28 Procesy v chemickych reaktorech

Hlavni cile kapitoly: Popsat zékladni typy reaktorii, stechiometrické vztahy, zakladni
termodynamické veli¢iny pro chemickou reakci, kinetiku chemické reakce, feseni bilancnich
a kinetickych vztaht pro vsadkovy a pratocny reaktor s michadlem, pro kaskadu téchto reaktort
a pro trubkovy reaktor.

Pozadované znalosti: Stechiometrie, rozsah reakce, konverze, fugacita, aktivita, reak¢ni
rychlost, bilancovani.

Kapitola zacind kvalitativnim popisem zékladnich typl reaktorti. Néasleduje diskuse
stechiometrického vztahu mezi koncentracemi reagujicich slozek a typti chemickych reakei.
V dalsi ¢asti se vykladaji termodynamické funkce pouZzivané k popisu reakéni smési. Poté se
probird kinetika reakce, tj. vyjadfuje se extenzivni a intenzivni rychlost reakce pro rozli¢né
varianty chemickych reakci. Hlavni ¢ast kapitoly je vénovana materidlové a entalpické bilanci
reakénich smési v zékladnich typech reaktord spolu s pfipadnym uplatnénim jednoduchého
popisu kinetiky reakce. Zavér kapitoly obsahuje ivod k bioreaktoraim.

28.1 Uvod
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Obr. 28.1. Schémata zakladnich typt reaktort
a) vsadkovy reaktor s michanim; b) prito¢ny reaktor s michanim; c) trubkovy reaktor

Reaktory jsou aparaty uréené k vyrob¢ produktti chemickou reakci. Suroviny potiebné pro
vyrobu pozadovaného produktu obvykle nelze pfivést do reaktoru bez ptedchozi upravy. Je totiz
tieba, aby vychozi smés méla vhodné sloZeni, teplotu a tlak. Proto byvaji pfed reaktor podle
potieby zafazeny mechanické separatory, tepelné vyméniky a vyméniky hmoty, ¢erpadla, nebo
kompresory. Tyto aparaty se bézn¢ vyskytuji i za reaktorem, protoze je podobné¢ tieba zpracovat
produkty odchazejici z reaktoru. Cinnost téchto zafizeni je zavisla na Ginnosti reaktoru, jehoZ
navrh je proto zékladni.

Vzhledem k velké rozmanitosti produktl existuje mnoho typi chemickych reaktorii. Zde
se omezime jen na zakladni z nich (viz obr. 28.1).
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Ve vsadkovem reaktoru s michanim reakcni smési reaguji vychozi latky (reaktanty)
obsazené ve vsadce jako homogenni kapalnd smés, nebo jako heterogenni smés dvou omezené
misitelnych kapalin ¢i kapaliny s pevnou latkou nebo s plynem. Je opatfen michadlem
amoznosti ohfivani & ochlazovani reakéni smési’. PouZiva se obvykle pii vyrobé mensich
mnozstvi produktii.

Priitocny reaktor s michanim reakcni smesi se 1iSi od vsadkového kontinudlnim
provozem, tj. nepfretrzitym piivadénim surovin a odvodem produktl. Pouziva se pii vyrobé
vétsich mnozstvi produktu.

Kontinudln¢ pracuje téz trubkovy reaktor, coz je trubka rozlicného priméru a délky, ktera
muze byt prazdna nebo miize obsahovat vrstvu ¢éstic. Vrstva mize byt nehybnd, sesuvna nebo
fluidni. Reakéni smés mize kapalna i plynna. Céstice jsou reaktantem, katalyzatorem nebo jsou
inertni a stékd po nich vrstva kapaliny, v niZ nastdva chemické reakce. Trubkového reaktoru se
pouziva pfi velkotonaznich vyrobach.

Existuji dal§i moznosti tfidéni reaktord. Podle poctu fazi se d€li na reaktory s homogenni ¢i
heterogenni reakéni smési, podle provozu se rozeznavaji reaktory vsadkové, s kontinualnim a
polokontinualnim provozem ’, podle zmény teploty se d&li na izotermni & neizotermni, napf.
adiabatické reaktory.

Pro navrh reaktoru ma vyznam model proudéni reakéni smési a rozeznavaji se reaktory
s idedlnim promichavanim, s pistovym profilem rychlosti, teploty reakéni smési a koncentraci
potiebnou dobu prodleni a slozeni produktti z Gdajii métfeni v poloprovoznim aparatu, i kdyz
rozvoj teorie a pocitaCové techniky potiebu téchto udajii postupné snizuje. Doba prodleni se
pohybuje od zlomkti sekundy po mnoho hodin.

28.2 Stechiometrické vztahy

Oddil obsahuje odvozeni stechiometrické rovnice ze zdrojového ¢lenu materidlové bilance,
vyklad pojmti rozsah reakce a konverze reaktantu a jejich uplatnéni ve vyjadfeni koncentraci
slozek reakéni smési.

28.2.1 Stechiometricka rovnice

Bilance hmotnosti slozky k& smési obsazené v reaktoru pro diferencialni bilancni obdobi je
(viz kap.2)

dmy; + dmye = dmye + dmy (28.2-1)

kde ¢leny na levé stran€ rovnice znamenaji vstup a vznik slozky & chemickou reakci a na pravé
strané rovnice vystup a akumulaci této slozky. Bilance smési vznikne seCtenim bilanci pro vSech
K slozek dané smési

K

dm, + dekr =dm,_ + dm, (28.2-2)
k=1

Protoze podle zdkona zachovani hmotnosti musi platit (neuvazujeme jaderné reakce)

3
)Michéni nastava téz ve fluidni vrstvé nebo probublavanim plynu kapalinou.
kK
)Polokontinuélni reaktory byvaji s kapalnou vsadkou a s nepfetrzitym ptivodem dalsi suroviny. Hodi se pro reakce

rrrrrr
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dm; = dm,. + dmy (28.2-3)

plyne z poslednich dvou rovnic

K
3 dmy, =0 (28.2-4)
k=1

Tedy soucet prirGstkii hmotnosti vSech slozek vzniklych chemickou reakci se rovna souctu
ubytki slozek reakci zaniklych.

Pro vSechny slozky ucastnici se urcité chemické reakce jsou hodnoty hmotnosti vzniklé
nebo spotfebované chemickou reakci, my,, mezi sebou vazany stechiometrii této reakce, jsou
umeérné stechiometrickému koeficientu v;. Pro reagujici slozky k& a [ plati podle definice:

dm, /M, _dn, _v, (28.2-5)
dm, /M, dn, v,

Prirtistek hmotnosti slozky chemickou reakci ma kladnou hodnotu, kdyz slozka reakci vznika a
zapornou, kdyz pfi reakci zanikd. Stechiometrické koeficienty produktl jsou tedy kladné a
reaktantli zaporné. Jsou definovany pomérem, proto lze stechiometrické rovnice psat v jejich
nasobcich. Obvykle se vyjadiuji v molech.

Z rovn. (28.2-4) a (28.2-5) dostavame

K

K K
dekf = ZMka - > My, =0 (28.2-6)
mdm, S My, My i3

a z této rovnice vyplyva

K
> M, =0 (28.2-7)
k=1

To je obecny zapis stechiometrické rovnice. Vznikl ipravou zdrojového €lenu bilance hmotnosti

reakéni smési. Bézné se pise symbol slozky misto molarni hmotnosti a slozky se zapornym
. o, . v . . *

stechiometrickym koeficientem se pievedou na druhou stranu rovnice s jeho kladnou hodnotou”.

Pro stechiometrické koeficienty vyjadiené v molech ma soucin v, M, rozmér hmotnosti.

V reaktoru obecné probiha vice reakci. Oznacime-li celkovy pocet reakci symbolem B, je
stechiometricka rovnice b-t¢ reakce

K
D> M,v,, =0 [b=1,..,B] (28.2-8)

k=1

3
)Napf. stechiometricka rovnice tvorby amoniaku je podle rovn. (28.2-7)

2MNH3 -3 MHz -MN2=O
ale b&zny zapis je

3H2+N2:2NH3
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28.2.2 Rozsah reakce a konverze reaktantu

Rozsah reakce & (ksi) je v diferencidlnim tvaru definovéan podle rovn. (28.2-5) takto

d d
de =T - P
Vi M, v,

>0 (28.2-9)

Z rovn. (28.2-5) je ztejmé, ze pomér latkového mnozstvi slozky, vzniklého nebo spotiebovaného
chemickou reakci, a jejiho stechiometrického koeficientu je pro vSechny slozky tucastnici se
chemické reakce stejny. M4 vzdy kladnou hodnotu, protoze se shoduje znaménko pfiristku
a stechiometrického koeficientu a je to bezrozmérova veli¢ina. Hodnota rozsahu reakce je mirou
zreagovani slozek.

Po integraci rovn. (28.2-9) od zacatku (& =0,n, =0) do libovolného stadia reakce

dostavame

e _ e

=k = 28.2-10
4 v Mo ( )
Délenim objemem reak¢ni smési Vs se zavadi veli¢ina (viz kap.22 v Prikladech)
_5
&, = (28.2-10a)
VS
Extenzivni rychlosti chemické reakce R definované rovn.(28.4-2) odpovida veli¢ina
E= 4o (28.2-10b)

T dr

Hodnoty rozsahu reakce jsou kladné a pohybuji se od hodnoty 0 (kdyZ nenastavd chemicka
reakce) az po maximalni hodnotu. T¢ se dosahne pii nevratné reakci po spotifebovani limitniho
reaktantu (tj. t€ vychozi slozky, ktera se spotifebuje chemickou reakci nejdiive), nebo pii vratné
reakci po dosazeni reak¢ni rovnovahy.

Jinou mirou postupu chemické reakce je konverze reaktantu k, tj. & (zéta):

d d ds dii
de, =T = e T e (28.2-11)

o g on my

kde ptivodni mnozstvi vychozi latky (reaktantu) & oznacuje index ,,0“a index ,,i* znaci jeji ptitok.
Zaporné znaménko u dny,; atd. plyne ze skutecnosti, Ze reaktant se reakci spottebuje. S postupem
reakce roste hodnota konverze stejné¢ jako hodnota rozsahu reakce, zavisi vSak na volbé
reaktantu. Konverze je kladnd, bezrozmérova veli¢ina a jeji hodnoty jsou v mezich 0 a 1.

