje
rastvor elektrolita +
0,, H,0, H' itd.
+ + + + + + + + + + + + + &

metal

Slika 15.4 Nagomilavanje elektrona na povrsini metala u odsustvu redukcije

Inace, nagomilavanje elektrona vodi ka pomeranju potencijala u
negativnu oblast, pa dolazi do inhibiranja i zaustavljanja korozionog procesa.
Naravno, ovo se desava kod visoko Cistih metala, kod kojih nema ili su slabo
izrazene mikrokatode i mikroanode. Na drugoj strani, metali i legure nisu Cisti i
imaju veliki broj ukljucaka, gde neki od njih predstavljaju lokalne anode, a neki
lokalne katoda, prema modelu na slici 15.5.
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rastvor elektrolita

lokalni anodni procesi

M—=M +¢ M — M + 2e

lokalna katoda

| [ T I

/ # ) —

———
= - lokalna katoda

realni metal

Slika 15.5 Lokalne anode i katode realnih metala

0,+H,0 + 4¢ — 4OH 2HO + 2¢ —H, + OH

Imaju¢i u vidu prethodno navedeno, korozioni proces se moze

predstaviti slede¢im modelom, prikazanim na slici 15.6.

Me, (anoda) | H.O, O,, H', oksidans [ Me, (katoda)

e laat =]
iy b
Z Z

Slika 15.6 Model korozionog procesa metala

297



OSNOVNI PRINCIPI I PROCESI U INDUSTRIJSKOJ HEMIJI

Na osnovu prikazanog modela mikrogalvanskog sprega se vidi da metal
koji ima negativniji potencija uvek je anoda: —E; > —E,. Isti model pokazuje da
se sprezanjem jednog metala, koji je sklon koroziji jer ima stacionarni potencijal
koji je negativniji od reverzibilnog potencijala vodonika, sa drugim metalom,
koji ima jos negativniji potencijal, spreci¢e se korozija prvog metala. Ovaj
postupak sprecavanja korozije metala sa Zrtvenom anodom naziva se
protektorska zastita. U principu, to isto sprecavanje korozije bi se desilo u
koliko bi se iz spoljasnjeg izvora jednosmerne struje, obezbedilo da isti metal
bude katoda, ali je tada re¢ o katodnoj zastiti.

Zadatak nauke je da sve redoks procese poveze i da upravlja ovim
procesima, bilo da su oni spontani ili prinudni. Naravno, poseban interes
predstavljaju spontani procesi, jer su oni obezbedeni sopstvenom energijom.
Pored toga, spontani procesi su od velikog znacaja za konverziju hemijske u
elektricnu energiju. Polaze¢i od principa, koji vazi za bilo koji oksidans ili
reducent, da nema redoks procesa, ako se oksidans ili reducens nalaze na ve¢em
rastojanju od kriticnog, kao $to je to pokazano modelom na slici 15.7.

ATy

| reducent | l\ oksidans |

- A

(=

kriticno

Slika 15.7 Rastojanje izmedu reducenta i oksidansa

Dakle, ako se reducent i oksidans kontrolisano priblize do rastojanja
blizu kriticnog, onda moze do¢i do kontrolisanog redoks procesa. Ako je proces
spontan, onda se moze kontrolisati energija oslobodena u redoks procesu.
Dakle, zadatak je da se kontrolise sledeca opsta relacija:

Reducent | + | Oksidans | — | Produkti oksidacije | + | Energija

(gorivo) (kiseonik)

Koris¢enje energije redoks procesa gorenja 1 oksidacije, pod
kontrolisanim uslovima, moguc¢e je u galvanskom gorivnom spregu, gde se
hemijska energija konvertuje u elektricnu. Hemijska energija se konvertuje iz
dela toplote hemijske reakcije u spregu. SavrSeni rad, koji ovakav sistem moze
da izvrsi je definisan kao:
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SavrSeni rad | = | Promena entalpije | — | Izdvojena toplota

AA = AH - AQ

Ako bi se hemijska reakcija odvijala u galvanskom gorivhom spregu,
onda ne bi bilo nikakvog korisnog rada, pa bi AA bilo jednako 0, odnosno AH =
AQ. Dakle, promena entalpije je ravna izdvojenoj toploti. Od ove koli¢ine
toplote AQ, moze se izvrSiti rad samo pod ogranicenjima II Zakona
termodinamike. Dakle, ako bi se koli¢ina toplote pretvorila u elektricnu
energiju, moralo bi se po¢i od nivoa sa temperaturom T; na nivo sa
temperaturom T,, a maksimalna koli¢ina elektri¢ne energije je jednaka:

iy .. AH(T1'T2)
Max. koli¢ina el. energije = —T = AH,
1

Posto je slobodna entalpija ravna: AG = AH — TAS, ¢lan TAS predstavlja
razmenjenu koli¢inu toplote sa okolinom. Kod konverzije hemijske u elektricnu
energiju, prednost je §to ¢lan TAS ima zanemarljivu vrednost, §to znaci da
dolazi do skoro potpune konverzije toplote sagorevanja u elektricnu energiju sa
visokim stepenom korisnog dejstva n:

AG  TAS

“TAH T AH

Dakle, elektrohemijski element predstavlja cenjenu napravu za
pretvaranje hemijske u elektrinu energiju, izbegavaju¢i njen neekonomicni
prelaz u toplotu. Za takvo pretvaranje hemijske energije u elektri¢nu, vazi
odnos:

AG = E¢I't = zFE°®

_EIn
AH

N;

gde je: E° — elektromotorna sila sprega — napon sprega, koji je uvek veéi od
napona sprega pri nekoj struji E;, tj. E° > E;.
Za prakti¢nu realizaciju principa konverzije potrebno je sledece:

1. Odredeni kvalitet goriva i oksidansa,
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2. H,O i CO, i neka druga jedinjenja bi trebalo da budu
stehiometrijski produkti reakcije,

Velika aktivnost elektroda,
Velika gustina struje gorivnog sprega,
Znatno smanjena korozija elektroda,

Dimenziona stabilnost elektroda,

N o kW

Mala brzina sporednih reakcija.

Pouzdanu i dobru konverziju hemijske u elektricnu energiju daje
kontrolisano i lagano sagorevanje goriva u reakciji sa oksidansom. To je
omoguceno time Sto su gorivo i oksidans prostorno odvojeni (slika 15.8), tako
Sto se na jednoj elektrodi, anodi, vrsi elektrohemijska oksidacija, a na drugoj
elektrodi, katodi, elektrohemijska redukcija, pri ¢emu su katoda i anoda
prostorno odvojene rastvorom elektrolita. Na kraju dolazi do reakcije izmedu
oksidisanog katjona i redukovanog anjona, pri ¢emu se gradi CO; ili H,O.

potrosac

|

Porozna

anoda katoda

" Blektrolit_

Slika 15.8 Gorivi spreg
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Gorivi spreg se realizuje tako §to se na gorivnu anodu dovodi gorivo (C,
CH,, propan, butan, benzin, H,, NH;), koje -elektrohemijski oksidise
oslobadajuci elektrone. Na drugu elektrodu, katodu, dovodi se kiseonik ili neki
drugi oksidans, a na njoj se vrsi elektrohemijska redukcija. Oslobodeni elektroni
na anodi, daju anodi jedan relativno negativan potencijal, a utrosak elektrona na
proces redukcije na katodi, dovodi katodu na relativno pozitivan potencijal.
Gorivni gas do povrsine elektrode dolazi difuzijom. Elektrohemijska reakcija
sagorevanja goriva se odvija pod uslovom da se gorivo i jedna elektroda
(anoda), elektrolit i druga elektroda (katoda) dovedu u neposredan kontakt.
Problem je §to se na liniji dodira gorivi gas-elektrolit-Cvrsta elektroda, ostvaruje
kontakt tri faze. Zato najbolje uslove ispunjavaju porozne elektrode. Izbor
reducenta i oksidansa za hemijski izvor struje (HIS), odreden je tipom i vrstom
HIS. Elektromotorna sila i odgovarajuci napon, specificna snaga i energija HIS,
rastu sa povecanjem potencijala reducenta u pravcu negativnijih vrednosti. S
druge strane, specificna energija izvora, raste sa povecanjem specificnog
kapacieteta (zF/M = q) ili smanjenjem elektrohemijskog ekvivalenta (a = A/zF)
oksidansa i reducenta. Dakle, specificna energija HIS zavisi od hemijske
aktivnosti reducenta i oksidansa, tj. od brzine njihovog pretvaranja na
elektrodama. Najvecéi specificni kapacitet od svih reducenata ima Hy, 26.8 Ah/g,
a od metala Li, sa vredno$¢u 3.85 Ah/g. Vaznu ulogu pri izboru reducenta ima
kapacitet struje (Ah), na jedinicu mase (g) ili na jedinicu zapremine (cm®). Po
jedinici mase, niz je sledeci:

H, > CH4 > C;Hg > CH;0H > Li > N,H, > Al > Mg > Ca
Na>Fe
Zn > Cd, Pb
Po jedinici zapremine niz je sledeéi:
Al>Fe>C;Hg>Zn>Cd
Mg>N,H,>Pb > Li
Ca>CH,4
Na>H,