Rozsah reakce a konverze umoziuji vyjadrit piirtstek ¢i tbytek libovolné reagujici slozky
jednou proménnou

dn, = dr =vd&=-n,dd, =— e

M, M,

d¢, (28.2-12)
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jak plyne z rovnic (28.2-9) a (28.2-11). Pro priito¢ny reaktor plati

. dm . ny
di,, = 7’“ =v,dé =—n,dS, = —M—kldgk (28.2-13)

k k

Tvorba slozky & se vyjadti z bilance. Z integralu rovn. (28.2-1) plyne po Gpravé
m, =m,, —m,; +(m, —m,,) (28.2-14)
kde obsah zavorky znaci akumulaci slozky £. Stejny tvar ma rovnice pro latkové mnoZstvi. Pro
vsadkovy reaktor odpadaji ¢leny pro vstup a vystup a akumula¢ni ¢len je rozepsan na rozdil mezi
okamzitym a piivodnim mnoZzstvim slozky. Po integraci rovn. (28.2-12) a kombinaci s rovn.

(28.2-14) se obdrzi napf. pro vsadkovy reaktor

My = My vie &= my - myq (28.2-15)

Rovnice odvozené z uvedenych vztahti a prakticky vyuzivané pii stechiometrickych
vypoctech jsou v tab.28. /.

Tabulka 28.1 Rovnice pouZivané pri stechiometrickych vypoctech

vsadkovy reaktor prutocny reaktor
n,=ng, +v,& (28.2-15a) | i, =n, +v,E (28.2-21)
B B
ne=ng + D Vs (28.2-16) | iy =i + D vy, (28.2-22)
b=1 b=1
n=my(1-4,) (28.2:17) | iy, =iy (1=, (28.2-23)
g=ti Mo 7o _inmgl (28.2-18) | &= D7 T —iﬁligl (28.2-24)
Vi Vi vV, Vi v, v,
1%
¢, =Cp + z—’f (c,—cp) [V=konst] (28.2-19) | ¢, =cy + 7’1‘(0,6 —¢;) [V=konst]  (28.2-25)
1
1%
¢, =iy =K el = +v, &y [V=konst]  (28.2-20) | Cre =y = V—fcﬁé | =c +vi&, [V=konst]  (28.2-26)
1

28.3 Termodynamické funkce pro chemickou reakci

Z vyjadreni zmény entalpie se v tomto oddilu odvozuje definice reakéni entalpie a z defi-
nice reak¢ni Gibbsovy funkce se odvozuje definice reakéniho rovnovazného poméru. Probiraji se
zpusoby vypoctu téchto velicin a jejich piepocet na jiné podminky.

28.3.1 Reak¢ni entalpie
Pro vypocet chemickych reaktorti maji vyznam termodynamické funkce jako je reakcni
entalpie, reakéni Gibbsova funkce a reakéni rovnovazny pomér (rovnovdzna konstanta).

Abychom zjednodusili odvozeni, budeme uvaZzovat uzavieny systém. Entalpie reakéni smési
zavisi na jeji teploté, tlaku a mnoZzstvi jejich slozek
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H=H(Tp,nn,,....nx) (28.3-1)

Diferencovanim dostaneme

dH:(aij dT+(a—Hj dp+(a—HJ dn1+---+[aHJ dn,
or pn ap T,n anl T,p.nj 4 anK T,p.ng.x

Index n zde znamena, Ze latkové mmnozstvi vSech slozek smési zGstava konstantni. Zména
entalpie reak¢éni smési je tedy soucet zmeny s teplotou pii konstantnim tlaku a slozeni, zmény
s tlakem pfi konstantni teplot€ a slozeni, a zmény se slozenim smési vlivem reakce pfi konstantni
teploté a tlaku. Ze vzorct zndmych z termodynamiky (viz napfi.skriptum [42]) dostavame po
dosazeni za jednotlivé parcialni derivace

ov. &
dH =C,dT + {VS —~ T( a; ] }dp + > hdn, (28.3-2)
pon k=1
Symbol C, znaéi tepelnou kapacitu reakéni smési pii konstantnim tlaku, symbol Vs znaci objem
reakeni smési a veli¢ina /4, je parcidlni molarni entalpie jeji slozky 4. Pfitom plati
K B K .
C,=>mc, , Vi=).nb, (28.3-3)
k=1

k=1

kde ¢, je parcialni molarni tepelna kapacita a v, parcialni molarni objem slozky k. V uzavie-

ném systému miize zména mnozstvi slozek nastat pouze chemickou reakci a proto
dn, =dn, =v,dé (28.3-4)

jak plyne z rovn. (28.2-9). Je tedy

K K
> hydn, = v, dE = AH A = AH, . (28.3-5)

=1 =1 Vi

Touto rovnici jsme zavedli reakcni entalpii AH

X - oH
AH, =Y hyv, = (EJ (28.3-6)
k=1 T p

Charakterizuje prispévek k hodnoté entalpie reakéni smési zpisobeny piemeénou slozek chemic-
kou reakci pfi konstantni teploté a tlaku. Jeji hodnota zavisi na hodnotach stechiometrickych
koeficientii pouzitych k zapisu dané chemické reakce.

Je-li entalpie produktli mensi nez entalpie vychozich latek, mé reakéni entalpie zapornou
hodnotu a reakce je exotermni. V opacném piipad¢ je reakce endotermni. Pro mnoho reakei jsou
hodnoty reak¢nich entalpii tabelovany.
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Pokud nejsou hodnoty reakcni entalpie znamy, je mozné je urcit z tabulek” molarnich
slucovacich entalpii Ah, nebo molarnich spalnych entalpii Ah, slozek reakéni smési podle

VZOrce

K K
AH, =Y v, Ahy == v,Ah,, (28.3-7)
k=1

k=1

Tabelované udaje byvaji uvadény pro jedinou teplotu a je tfeba znat jejich piepocet na jinou
teplotu. Z definice (28.3-6) plyne pro konstantni tlak a slozeni smési:

OAH Ko
( s ln =kZ=1:chpk (28.3-8)

Podobné vliv zmény tlaku vyjadiuje rovnice

OAH K oo,
[ j SNAL —T( ”’fj (28.3-9)
T.n k=1 aT p.n

Zména hodnoty AH | se ziska integraci. Tak napf. pro zménu reakeni entalpie idealni sme-

si pii konstantnim tlaku se zménou teploty 7" a skupenstvi ¢ pii prechodu ze stavu 1 do stavu 2
plati

T(p) T,

K
AH (T, p,0,) = AH (T, p,0)) = D v,y [ o dT + A [T(p)]+ [y, dT (28.3-8a)
k=1

Tl T(,u)

kde Ah, , , [T ( p)] je skupenska zména molérni entalpie slozky & z fdze ¢, na fazi ¢, pfi teploté 7,

jez zavisi na tlaku v reaktoru a jejiz hodnota lezi mezi 77 a 75.
Pomoci reakéni entalpie se vyjadii diferencial entalpie reakéni smési v uzavieném systému
jako

dH = C,dT +|V, - T(‘ZLTS) dp + AH & (28.3-10)
p.n

Entalpie reakéni smési v daném stavu se ziskd integraci této rovnice od zvoleného referen¢niho
stavu, ktery ozna¢ime dolnim indexem 0. Pro idealni smés a nevyznamny vliv tlaku plyne

*)Tabelovény jsou tzv. standardni hodnoty téchto veliCin, tj. hodnoty pfi definovanych referen¢nich podminkach
(viz napt. Tabulky). Pro skupenstvi jiné nez pfi podminkach standardniho stavu se hodnota upravi pomoci skupenské
zmény slozky nasobené jejim stechiometrickym koeficientem.

Standardni slucovaci entalpie urcité slozky predstavuje reakéni entalpii pro vznik jednotkového latkového mnoz-
stvi této slouceniny pfi standardnim tlaku 0,1013 MPa a pfi standardni teploté (18, 20 & 25 °C) z prvk, které jsou ve
skupenstvi stabilnim pfi této teploté a tlaku. Jeji hodnota pro prvky je rovna nule.

Standardni spalna entalpie uréité slozky je reakéni entalpie pro reakci jednotkového latkového mnozstvi této
slouCeniny s elementarnim kyslikem pfi standardni teploté a tlaku, pfiCemz voda vznikla chemickou reakci je ve
skupenstvi kapalném. Jeji hodnota je nulova pro slouceniny s maximalnim oxida¢nim stupném (napt. H,O nebo CO,).
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H = AH0§+IC T = ZVkAhfkocf+an<cpk>(t ) (28.3-11)

0

28.3.2 Reakéni Gibbsova funkce a reakéni rovnovazny pomér

Z termodynamiky vyplyva, ze diferencial Gibbsovy funkce smési v uzavieném systému je
mozné vyjadfit rovnici

K
dG =-SdT +Vdp+ > g,dn, (28.3-12)

k=1

kde S je molarni entropie a g, je parcialni molarni Gibbsova funkce sloZky £, tzv. chemicky
potencial, pro ktery plati

g, =5+ RTInLx - g, +RT1na,

kO

Je rozepsédn na hodnotu v referencnim stavu a clen obsahujici pomér fugacit v daném a
referenénim stavu, ¢imz se definuje aktivita slozky k. Tteti ¢len rovn.(28.3-12) se tedy rozepise
na

K K
Z L= g.dn,, = Z gv,dé= Z 2, + RT1Ina, ) v,d& = AG.d& (28.3-13)
k=1 k=1 =
Vztahem
K aG K
EINATE ( ) =AG, + Y v,RTIna, (28.3-14)
P 0g P

definujeme reakcni Gibbsovu funkci AG, . Veli€ina AG , je reakéni Gibbsova funkce v referen-
¢nim stavu (standardni reakéni Gibbsova funkce). Rovn. (28.3-74) se tedy mize prepsat na vztah

K
AG, = AG,, +RT ) In(a,)" (28.3-15)
k=1

K
Pti chemické rovnovaze je (dG)r, = 0, podle rovn. (28.3-12) je pak ngdnk =0 a podle

k=1

rovn.(28.3-13) je tedy 1 AG, = 0. Proto

—Zln(ak Ve =] (28.3-16)

Definuje se tak reakcni rovnovazny pomer (rovnovazna konstanta) K
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Kp

H(ak )

K
K:H(ak)vl‘ :][C:Rl— (283—]7)
S e
k=1

Touto rovnici jsou vazany hodnoty aktivit slozek reakéni smési pfi chemické rovnovaze. Hod-
noty stechiometrickych koeficientii produktii jsou kladné, pro vychozi latky jsou zaporné. Reak-
¢ni rovnovazny pomér je tedy zlomkem, v jehoz Citateli je souc¢in mocnin aktivit produktii a ve
jmenovateli souc¢in mocnin aktivit reaktanti. Jeho hodnota zavisi na hodnotach stechiometric-
kych koeficientt pouzitych k zapisu dané chemické reakce.

Aktivita slozky v kapalin€ se Casto vztahuje na referencni stav Cisté kapalné slozky pfi
teplot€ a tlaku smési. Pak se rozepisuje na soucin aktivitniho koeficientu a molarniho zlomku a
reakéni rovnovazny pomer je

K K
K=[1r. " T1(x)" =K, K, (28.3-18)
k=1 k=1

kde oznacuje K , sou¢in mocnin aktivitnich koeficientu a K, sou¢in mocnin molarnich zlomku.
V idealni smésije K, = 1.

V plynnych smésich je referencni stav aktivit bézné Cistd slozka ve stavu idealniho plynu
pii teploté plynu a volitelném tlaku, kdy jeji fugacita je fx = p,. Aktivita je pak pomér fugacity
slozky a referen¢niho tlaku

_i_ @ Dy _ Gy D
L= = =
Sro  Po Po

(28.3-19)

Zde se fugacita slozky k plynné smési vyjadfila pomoci jejiho fugacitniho koeficientu ¢ a
parcialniho tlaku py, ktery se rozepsal pomoci molarniho zlomku y; a celkového tlaku p.
Volbou tlaku smési p za referencni (fy, = p) se zjednodusi vztah (28.3-19) na ax = ¢ yx a

pro reakéni rovnovazny pomér plyne
K K

K=TT@)"[]00" =K,K, (28.3-20)
k=1 k=1

kde oznacuje K, soucin mocnin fugacitnich koeficientd a K, soucin mocnin molarnich zlomka.
V idedlnim plynu je K, = 1.

Hodnota K udéava vztah mezi koncentracemi slozek pfi reakéni rovnovaze. Potfebné hod-
noty K lze pro rozlicné reakce zjistit z tabelovanych hodnot slucovacich Gibbsovych funkei (viz
napt. Tabulky). Protoze existuji tabulky moléarnich slucovacich entalpii a entropii rozmanitych
latek, spocitaji se z nich pfislusné reakéni funkce a AG, se urci ze vztahu

AG, = AH_ —TAS, (28.3-21)

Mezi slucovacimi a reakénimi termodynamickymi funkcemi existuje obdoba k rovn. (28.3-7).
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Vliv teploty a tlaku na slozeni rovnovazné smési a tedy na hodnotu K plyne z defini¢ni
rovnice (28.3-16)" a pro piechod ze stavu 1 do stavu 2 dostavame

(_j = j RT;O ar h{ j j ’°d (28.3-22)

Zde index x znamena, Ze se uvazuje zmena pii stdlém sloZeni reakéni smési.

Pii kladnych hodnotach AH = (endotermni reakce) s teplotou roste hodnota K a stoupa tedy
mnozstvi produktd, jak plyne z komentaie k rovn. (28.3-17). S rostoucim tlakem roste hodnota K
tehdy, kdyz je hodnota reakéniho objemu AV zaporna, tj. kdyZ se objem reakéni smési s postu-
pem reakce zmensuje.

28.4 Kinetika chemické reakce

Oddil obsahuje definice reakeni rychlosti v extenzivnim a intenzivnim tvaru, jeji zavislost
na teploté a koncentraci slozek a vyjadieni pro rozli¢né typy reakci.

28.4.1 Rovnice rychlosti chemické reakce

V bilanci reagujici slozky &
g + qr My +—— (28.4-1)

predstavuje zdrojovy Clen dn,/dz rychlost tvorby nebo spotieby slozky & chemickou reakei.
Charakterizuje se pomoci rychlosti chemické reakce. UzZiva se jednak extenzivni veli¢iny R kterd
m4 jednotku s nebo intenzivni veli¢iny » majici nejéastdji jednotku m > s . Rychlost reakce R
je definovana vztahem

1 d
po L9 _do (28.4-2)
v, dr dr

Vyjadtuje rychlost riistu hodnoty rozsahu chemické reakce a jeji hodnota je nezdvisla na tom, o
kterou bilancovanou slozku £ se jedna. Zdrojovy ¢len v rovn. (28.4-1) pak ma tvar

dn,,

= VR (28.4-2a)
.

*)Podle rovn. (28.3-16) je

(0 K/ 0T)y,=-(0/01) [A Gro/ (RD)] = - [1/(RT)] (6AGr0/aT)px+[AGr0/(RT )=-[1/(RD][-AS:0-(AGro/ D)]
=[1/ RD]AI- A Go+ AHyo) / T1+ (A Geo/ TV} = A Heo/ (RT?)

Podobné se da odvodit

(0n K/ 6p)rx=-(0/0p) [A Gro/ (RD)]rx=-[1/(RD)] (OA Gro/ Op)rx=-AVio/ (RT)
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Vztah mezi extenzivnim a intenzivnim vyjadfenim rychlosti reakce je obvykle

R=[rdv (28.4-3)

kde 7'je mistni hodnota reakéni rychlosti. Reakéni rychlost » zprimérnéna podle objemu je
definovéna vztahy [viz téz rovn.(28.2-12)]

R_1d5_doy __my dop 1 dny 71 (28.4-4)
Ve Vedr dr vVs dr. v Vg dr v,

7

Reakeni rychlost » je stejna pro vSechny slozky, které se ucastni uvazované reakce.Pouziva se
vSak téz rychlosti reakce slozky k, 7. Pro heterogenni reakce se pouziva reakcni rychlost
vztazena k ploSe, pro reakce ve vrstvé katalyzatoru se rychlost vztahuje k hmotnosti (viz odd.
28.5.4).

Je-li sloZeni kapalné reakéni smési vyjadieno molarnimi koncentracemi zprimérnénymi na
objem reakéni smési ¢ = n; / Vs (reaktory s michadlem), pak pro smés, kterd ma hustotu
proménnou s ¢asem, plati

1 dedy) 1 (Vs de, | stj:L(dck +ckdan5j (28.4-5)
vV, dr v,V dr dr ) v, \dr dz

Druhy ¢len v zavorce je korekce na proménnost hustoty reakéni smési s Casem. V kapalném
skupenstvi nema obvykle vyznam a rovnice se redukuje na tvar

d
oo L de

= (28.4-6)
v, dr

Hodnoty reak¢ni rychlosti se bézné stanovuji pokusné a vyjadiuji se v zavislosti na teploté
a na koncentraci vychozich latek. Pro reakce v kapalin€ se Casto zavislost reakeni rychlosti na
koncentraci vyjadiuje sou¢inem mocnin molarnich koncentraci, pficemz exponent se nazyva rad
reakce. Jestlize slozka A reaguje nevratné se slozkou B, miZe byt rychlost reakce vyjadiena
napfi. vztahem

r=ke,c; (28.4-7)

Chemicka reakce je zde prvniho fadu vzhledem ke slozce 4, druhého fadu vzhledem ke slozce B
a celkove je tietiho radu.

Velicina kvrovn. (28.4-7) je koeficient reakcni rychlosti (konstanta reak¢ni rychlosti,
kineticky koeficient). Jeji silnou zavislost na teploté popisuje Arrheniova rovnice

k = koexp(— %) (28.4-8)

Zde je k, frekvencni faktor, £ aktivacni energie a R je univerzalni plynova konstanta. Tato
zavislost na teplot¢ je charakteristickd pro jednoduché reakce. Pfi heterogennich nebo
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katalytickych reakcich zavisi vliv teploty téz na rychlosti difuze nebo na posunu reakcni
rovnovahy.

28.4.2 Typy chemickych reakci

Je-li reakce vratnd, je vysledna rychlost reakce rozdil mezi rychlosti dopfedné a zpétné
reakce. Mé&jme vratnou reakci

A+B2C+D

Koeficient rychlosti doptfedné reakce je k& + a pro zpétnou reakci k.. Necht’ jsou rychlosti reakci
v obou smérech vyjadieny vztahy

ri=kicacs ; r-=k_cecq (28.4-9)
Celkova rychlost reakce je jejich rozdil
F=ri-r. (28.4-10)

Kdyz se pii reakci dosdhne rovnovahy, je celkova rychlost reakce nulova. Reakéni rovnovazny
pomgr je roven poméru rychlostnich koeficienti a pro ideélni reak¢ni smés je

K = :— _ & (28.4-11)

C
CaCg

Rychlost reakce se pak dé vyjadfit vztahem

CpCq
r=k.|cycg— I (28.4-12)

c

Reakce A — P, kterd probiha pouze tehdy, je-li ve vychozi smési vedle slozky A také
ur¢it¢ mnozstvi produktu P, se nazyva autokatalytickda reakce. Je typickd pro biochemické
procesy. Jeji kinetiku popisuje napt. vztah r =k c, cp.

Slozit&j$i situace nastava, probiha-li soucasné vice chemickych reakci. Slozka &, ktera se
ucastni nekolika soucasné probihajicich reakcei, mé celkovou rychlost tvorby ¢i zaniku

B
Fe= D Vil (28.4-13)
b=1

kde b =1,2,....B je pofadové ¢islo chemické reakce.
Lze rozeznavat tii zékladni typy vicenasobnych reakci. Zaprvé jsou to paralelni reakce,

které probihaji navzajem nezavisle. Jako ptiklad m&jme rovnice A BPaanBQs kinetickymi

vztahy r, =k, cx, 7, =k, ca. Pak je celkova rychlost zaniku slozky A chemickou reakci podle
rovn. (28.4-13)

VA::VA171+'VM72::‘(k1+A&)CA
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(slozka A je reaktant, jeji stechiometrické koeficienty maji zdpornou hodnotu, vy, = vy, = - 1,
slozka se pfti reakci spotiebuje).

Dalsi typ jsou nasledné reakce, jako napt. A Apk O pro n¢z jsou kinetickymi vztahy 7,
=ki ca, =k cp. Pak podlerovn. (28.4-13) pro v, ==1, v, =1L v,, =1, v,, =1

ra=-kica , m=kica-kce VQ:kch

Treti skupina jsou kombinace prvnich dvou typi. Tieba reakce A Ap K O spolu

sA 5 SaA & T neboreakce A +B 55 P spolu s reakci A + P 53 Q.

Pro nekteré reakce zavisi jejich fad na hodnoté koncentrace reagujici slozky. To plati napf.
pro rychlost reakce vyjadienou vzorcem

ac,

V=
1+bc,

(28.4-14)

kde a, b jsou empirické konstanty. Je-li hodnota ¢, velkd a 1 << b¢; , ma reakce nulty tad. Pti
malych koncentracich této slozky mtze byt 1 >> bc; a pak je reakce prvého fadu. Pro rovnici

ac,

r (+bc,) (28.4-15)
je pri velkych hodnotach ¢, fad reakce (-1) a s klesajici hodnotou koncentrace ptechazi pres nulty
tad az k prvému fadu. Tato rovnice poskytuje pii ur¢ité hodnoté koncentrace maximalni hodnotu
rychlosti reakce.