Zbog kompromisnih osobina, najvec¢u paznju kao reducent zasluzuje
aluminijum, S§to se ti¢e oksidansa tu postoje brojni problemi. Za mnoge
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oksidanse se proracunavaju standardni potencijali, na osnovu poznatih vrednosti
slobodne energije (SO,, SOCl,, SO,Cl,). Vrlo pozitivne potencijale imaju

mnogi oksidansi: F,, Cl, Bry, H,0,, S,0;, BrO; itd. Medutim, ravnotezni
potencijali, koji su znatno pozitivniji od potencijala reverzibilne kiseoni¢ne
elektrode, ne mogu se uspostaviti u vodenim rastvorima elektrolita. Umesto
reverzibilnog, u ovim uslovima, uspostavlja se meSoviti ili stacionarni
potencijal. Za razliku od reducenata, kod kojih se elektrohemijska aktivnost
znatno razlikuje, elektrohemijska aktivnost oksidanasa se medusobno malo
razlikuje. Drugi problem je u tome $to je specificni ampercasovni kapacitet
oksidanasa znatno nizi nego kapacitet reducenata, pa se reducent i oksidans
nalaze u nesrazmeri. To znaci, da gustine struje koje oslobodi anoda, nije u
stanju da sinhronizovano prihvati katoda. Pokusaj da se to reSi promenom
odnosa povrsine katode i anode, ostvaruje se samo u granicama konstruktivnih
mogucénosti, ali je sve to daleko od savrSenosti. Najveci kapacitet po jedinici
mase imaju sledeé¢i oksidansi: O,, SO,, SO,Cl,, CF4, H,O,, F,, HNO;. Najveéi
kapacitet po jedinici zapremine imaju: CuO, AgO, HgO i H,O,.

Kao elekroliti za HIS sluze jonski provodnici struje, provodnici druge
vrste, u koje su uronjene elektrode i pomocu kojih su odvojeni oksidansi i
reducenti od neposrednog kontakata. Elektrolit treba da zadovolji sledece
zahteve:

4. Veliku jonsku provodljivost,

5. Vrlo malu elektronsku provodljivost,
6. Malu korozionu aktivnost,
7

Hemijsku stabilnost na oksidanse i reducente.

Dominantnu primenu imaju vodeni rastvori elektrolita, ali se primenjuju
i nevodeni (organski), zatim rastopi i Cvrsti elektroliti. Kod jonskog provodenja,
dominantnu ulogu ima pokretljivost jona, a najveéu pokretljivost imaju
vodonic¢ni i hidroksilni joni. Sumporna, fosforna, hlorna i azotna kiselina su
veoma agresivne na sve materijale elektroda i sudove za HIS. Manje su
agresivni alkalni rastvori, ali im je nedostatak njihova karbonizacija pri
kontaktu sa vazduhom po relaciji:

20H +CO, = CO; +H,0
Uporedo sa kiselim i alkalnim elektrolitima za HIS se koriste i rastvori

raznih soli NH4Cl, NaCl, ZnCl, i drugi. Pored vodenih rastvora elektrolita,
koriste se i nevodeni rastvori organskih rastvaraca. Na druge elektrolite se
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preslo zbog malog napona razlaganja vode, koji iznosi svega 1.23 V. Vodeni
rastvor je nepogodan da se koristi ukoliko se Zeli realizacija HIS sa veéim
naponom, na primer Li — F, baterija, ¢iji bi napon bio oko 6 V. Nedostatak
organskih elektrolita je mala provodljivost, pa se u njih moraju dodavati
rastvorne soli kao Sto su perhlorati, nitrati, fluoroborati, alumohalogenidi,
bromidi i jodidi alkalnih metala. Sa ovim solima organski rastvaraci obrazuju
kompleksna jedinjenja. Kada su u pitanju rastopi elektrolita, tu mogu da posluze
samo materijali koji imaju jonsku provodljovost, kao $to su: LiCl, NaCl, RbCl,
CsCl, CaF,, AICl;, Na,CO;, NaOH, KOH, itd. Na kraju, ¢vrsti elektroliti imaju
jonsku provodljivost koja moze biti katjonska, anjonska ili meSovita. Najbolji
¢vrsti elektrolit je B-Al,O3 (Na,O-11AL03).

Pojedinac¢nim primerima bice pokazano kako se odvija elektrohemijsko
sagorevanje u galvanskim gorivnim spregovima. Kao prvi primer, bi¢e uzeto
kontrolisano elektrohemijsko sagorevanje H, sa O,, koje se odvija na sledeci
nadin:

na anodi: Hyg) = Hads) + Haas)
Hoay = Higy T e
na katodi: Oy(g) = O(ads) T Ofads)

Opas € = Oy

. +
sumarno: H

+ O = H20
Teorijski napon ovog sprega je 1.23 V. U nekom drugom galvanskom
spregu, npr.:
Mg (anoday | Tastvor NaCl | CuCliatoda)
Mg +2CuCl - 2Cu+MgCL+EU=13-15V)

U galvanskom gorivom spregu N,H;—O,, moZe se konvertovati
hemijska energija u elekticnu energiju:

anoda: N,H,; + 4OH — N, + 4H,0 + 4¢
katoda: O, + 2H,O + 4" — 40H
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sumarno: NoHs + O, —» N, +2H,0 + E
U gorivom spregu Mg—0,:

Mg (anoday | Tastvor NaCl | Canoda) Oy ili

Al(anoday | rastvor NaCl | Canoday O2

Ovaj spreg se zove vazdusni gorivni element, poznat kao aluminijumska
sveca.
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