V biochemii ma vyznam rovnice, kterd popisuje pfemeénu substratu S (ziviny mikro-
organismil) pisobenim enzymu E (organického katalyzatoru, ktery vytvareji mikroorganismy)
na produkt P

S—>P

Mechanismus reakce vyjadrili Michaelis a Mentenova modelem

STE 2C , CoP+E (28.4-16)
podle kterého plati
r :k1+ Cs CE'kl_ Cc szkz Cc (284-]7)

Koncentrace slozky C ve smési je velmi mald a méni se mnohem méné nezli koncentrace
ostatnich slozek. To umoziuje predpokladat, Ze se jeji mnozstvi ve smési nemeéni s Casem.
Rychlost jeji tvorby se pak rovna rychlosti jejiho rozkladu a podle rovn. (28.4-13)

Fe= Vot Vveorn=kscsce-ki.cc-kycc=0 (28.4-18)

Z toho
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_ ki, _ CsCg
Cc = CsCg =
k_+k, Ky

(28.4-19)
Veli¢ina Ky definovand touto rovnici je tzv. Michaelisova konstanta. Oznaci-li se plivodni
mnoZzstvi enzymu symbolem 7, plati pro libovolné stadium reakce

Mgy = Ng t N

nebo po déleni objemem smési

Cro = Ce T Cc (28.4-20)
V rovn. (28.4-19) se eliminuje cg

c

e = e o)

¢ili

co = ﬁ (28.4-21)

Z rovnic (28.4-16,17,21) vyplyva pro rychlost tvorby produktu P chemickou reakct:

ry = Vory =y —— B (28.4-22)
1+ (K /cq)

Tento vztah se nazyva rovnice Michaelise a Mentenové a popisuje kinetiku enzymové reakce.
Stejnou formu ma i Monodova rovnice pro kinetiku rastu mikroorganismi a rovnice Langmui-
rova-Hinshelwoodova popisuyjici kinetiku heterogenni katalyzy.

28.5 Popis Cinnosti chemickych reaktoru

V tomto oddilu se nejprve probira obecny tvar materidlové a entalpické bilance, jenz se
pozdéji uplatituje na jednotlivé typy reaktorti. Pro vsadkovy a prito¢ny reaktor a pro kaskadu
reaktorti se predpoklada dokonalé michani reak¢ni smési. V trubkovém reaktoru se piedpoklada
pistovy profil koncentrace a bere se v ivahu mozna zména hustoty plynné smési béhem pri-
chodu reaktorem. Diskutuje se ¢innost heterogenniho katalytického reaktoru.

28.5.1 Uvod

Popis ¢innosti chemickych reaktorti zahrnuje vedle vlastni reakce popis proudéni, sdileni
hmoty a tepla v reaktorech. Pii navrhu chemickych reaktort se zjistuje optimalni slozeni vychozi
smési, teplota a tlak v reaktoru a doba prodleni reakéni smési. Vyklad se omezi na zakladni
jednoduché typy reaktorti. Bude se predpokladat bud’ idealni michéni nebo pistové proudéni
tekutiny a bude vyloZen pouze vliv kinetiky chemické reakce. Jedna se tedy o uvod do slozité
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problematiky chemickych reaktorii. Rovnice, kterych se bude pouzivat, jsou bilance slozky
reakéni smési, bilance entalpie a rovnice rovnovahy a kinetiky chemickych reakci. Budou
odvozeny vztahy pro vypocet potiebné doby reakce ve vsadkovém reaktoru ¢i potiebné doby
prodleni nebo objemu priito¢ného reaktoru za uvedenych predpokladi. Obecné je tieba vychazet
z udaji naméfenych v poloprovozu.

Z rovnic (28.4-1) a (28.4-2) plyne bilance latkového mnozstvi slozky k pro chemicky
reaktor

dn,,
n; + kabRb =Ty + (;1;5 (28.5-1)

Clen 7, predstavuje obecné soudet mnozstvi slozky k ve viech vstupnich proudech a ¢len 7,_ je
obdoba pro vystupni proudy. Sectenim pro vSechny slozky vznikne bilance smési

n; + szkbRb =n, +— (28.5-2)

Bilance entalpie reakéni smési pro reaktor s B chemickymi reakcemi se da zapsat ve tvaru

K ] B K . dU.
ani (hki - hk0)+ O = ZAHrObRb +znke (hke _hk0)+ o, + d; (28.5-3)
=1 b=l =1

Rozdily v zavorkach piedstavuji zménu entalpie slozky pfi prechodu ze standardniho do daného
stavu. Pfedpoklada se idedlni roztok. Symboly Q,; znaci odtok a piitok energie do reak¢ni smési
teplosménnou plochou ¢i nedokonalou tepelnou izolaci, veli¢ina Us v akumulacnim ¢lenu je

vnitini energie reakéni smési v reaktoru. Pro nestlacitelnou tekutinu je dUs = dH;. Zapis rovnice
se da zjednodusit na tvar

) ) B . dU
0 -0, = VSZAHrObrb +VSpSCpS(te _ti)"‘ d;
b1

(28.5-3a)

pokud se hustota reakcéni smési ps a jeji mérnd tepelna kapacita C,s neméni.

Pro vypocet tepelného vyméniku se pouzije rovnice (17-50) ¢i (17-51), kam se dosadi
teplota reak¢ni smési ¢ a teplota teplosménného media #c . Koeficienty prestupu hmoty jsou
zavislé na konstrukci vyméniku. Pro tepelny vyménik s rovinnou teplosménnou plochou a doko-
nale michanou kapalinou na obou strandch teplosménné plochy plati rovn.(22-14) v kap.22
Prikladu

O =k Alte=1) 5 O, =k At=1c) (28.5-3b)

Bilance materialova 1 entalpicka se da vyjadfit pomoci myslenych (fiktivnich) proudii
nahrazujicich zdrojovy ¢len. Proud vyjadiujici reaktanty je oznafen indexem R a produkty
oznacuje index P. Bilance latkového mnozstvi je

d
B+ = Ay (28.5-4)
dr
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a bilance entalpie

. . S ) - dU

nh +n,hy, + 0, =nh, +nghy +0, + 3 : (28.5-5)
T

kde je pro jednu chemickou reakci

Ngis
»<
N
<}
=

1

he = 3%, A = e, =
P Zxk f0k » X = , Hp =

k=1 P k=1

|4
(; kJP

K VkR ) K

I = 2 %Ay | X = , = 2 v | R (28.5-5a)
R R

2,

Obdobny tvar maji bilan¢ni rovnice zapsané v hmotnostech (viz ptilohu B7).

28.5.2 Vsadkovy reaktor s michanim reakc¢ni
1 smési

Vsadkovy reaktor se pouziva pro kapalné roztoky.
Reaktor zndzornény na obr. 28.2 je opatien michadlem,
teplosménnou plochou a ¢idly pro méfeni koncentrace,
teploty a tlaku. VySka hladiny nad dnem se obvykle rovna
priméru reaktoru. Pii zvySeném tlaku jsou nadoby Sstihlejsi.
K michdni homogenni smési je tfeba michadlu dodéavat 0,1
az 0,3 kW m™. P¥i zahiivani & chlazeni je piikon podstatné
vétsi [71]. V reaktoru se vyrabi obvykle mensi mnoZzstvi
produktti, napf. barviva, Cisté chemikalie nebo léCiva.
Reakéni smés mulze byt homogenni i heterogenni, tj.
kapalnd nebo smés kapaliny s jinou, omezené misitelnou
kapalinou ¢i s pevnou nebo plynnou fazi.

Vsadkovy reaktor je mozné mezi jednotlivymi
vsadkami cistit. To je vyhodné napt. pro vyrobu polymert
nebo v biotechnologiich (napf. velkotonazni vyroba penici-
linu se provadi ve vsadkovych reaktorech). Vsadkovych
reaktort se t€Z pouziva pro velmi pomalé reakce, dale tam,
kde spotieba produkti €i vlastnosti surovin znac¢né kolisaji,
nebo kde se tyz reaktor uziva k vyrobé rozlicnych produktt.

Zakladni ulohy se mohou tykat ureni objemu
reaktoru pro predepsanou pfeménu reaktantti a dobu reakce,
nebo se hledd doba reakce v zafizeni daného objemu pro
1-elektromotor; 2-spojka; 3-vysokotlakd  pfedepsanou pieménu reaktantti. Vztahy odvozené v tomto

ucpavka; 4-tesnéni; S-vytokovy otvor; 6-  oddily Ize uplatnit, kdyZ se reaktor chova jako idealni
turbinové michadlo; 7-teplosménny plast’; misié
8-jimka teplomeéru; 9-plnici otvor ’

W“.._.,‘,.m‘
van WY
‘ “

s ““i.!.ﬁ

Vv

-,

%
-I///// 7,

N

i

Obr. 28.2. Schéma vsadkového reaktoru
s mechanickym michanim
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28.5.2.1 Bilance latkového mnoZstvi

Z rovn. (28.2-1) plyne pro vsadkovy reaktor, tj. reaktor bez piivodu ¢i odvodu materidlu
béhem reakce, rovnice

dnkr=dnks=dnk (28.5-6)

tj. hodnota zdrojového ¢lenu v bilanci se rovna hodnoté¢ akumulac¢niho ¢lenu. Z rovn. (28.5-1) a
(28.4-4) tedy ziskdme bilanci latkového mnozstvi reagujici slozky & pro vsadkovy reaktor

5 5dg dn
vo,R, =Y v, —2L=—"~ (28.5-7)
bz=1: it bz=1: L dr

Pokud je obsah reaktoru dokonale promichavan, pak hodnota reakéni rychlosti nezavisi na misté
v reak¢ni smési a z rovnice plyne

5 d
Ve v, :% [dokonalé michéni](28.5-8)
b=l

Kdyz je reakéni smés homogenni kapalina, je obvykle mozné piredpokladat, Ze je zména hustoty
smési béhem reakce zanedbatelnd. Proto se s vyhodou do rovn. (28.5-8) zavede molarni
koncentrace nebo konverze [viz rovn. (28.4-6)]

4 d d
Z VieTs =% =—Cpo i [konstantni hustota](28.5-9)
b=1 T d

Z rovnice se vyjadii zavislost reakéni doby na koncentraci ¢i konverzi slozky &

Ck d Sk d
1= [t =y | S (28.5-10)

B

B
4 0
"OZka”b zvkbrb
b=l =

K feSeni integralu je tfeba mit popis reakéni kinetiky a reakéni rychlost vyjadiit pomoci molarni
koncentrace nebo konverze. Na reak¢ni rychlost ma obecné vliv koncentrace vice slozek
ucastnicich se reakce. Ze stechiometrie reakce se vSak d4 vyjadrfit koncentrace vSech reagujicich
slozek pomoci koncentrace jediné z nich (viz odd. 28.2).

Reakéni rychlost zavisi na teploté a proto ma na hodnotu integralu vliv ¢asovy prubéh
teploty reakéni smési. Chlazenim pti exotermni reakci a zahifivanim pii endotermni reakci 1ze
reakéni smés udrzovat pii konstantni teploté. Pak hodnota r zavisi pouze na koncentraci. Napf.
pro jedinou nevratnou reakci 2.fadu

A+B=C (28.5-11)
plati
r=kcacy (28.5-12)

Koncentrace se vyjadii konverzi podle tab.28.1
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1%
Cp = CAO(I_é/A) 5 Cg =Cpg __BCAogA (28.5-13)

A
Pii konstantni teploté je k£ = konst a pro v, = v = -1 plyne z rovn. (28.5-10)

¢, ¢
8 28.5-14
‘(‘). —ke (=G )(cBo ~Croba ) ( )

T =—Cyy

V tabulkéch integrala (viz napt. [57]) je feSeni

1 Cho —Caol
7= Jn—B2 A=A (28.5-15)
k(cAO _CBO) CBO(I_é/A)

Pottebny objem vsadky se da urcit napt. ze zndmého mnozstvi latky produktu a z jeho
molarni koncentrace, nebo z hmotnosti vsadky a jeji hustoty. K tomu je tfeba znat napt. denni
produkci a dobu jednoho cyklu obsahujici dobu plnéni reaktoru, reakéni dobu, dobu vyprazd-
fovani a ¢isténi. Oznacime-li indexem “c” veli€inu pro jeden cyklus a indexem “d” veli¢inu pro
jeden den, pak objem vsadky zpracovany béhem jednoho cyklu je

m, myT

Vo=—¢=_—d"c (28.5-16)
P P Ty

28.5.2.2 Bilance entalpie

Z bilance entalpie (28.5-3) plyne pro nulovy pfitok a odtok a kapalnou smés

) B . dH
O, =Y AH (R, +0, +— (28.5-17)
oy dr
a podle rovn.(28.5-3a) se da bilance entalpie napsat ve tvaru
d(V C.P t) B .
% =V > AH 1, + O, - O, (28.5-18)
b=1

Zde se predpoklada, ze se chovani kapaliny blizi idealni smési. Kombinace materialové bilance
abilance entalpie uddvd vztah mezi teplotou a sloZzenim smési. Tento vztah je potiebny
k vyhodnoceni reakéni rychlosti, jestlize se béhem reakce méni teplota.

Pro jednu chemickou reakci, adiabaticky reaktor, konstantni hustotu a tepelnou kapacitu
reakéni smési plyne z rovnic (28.5-18) a (28.5-9)

VSpSCdet _ —AH 1V

—¢;0dd; Vil

a po integraci
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AH
t—t, = 000 - (28.5-18)

ViC s Ps
V rovnici pro dobu reakce, jako je napt. rovn.(28.5-10), se rychlost reakce vyjadii pomoci
Arrheniovy rovnice (28.4-8), v niz se za teplotu dosadi vyraz plynouci zrovn.(28.5-18a).
Integral v rovn.(28.5-10) je 1 v jednoduchych situacich nutné fesit numericky.

28.5.3 Priitocny reaktor s michanim reakéni smési

Pratoény reaktor pracuje pii ¢asové neménnych podminkach. Nadoba s michadlem (viz
obr. 28.1b) obsahuje kapalinu a podobné jako pro vsadkovy reaktor se predpoklada, Ze je reak¢ni
smés dokonale promichavana. Pfi ustdleném stavu probihd reakce pii stale stejné teploté a
koncentracich reagujicich sloZzek. Reakéni smés odvadénd z reaktoru ma pii dokonalém
promichavani stejné slozeni a teplotu jako smés v reaktoru (model idedlniho misice, viz kap.2
a 13). Provoz reaktoru pfi konstantni teploté reakéni smési je vhodny pro reakce citlivé na zménu
teploty (velka hodnota aktivacni energie a reak¢ni entalpie).

28.5.3.1 Bilance latkového mnoZstvi

Bilance (28.5-1) se pro pratocny reaktor s dokonalym promichdvanim pfi ustaleném stavu
zjednodusi na

B
ny + VSZkarbe =Ty (28.5-19)

b=1

Zde mé symbol pro reakcni rychlost index "e", aby se zduraznilo, Ze se jeho vypocet zaklada na
koncentraci v proudu vystupujicim z reaktoru.
Tok latkového mnozZstvi slozky se zapiSe pomoci objemového toku reakéni smési Vg

iy, =V, (28.5-20)

Je-li hustota smési konstantni, jsou stejné objemové toky vstupniho a vystupniho proudu. Podle
rovn. (28.5-19) a Tab.28.1 pak mame vztah pro stfedni dobu prodleni smési v reaktoru (viz téz
kap.13):

z—.:&: cke_cki - _ ckié/ke (285-21)

B B
Vs E V. F E VT
kb" be kb" be

b=l b=1

28.5.3.2 Bilance entalpie

Bilance entalpie (28.5-3,3a) ma pro nepfetrzity proces, idedlni smés a volbu stavu
ptivadéné suroviny za referencni stav tvar

. B Ke . B . .
Qi = z AI_Irbilebe +z fzke (hke - hki ) + Qe = VSZ A[—Irbi rbe +VSpSCpS (te - ti )+ Qe (285_22)
b=l ko=1 b=l
Z rovnic (28.2-10b),(28.2-24) a (28.4-4) plyne pro kapalinu s konstantni hustotou
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Ry =4, = [%J =V (28.5-23)
k b

Po ptechodu na molérni koncentrace pak pro idealni michani plati

= < Qi _Qe
pSCpS (te - t1) = _TZAHrbirbe + )

b=1 S

(28.5-24)

Z bilance entalpie 1ze zjistit potiebny tepelny piikon ¢i vykon k udrzeni zadané teploty nebo
naopak teplotu, které se v reaktoru dosdhne pii zadaném pfitoku ¢i odtoku energie. Vztah mezi
teplotou reakéni smési a koncentraci reagujici slozky se ziské eliminovanim doby prodleni z bi-
lance hmotnosti a entalpie.

28.5.3.3 Stabilita chodu reaktoru

O pratocném reaktoru pracujicim ustdlené se predpoklada, ze se béhem jeho provozu
teplota a slozeni reakéni smési neméni. V redlném reaktoru vSak hodnoty téchto veli¢in nejsou
stalé, nybrz se pohybuji v urcitém rozmezi kolem stfedni hodnoty. Kolisani neboli fluktuace
téchto hodnot miize pii exotermni reakci ohrozit ¢innost reaktoru. To se d4 objasnit analyzou
¢lent bilance entalpie. Za tim Gc¢elem se upravi napt. rovn. (28.5-22) na tvar

B . .
_VSZAHrbirbc =pSCpS(tC _ti)+Qc -0, (28.5-25)
b=l
H Pravou stranu rovnice lze povazovat za
£ C vyjadieni vysledného odtoku entalpie z reaktoru

jednak s odchazejicim produktem, jednak teplo-
sménnou plochou. Oznaé¢ime jej symbolem H b
Leva strana se povazuje za vyjadieni mysleného
piitoku entalpie H, vlivem chemické reakce
(pro exotermni reakci ma AH, zapornou
hodnotu) a rovn. (28.5-25) se zapise takto

H, =H, (28.5-26)

Pii této podmince pracuje reaktor pii ustaleném

stavu.

Obr. 28.3. Stabilita pritocného reaktoru Grafické znazornéni poskytuje obr.28.3.
Napt. kdyZ v reaktoru probiha jedna reakce 1.

fadu, je vrovn.(28.5-25) b = 1 a r = k¢, . Zavislost rychlosti reakce na teploté udava rovn.

(28.4-8), 1. k = k.exp(-E/RT,). Bude tedy

HR = _AHrikooeXp(_ E / RTe )VSCke

Jestlize plati rovn.(28.5-3b), pak
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H, = Te(Vspsts _kTA)_ (VSIOSCPST; +kTATC)

kde Tc je teplota chladiva. Jak entalpie produktu tak rovnice prostupu tepla jsou piiblizné
linearnimi funkcemi teploty, proto je zavislost H » na teploté v grafu zndzornéna piimkou. Vliv

teploty na H, udava Arheniova rovnice a odpovidajici kiivka ma esovity tvar.

Podminka (28.5-26) je splnéna v prusecicich ¢ar obou funkci, tj. v bodech A, B a C. Pii
teplotach odpovidajicich témto bodiim tedy mulize reaktor pracovat. Z obrazku vyplyva, kdy je
¢innost reaktoru stabilni, tj. kdy odchylku zpiisobenou kolisanim teploty reaktor samoc¢inné zrusi.

Jestlize se stav reaktoru nachazi v bodu A, pak pokles teploty zptisobi vétsi pokles hodnoty H
nez H,. Bude se tedy odvadét vice energie neZ piivadét a tim se vychylka dile zvétsi. Pii
vychylce teploty smérem k vétsi hodnoté bude podle obrazku H R > H » areakéni smés se bude
dale zahftivat, ¢imz se bude stav reaktoru vzdalovat od bodu A. Stav reaktoru v bodu A je tedy
nestabilni.

Pfi sniZeni teploty se dosp&je do bodu B, pfi jejim zvySeni do bodu C. V bodu C je pii
zvéteni teploty H b > H = » tedy pfevazuje odtok energie a stav reaktoru se vrati do bodu C. Po
snizeni teploty nastane opacna situace a stav reaktoru se opét vrati do bodu C. Tytéz uvahy plati
pro bod B. Stav reaktoru je tedy v téchto dvou bodech stabilni. Z praktickych divodi vSak bude
reaktor pracovat pii podminkach bodu C, protoze v bodu B je reakéni rychlost mala.

Bod A je na rozhrani mezi dvéma oblastmi. Oblast teplot 7' < T je z hlediska provozu
reaktoru nevyznamnd, v oblasti s teplotami 7" > T se vSak reaktor saim udrzuje v provozu
s dostatecnou rychlosti reakce.

Bod A existuje pouze v ur¢itém rozmezi hodnot vstupni teploty 7;, kterd urCuje prisecik
piimky pro H, s osou teplot, tj. stav vyhovujici rovn.(28.5-26). Zvyseni T; posune piimku na
obr.28.3 vpravo, takze se miZe stat te¢nou ke kiivee H, (T) a podet téchto stavii se snizi na dva
a po dalSim zvySeni ziistane pouze jeden. Zcela obdobna situace nastane pii snizovani 7 .

28.5.4 Série (kaskada) pruto¢nych reaktorii s michanim reakéni smési

Rizeni reaktoru je snazsi, kdyz se misto jedné reakéni nadoby pouZije nékolika za sebou
propojenych nadob (zmensi se tak rozptyl dob prodleni ¢astic kapaliny, viz téz kap.13). Je mozné
do nekterych Clent piidavat vychozi latku, udrzovat teplotu vhodnou pro pozadovany postup
reakce a lze branit tvorb& nezadoucich produktli vedlej$imi reakcemi. Obvykla je baterie Ctyt az
peti reaktori [71].

Tato soustava (kaskada) reaktor svymi vlastnostmi lezi mezi jedinym pritocnym
reaktorem s michanim (model idedlniho misi¢e) a trubkovym reaktorem (model pistového
proudéni), o kterém je fe¢ v dalsSim textu. Kdyz je tad reakce nenulovy a kladny, je soucet
objemu ¢lent kaskddy mensi nez objem jediného reaktoru dosahujiciho pfi stejné teploté stejné
konverze vychozi slozky.

28.5.4.1 Bilance latkového mnozZstvi
Reseni uloh tykajicich se kaskady reaktorii se zaklada na popisu jednotlivych jejich &lent.

Obsahuje bilanci latkového mnozstvi, entalpickou bilanci a vyjadieni kinetiky procesu. Pro
libovolny €len 7 je bilance 1atkového mnoZzstvi slozky & (viz obr. 28.4) pti dokonalém michani
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B
’;lk(n—l) +V, Z VisFon = Ty, (28.5-27)

b=1

— 1 > o n ’ N

Cro Cr1 Ci(n-1) Cin CK(N-1) CkN
Vsi Vs Vsn

Obr. 28.4. Kaskada pruto¢nych reaktorti s michanim reakéni smési

Pii konstantni hustoté reakéni smési je objemovy tok smési stejny na vstupu i na vystupu
amuzeme jim celou rovnici délit. Z tokti latkového mnozstvi slozky dostdvame molarni
koncentrace a pomérem objemu reakéni smési v n-tém reaktoru a objemového toku smési je

definovana stfedni doba prodleni reakéni smési v tomto reaktoru 7, =V, / V. Proto se d4 rovn.
(28.5-27) prepsat do tvaru

B
Crtnty " Cin T 2_'nZ:ka”bn =0 (28.5-27a)

b=1

nebo pomoci konverze reaktantu

B
(S = Ckn )oro0 + 7, Zka”b,, =0 (28.5-27h)
b1

Obvykle se udrzuje teplota ve vSech ¢lenech kaskady stejna. Rychlost reakce pak zalezi na
koncentraci slozek obsazenych ve vyjadieni reak¢ni kinetiky v daném c¢lenu. VSechny je mozné
na zaklad¢ stechiometrie zapsat pomoci koncentrace jediné z nich, tj. napt. i, = ri(cr). Kdyz je
tato funkce zndma stejné jako koncentrace ci, a stfedni doba prodleni 7,, da se z bilance

(28.5-27a) urcit nezndma koncentrace cy.-1). Ta se pouZzije pro vypocet koncentrace ci-2) atd.
Zaciné se tedy koncentraci na vystupu z kaskady a kon¢i se na vstupu. Tento postup se uplatni,
kdyZ je zadana koncentrace produktu a stanovi se pocet reaktorti. Je-li pocet reaktori zadan,
pocita se koncentrace na vystupu a postup vypoctu je v opaéném sméru. Neznama hodnota ¢y, se
urci ze zndmé hodnoty cyq,.1) iteraci.

Podobné jako u viceclenné odparky (viz kap.18) byvaji rozméry vSech clent kaskady
stejné, protoze se tak snizi investi¢ni naklady. Pfi konstantni hustoté reak¢ni smési je pak stiedni
doba prodleni ve vSech ¢lenech stejna. Pro jednu nevratnou reakci prvniho fadu plyne z rovn.

(28.5-27a) za uvedenych predpokladt ( 7, = kc,. T, =V, / V= konst)
ck(n—l) = Ckn - kackn z_-n = Ckn (1 - kaz_-n)
neboli:

Crin-1)

=1-v, k7, =konst

ckn

Proto plati (viz obdobny problém pii vypoctu stupiiové extrakce)
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o (1~ k7)Y (28.5-28)
Crn
Zde je ¢ koncentrace slozky k v suroving, ¢,y jeji koncentrace v produkované smési a N pocet
¢lent kaskady.

Jestlize doba prodleni neni konstantni, 1ze vztah mezi poctem cleni a koncovymi
koncentracemi feSit také graficky na zakladé uvedenych vyjadieni bilance latkového mnozstvi
(viz obr. 28.5). Vyuzije-li se rovn. (28.4-13), mize se rovn. (28.5-27a) napsat ve tvaru

Cin-) = Cin T fn V=0

z né¢hoz plyne
I (28.5-27¢)
Crin1) ~ Cru T,

V obr. 28.5 rovnice udava smérnici piimky, jeZ spojuje bod na ose usecek se soutadnici c.-1)
s bodem se soufadnici ¢, na ¢are ri(cy), kterd je zakreslena do grafu z udaji pro kinetiku a
stechiometrii reakce. Reeni je jednoduché, je-li zadéna vstupni koncentrace ¢, stfedni doba
prodleni v kazdém clenu kaskddy 7, a pocet €lent kaskddy a ma se urcit koncentrace na
vystupu. Vyjde se z bodu se soufadnici ¢, na ose Usecek a z n¢j se nakresli primka, kterd ma
smémici (- 1 /7,). V priseCiku s kiivkou ri(ci) je splnéna leva strana rovnice, tj. hodnota
potadnice praseciku je 7 (cy) a hodnota usecky je ¢;;. Nyni se konstrukce opakuje s hodnotou
7, atd. N-ty krok poskytuje koncentraci na vystupu z N-tého stupné. Je-li zndma koncova

koncentrace a hleda se pocet stupni, zjisti se obdobné koncentrace nejblizsi pozadované hodnoté
a pocet stupiill se zjisti interpolaci.

smérnice

1
T2 -

z-1
1 r v v « o r
v Obr. 28.5. Grafické urCeni poctu ¢lend kaskady

\ reaktorQi
0 Cin Ch Cro S

28.5.4.2 Bilance entalpie

Bilance entalpie pro n-ty ¢len série prito¢nych reaktori ma stejny tvar jako bilance
jednoho reaktoru. Pro idedln€ michanou kapalinu s konstantni hustotou je obdoba rovn. (28.5-24)

= c Qin - Qen
(t, —t,-)PsC s =—T, D AH 1 M (28.5-29)
b=1

S
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28.5.5 Trubkovy reaktor

Trubkové reaktory pracuji nepietrzité a
pouziva se jich pro mnohé velkotonézni vyroby, pro

T NHgtvzduch 3 ehee doby prodleni (sekundy aZz minuty) a je-li
tieba intenzivni vymény tepla. Zpracovavaji se jak
kapalné tak plynné smési. Reaktorem muiize byt série
trubek (napf. pro pyrolyzu uhlovodikil) nebo svaz-

sitka Pd/Rh kovy vyménik tepla (tfeba pii vyrob& kyseliny
wplit . chlorovodikové, viz obr.29./4) a mize obsahovat
podptirna sit

vrstvu katalyzatoru (pfi konverzi vodniho plynu

nebo pifi oxidaci amoniaku, viz obr.28.6) nebo

vrstvu  vypln€, po jejimz povrchu stéka film

kapaliny, ve kterém nastava reakce s plynem, ktery

l se absorbuje (napf. vyroba mineralnich kyselin, viz

NO  Obr.28.6. Reaktor na oxidaci  0br-29.7), nebo fluidni vrstvu (likvidace exhalaci,
amoniaku vzduchem viz obr.29.13).

V trubkovém reaktoru se méni koncentrace
podél aparatu spojit€. Lze si jej predstavit jako kaskadu nekonecného poctu diferencialnich
reaktori s michdnim. V kap.13 se ukazuje, Ze se kaskdda s nekone¢nym poctem c¢lent chova
jako zafizeni s pistovym profilem koncentraci. Pokud je tad reakce vétsi nez nulovy, je pro
stejnou zménu koncentrace objem trubkového reaktoru, v némz reaguje kapalnd reakéni smés,
mensi, nez objem prito¢ného reaktoru s michanou smési pro tentyz ukol (je to obdoba srovnani
pritocného reaktoru s kaskadou reaktoril). Rozdil roste s rostouci hodnotou rozsahu reakce.
Neznamena to vsak, ze je trubkovy reaktor vzdy vyhodnéjsi. U pomalych reakei vychazi délka
trubky pfili§ velkd a voli se pritocny reaktor s michanim.

Volbou reaktoru je mozné téz utlumit nezadouci vedlejsi reakce. Jestlize rychlost tvorby
pozadovaného produktu zdvisi na koncentraci reaktantu méné nez rychlost vedlejsi reakce, je
vyhodné volit pratocny reaktor smichdnim. V ném je podle modelu idedlniho misice
koncentrace reaktantu uvniti reaktoru shodna s hodnotou na vystupu z reaktoru, tedy mala.
V trubkovém reaktoru ma naopak koncentrace reaktantu tuto malou hodnotu pouze na vystupu a
vSude jinde je jeji hodnota vétsi.

28.5.5.1 Bilance latkového mnoZstvi

Proudéni reakéni smési trubkovym reaktorem byva turbulentni a proto se aproximuje
predstavou pistového profilu rychlosti, teploty a koncentrace (viz téz kap.l). Protoze se
koncentrace sloZek reakéni smési spojit€é méni od vstupni do vystupni hodnoty, vychdzi popis
z diferencialniho tseku reaktoru (viz obr. 28.7). Z bilance latkového mnozstvi reagujici slozky
(28.5-1) pak pfi ustaleném stavu plyne

n, n,+dn B
S A+ vdR, =i, +di,
Lo . b=1
IR e Vezme-li se v tvahu rovn. (28.4-3) a (28.4-13),
:dVS": obdrZi se po dosazeni z rovn.(28.2-13)

di, __hgde, (28.5-30)

= B
T
kabrb
b=l

Obr. 28.7. Bilan¢ni schéma trubkového reaktoru dvy
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Zde je n,; tok latkového mnoZstvi reaktantu £ na vstupu do reaktoru a 7, znaci jeho hrnnou

rychlost spotfeby vSemi reakcemi, na kterych se v reaktoru podili.
Objem reaktoru se vypocte integraci této rovnice

VS: —_— =

T

hkcd . gkcd
La— S (28.5-31)

o Tk

N

Na rozdil od reaktori s michadly se trubkové reaktory pouzivaji také pro plynnou
surovinu. Pak obecné neni mozné povazovat hustotu reakéni smési za konstantni. Stiedni doba
prodleni vyjadiend pomérem objemu reakéni plynné smési v reaktoru a objemového toku smési
neni jednozna¢né€ urcena, protoze se objemovy tok podél reaktoru obecné¢ méni. Proto se definuje
tzv. prostorovy cas 1, , jenz se vypocte z objemového toku v misté se zndmym stavem plynu, a to
na vstupu do reaktoru

B

r =5 (28.5-32)

<!

Vzhledem k tomu, Ze 7, = Vc,, , plyne po dosazeni do rovn. (28.5-31)

¢,
ke d
7 =—cy | T (28.5-33)
Pfi konstantni hustot& je V,, =V, a pak
_ Che dck
r=7=[—% [ps = konst](28.5-33a)
Ci rk

Tato rovnice je tvarem shodna s rovn. (28.5-10) pro dobu reakce ve vsadkovém reaktoru. Pro
ur¢itou hodnotu rozsahu reakce je tedy potfebnd stfedni doba prodleni v trubkovém reaktoru
s pistovym profilem koncentrace a doba reakce ve vsadkovém reaktoru s dokonalym
promichdvanim stejnd. U vsadkového reaktoru je vSak treba k tomu pfipocCitat také dobu
potiebnou na vyprazdnéni, vyc€isténi a naplnéni reaktoru.

Pii reakcei v plynném skupenstvi se rychlost reakce obvykle vyjadiuje pomoci parcialnich
tlakti slozek. Pokud se reakci méni mnozstvi latky reakéni smési, je tfeba vychdzet ze vztahu
mezi konverzi a molarnim zlomkem slozky, ve kterém je tato zména zahrnuta. Z rovn. (28.2-24)

plyne
1%
. _ . k .
ny =n, —— g,
i

kde sloZzka / je reaktant. Molarni zlomek slozky & vyjadiime pomérem toku jejiho latkového
mnozstvi a latkového mnozstvi smési
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v n.¢
. ko . iy
; i Ny _7’1114/1 N — y Vi
y, =2 =—>t = L = | (28.5-34)
k fl K K v /%) é/ K
. i P -y 12
Z”k z Ny —— NG, ; Vi
k=1 = v, Vi k=l

Pro ilustraci uvazujme jednoduchy piiklad izotermni nevratné reakce 1. fadu v plynné fazi
A=2B
ptiemz r = k p, a privadi se Cista latka A. Ma se urcit zavislost prostorového ¢asu na konverzi

slozky A. Podle zadani je vy =-1, 5 =2, yai= 1, ysi= 0 a i = 0. Protoze ry, = var aps = ya p,
dostavame z rovn. (28.5-33) po vyjadieni c,; ze stavové rovnice a dosazeni za r,

L ‘T dgy _ yurF 4, 1 ? d¢,
' M ZRT { viky,p zZRTk | y,

Podle rovn. (28.5-34) je

éziAVA)
Va _ 1-Z, _1-4,

il =2 v, +vy)] 1—5‘}(-1+z>_”4\
v _

A

,;lAi (1 -

Ya =

Vyjadreni prostorového ¢asu pak je

In(1-£,.)? ¢,
zRTk

1 ¥1+¢, 1
= d¢, =——[2In(1- ¢, )+ ¢, ] =
= I g 868 = 2= C) L]

28.5.5.2 Bilance entalpie

Bilance entalpie pro cely trubkovy reaktor je stejna jako pro prutocny reaktor s michanim,
tj. rovn. (28.5-22). Protoze vSak reakéni smés miize byt plynna, je do vyjadieni entalpie smési
tieba pii zvySenych tlacich zavést také jeji zavislost na tlaku. Pro odvozeni teplotniho profilu
podél reaktoru je nutné vyjit z bilance pro infinitezimalni usek reaktoru.

S vyhodou se zapiSe bilance pomoci hmotnostniho toku reakéni smési, nebot’ ten se podél
reaktoru neméni. Pro infinitezimdlni usek reaktoru plati [viz téZ rovn.(28.5-2) a (28.5-30)]

B B B .
n..
_ZAHrObde = _ZAHrObrdeS :ZAHrOb _kldC.)kb =
= b=l b=l o (28.5-35)
— i .C dT + i l—T(Mj dp+d(0,-0,) |
S¥p S p aT o e i

Ma-li reaktor konstantni priifez, rozepiSe se objem smési na dVs = S d/ a zavede-li se intenzita
hmotnostniho toku ¢ s = ¢/S, rovnice se upravi na tvar
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ar _ 1 {iAHTObrbﬁi(Qe—_Qi)}_i[l_T[Mj }d_p (28.5-36)
A 4c, |5 si | c,|p \or ), |d

p p
Hodi se pro vypocet teplotniho profilu podél reaktoru numerickou integraci. Korekei na zménu
tlaku je tfeba vyjadrit vhodnou stavovou rovnici (viz kap.19).

Pro adiabaticky pracujici reaktor a zanedbatelnou korekci na tlak se bilance entalpie (28.5-
35) zapsana pro jednu reakci redukuje na vztah

(d_TJ _ Aty ACs g (28.5-37)
dg, baa MsCVe PCLV,

Veli¢ina AT,, charakterizuje zavislost teploty reakéni smési v adiabaticky pracujicim reaktoru
na konverzi. Z rovnice plyne, ze hodnota AT,, zavisi na vstupni koncentraci reaktantu.

Pro trubkovy reaktor plati ivahy o stabilit¢ chodu reaktoru uvedené pti popisu pratocného
reaktoru s michdnim. Mé to vyznam zejména jedna-li se o katalyzované reakce (napfi. oxidace
NH; pti vyrobé HNO; ¢i vyroba formaldehydu z methanolu).

28.5.5.3 Kinetika reakce v heterogennim katalytickém reaktoru

Nekteré trubkové reaktory obsahuji vrstvu katalyzatoru. Ta miize byt nehybna, sesuvna
nebo fluidni. Primér Castic se pohybuje od desetin milimetru ve fluidni vrstvé az po nekolik
milimetr v nehybné vrstve. Profil rychlosti a také koncentrace je v tekutiné proudici vrstvou
plochy, podobné jako pii turbulentnim proudéni tekutiny prdzdnou trubkou. Proto se modeluje
pistovym profilem. Jen u velmi malych vySek vrstvy (napft. pti oxidaci NH; na NO) je tieba vzit
v uvahu podélné promichavani (viz kap.23 a ptilohu B4.3).

Pii reakci ve vrstvé katalyzatoru je obvyklé reakéni rychlost vztahovat k hmotnosti
katalyzatoru my. Tuto rychlost oznacuje symbol r,. V obdobé k rovn. (28.4-4) lze ziskat vztah
mezi rychlosti reakce » a ryy,

R=rVs=rmmxg (28.5-38)

azrovn. (28.5-31) plyne

m, = —ﬁ;fdgk

(28.5-39)

0 Tk
Pro vrstvu katalyzatoru, ktera ma objem Vk a mezerovitost € plati, vyuzije-li se rovn.(28.5-38)

r &

m

Vo=V , me=(1-8)pVy , ==——"— (28.5-40)
ro (=¢)pg

Castice katalyzatoru byvaji porézni, takze plocha reakéniho povrchu piipadajici na
jednotkovy objem vrstvy (hustota povrchu) je velk4. Reagujici slozka & pak musi projit (viz obr.
28.8) z vnitiku tekutiny (I) laminarni podvrstvou (II) obklopujici ¢astici na vnéjsi povrch Castice
(IIT) a odtud dale do pdérG na vnitini povrch katalyzatoru (IV). Vznikly produkt ¢ pak musi
prodélat tuto cestu zpét. Kinetika chemické reakce na povrchu se tedy kombinuje s kinetikou
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transportu slozky na reakcni povrch a zpét. Pro reakce s velkou hodnotou reakéni entalpie k tomu
pristupuje kinetika pfestupu tepla mezi ¢astici a tekutinou, vedeni tepla ¢astici a piipadné salani
mezi ¢asticemi. Proto mé zna¢ny vyznam bilance entalpie. Rovnomérnéjsiho rozlozeni teplot se
dosahuje v reaktorech s fluidni vrstvou katalyzéatoru (viz kap.11).

Procesy probihajici ve vrstvé katalyzatoru jsou predmétem rozsidhlého vyzkumu a zde
bude uveden jejich zjednoduSeny model (viz téz kap.24). Transport slozky z vnitiku tekutiny
k reakénimu povrchu se d€li na 7 krokti (viz obr. 28.8). Je to

1) transport konvekci na povrch katalyzatoru (transport lamindrni podvrstvou tekutiny),

2) transport difuzi pory ¢astice,

3) adsorpce na vnitinim povrchu ¢astice katalyzatoru,

4) chemicka reakce na tomto povrchu,

5) desorpce produktu z povrchu poru,

6) jeho difuze k povrchu ¢astice,

7) konvekce do jadra proudici tekutiny.

Obr. 28.8. Transport slozky reagujici v ¢astici
katalyzatoru

I-jadro tekutiny

[I-laminarni podvrstva

III-vn&jsi povrch zrna katalyzatoru
IV-vnitini povrch poru

Pokud tyto dé€je nasleduji za sebou, pak nejpomalejsi z nich fidi rychlost celého procesu
(tzv. Fidici déj). Kdyz je fidicim d&jem transport slozky z tekutiny na povrch ¢astice, jedna se o
tzv. vnéjsi difuzi. Proces se pak da urychlit zvétSenim hodnoty koeficientu prestupu hmoty napf.
zvétSenim hodnoty Reynoldsova kritéria proudici reakéni smési. Jestlize se déj fidi transportem
slozky pory do vnitiku Castice (tzv. vnitrni difuze), je mozné d¢j urychlit zmensenim velikosti
¢astic, nebot’ se tak zkrati draha transportu slozky.

Vliv vnitini difuze na rychlost procesu se charakterizuje faktorem ucinnosti vnitrni difuze
7. Je definovan pomérem rychlosti tvorby slozky za podminek vnitini difuze, k rychlosti tvorby
bez vlivu vnitini difuze. KdyZ rychlost reakce nezavisi na vnitini difuzi, je koncentrace slozky
uvnitit péra stejnd jako na povrchu castice (hodnotu koncentrace na vnéjSim povrchu
katalyzatoru oznac¢ime dolnim indexem "s"). Faktor Gi¢innosti tedy definuje rovnice

j e, )dv
el _nVs _ ) (28.5-41)
Jreodr nrs o

Vs

kde (r) je integralni stfedni hodnota rychlosti reakce v objemu smési Vs a rg je rychlost reakce
pf‘l Ck = Cps.

267



Jako ptiklad mé&yme izotermni nevratnou reakci prvniho fadu r = kci. Pro elementéarni
objem dV ¢astice tvaru desky tloustky 2 L (viz obr. 28.9) bude bilance difundujici slozky pii
ustaleném stavu v nehybném prostiedi podle rovn. (22.2-14)

2
d-c,

T (28.5-42)

v,r=-D,

kde je Dy efektivni difuzni koeficient slozky k, v némz se bere v uvahu, ze slozka difunduje
v poréznim, a nikoli ve spojitém prostiedi. Pro izotermni nevratnou reakci prvniho fadu (r = k cx)
se odvodi (viz napt. kap.22 v Prikladech) vyjadieni koncentracniho profilu ve sméru kolmém
k rovin€ desky pro okrajové podminky /=0: dex/dl=0 a I==xL: cr=css

¢, _cosh(Da//L)

(28.5-43)
Cis cosh(Da,)
kde se do Damkohlerova kritéria [viz rovn. (22.4-9)]
1/2
r
Da= [ 28.5-44
ey 28549
dosazuje koncentrace slozky & na povrchu ¢astice, cys.
Pak se da dokazat, ze plati
Cks
L tgh(Da
ry=— [rdv = ke, tgh(ba,) (28.5-45)
¢, +dc, Vs Vs Da,
""""""""" [+d!
¢, dv / a faktor ucinnosti je
0 ke, tgh /D tgh
— n:@: ¢,tgh0a)/Da _ tghDa) (28.5-46)
Ty ke, Da
-L Z vlastnosti hyperbolické tangenty vyplyva, Ze pfi
S

s malych hodnotich Da, (pomald chemicka reakce)
plati 7—1, kdezto pii velkych hodnotach Da, (rychla

Obr. 28.9. K odvozeni faktoru uéinnosti chemicka reakce) plati n— D a, -1

Jestlize vedle wvnitini difuze hraje roli také
vnéjsi difuze, 1i8i se koncentrace slozky & uvnitt tekutiny, (c,), od hodnoty ck, protoze se
projevuje odpor proti transportu slozky laminarni podvrstvou obklopujici ¢astici katalyzatoru
v proudici tekuting. ReSeni predeslé wilohy vyuZiva okrajové podminky c; = ¢ pii [ = L.
Okrajovou podminkou v této loze je rovnost intenzity toku slozky konvekci vné katalyzatoru a
difuzi uvnitt katalyzatoru pii /=L

k. ({c,)-cw)=Di(dex/dD) | -1 (28.5-47)
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Zde je k. koeficient prestupu hmoty mezi smési obtékajici ¢astice katalyzatoru a povrchem téchto
¢astic. Pro zprimérnénou rychlost reakce (r) je pak mozno odvodit vzorec:

3 ke, /Da
[1/tgh(Da,)]+ (Da, /Sh)

() (28.5-48)

obsahujici Sherwoodovo kritérium Sh = k. L / Dy. Pro faktor Gi¢innosti tedy plati:

2
1__ba  Da’ .k (28.5-49)
n tgh(Da,) Sh P

tj. pfevracena hodnota 7 je souftem odporu proti transportu v porech (R,) a odporu proti
transportu lamindrni podvrstvou (R)) [viz téz rovn.(22-61) v Prikladech]. O dal§ich moznych
fidicich d&jich a o jinych geometriich ¢astic se pojednava napt. v lit. [34] a [27].

28.6 Bioreaktor

Aparaty, ve kterych se primyslové vyuzivd mikroorganismii a produktli jejich metabo-
lismu (proces, kterym mikroorganismus zpracovava ziviny), napf. enzymdi, se nazyvaji bio-
reaktory. V nich mikroorganismy vytvareji jiné mikroorganismy a biochemickymi reakcemi
preménuji organické i anorganické latky. Biochemické reakce jsou obvykle autokatalytické a he-
terogenni. Hustota vodného roztoku zivnych latek je blizkd hustoté mikroorganismu, proto se
mikroorganismy snadno suspenduji. Reaktor byva nadoba s jednim ¢i vice michadly na spole¢né
hiideli (nebo kaskada reaktori), nékdy se smés micha probublavajicim plynem (vzduchem).
Enzymy katalyzujici priibéh reakce jsou obsaZeny v roztoku nebo v prostiedi pevného nosné¢ho
media (upoutané enzymy).

Biochemické reakce maji sva specifika, mezi néz patii

1. slozitost reakéni smési (dvou az ¢tyifdzova mnohoslozkova reakéni smes),

2. zména hmotnosti mikroorganismui soucasné s biochemickymi pfeménami,

3. tvorba katalyzatorti (enzymi) mikroorganismy (autokatalyza),

4. znacna citlivost na zmény teploty a pH a existence optimalnich hodnot teploty a pH
reakéni smési,

5. problémy s udrzovanim pozadované biochemické transformace (stabilita chodu
reaktoru),

6. omezeni na vodné roztoky.

Reakce se Ucastni zivé organismy, reakéni smés je tedy dynamicky systém a pii popisu se
prevazné predpokladd kvazistaciondrni stav (viz kap.1l). Mikroorganismy odebiraji z roztoku
latky, jimiz se zivi a pfeménuji je na produkty, které mohou jak predavat do roztoku tak jich
vyuzivat k vlastnimu rastu. Rychlost jednotlivych reakei, které jsou katalytické, si bunky fidi
koncentracemi slozek, rychlosti syntézy enzymil a inhibici enzymii reakénimi produkty. V pri-
myslovém méfitku se vyuziva nékterych fazi metabolismu pro potfebné biochemické reakce.

Vztahy pro kinetiku reakce popisuji pfeménu substratu na biomasu ¢i na biochemické
reakéni produkty a zahrnuji vliv transportu hmoty na rychlost reakce. Ptikladem je rovnice
(28.4-22). Bilance substratu v prutocném michaném bioreaktoru pak tfeba mize mit tvar

d
fig AVl = fig, 4V S (28.6-1)

dr
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Tab.28.1 Prehled zakladnich rovnic v procesech v chemickych reaktorech

BILANCE ROVNOVAHA, KINETIKA A J.
Rozsah a konverze
dn,
n; + ViR (28.5-2) dm m
;bz; dz dn, = = :defz_”kodé/k:_ﬂ/[w dg,
k k
d . .
ny; + kabRb =7, + Sy (28.5-1) Reak¢ni entalpie (28.2-12)
— dr K K
D hdn, =) hv dE = AH d& (28.3-5)
k=1 k=1

B

. . . du,

0,-0, = VSZAHrOhrh +VSpSCpS(te _ti)+ ;
b=l

Reakéni Gibbsova funkce a rovnovazny pomeér

(28.5-3a) | AG, K
D =— % In(a,)" =-InK 28.3-16,
- Z (a,) (28.3-16)
Reak¢ni rychlost
d
=L 9 46 (28.4-2)
v, dr dr
r:i—i%—_ no 4, 1 dnmy e
Vy Vedr vV, dr vV, dr v,
(28.4-4)
Vsadkovy reaktor s dokonale michanou kapalinou Reakéni doba
s konstantni hustotou % e 4y ¢
2 de, d¢, T= I—B L=, j =t (28.5-10)
D vn, ==t = e, (28.5-9) 2 'S v
— dr dr w'b T
d (V ) 3 b=1 b=1
c t . .
Sd—pj’% = Vs D AH 5,1, + 0, ~ 0, (28.5-18)
b=1
Prito¢ny reaktor s dokonale michanou kapalinou Doba prodleni
s konstantni hustotou pfi ustaleném sta . .
R U up u vu ‘l_' VS — Cke ckl - _ Bclaé’ke (285-21)
ng +Vs kabrbe =1y (28.5-19) kabrbe kabrbe
b=1 b=1
5 .
= Qi — Qe
PsCs(t, —1,) = —r;AHrbirhe i (28.5-24)
Série pritocnych reaktorii s dokonale michanou kapalinou
s konstantni hustotou pfi ustileném stavu
B
ﬁk(n-1) Vs D VisTow =y, (28.5-27)
b=1
N 0,-90
, —t,, )pscps =-T, Z AH i, s, + =
b=1 VS
(28.5-29)
Trubkovy reaktor pfi ustaleném stavu Objem reaktoru
dn, nede, % 4 %y
4V = — = (28.5:30) |y, _ ﬂz_ﬁkij Sk (28.5-31)
Zka”b g n T v Tk
dlo. -9,
{Z AH 1, + ( Sdl )
S p
(28.5-36)

_LL_T(ﬁ(”P)j »
c,|p a ), |d

P
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kde index S oznacuje substrat. Kdyz toky latkového mnozstvi substratu vyjadiime pomoci jeho
molarni koncentrace a vyuZzijeme rovnice (28.4-22) pro rychlost reakce, dostaneme vztah:

des Vi oy Ys  Kaew :
I R e K o) (28.6-2)

kde veli¢ina v predstavuje pomer mnozstvi vzniklého produktu a spotiebovaného substratu (vy-
tézek produktu) a indexem ,,E0* je oznacena pocatecni koncentrace enzymu.

Podrobnéji se problémy bioreaktorti zabyvaji odborné publikace (v cestin€ je to napf.
kniha [1]).

V této kapitole byly vylozeny zaklady popisu chemickych a biochemickych reaktort
v nejjednodussich variantach. Podrobnéjsi vyklad nalezi do pfredméti specializaci (viz téz napf.
lit. [71], [14] a [15]).

KONTROLNI ULOHY

28.1. Které¢ veliciny se pouzivaji jako charakteristika miry vzniku ¢i zaniku slozky smési
chemickou reakci?

28.2. Je mozné urcit slozeni smési reagujicich slozek z moléarni koncentrace jediné slozky?

28.4. Jaky je fyzikalni smysl reak¢ni entalpie?

28.5. K ¢emu miize byt uzite¢na znalost hodnoty standardni reakéni Gibbsovy funkce?

28.7. Najdéte vztah pro hodnotu koncentrace, pii které je rychlost reakce, jejiz kinetiku popisuje
rovnice (28.4-15), maximalni.

28.8. Za jakych okolnosti je vhodna volba vsadkového reaktoru?

28.9. Jak se fesi rovn. (28.5-10), méni-li se béhem reakce teplota reakéni smési?

28.12. Jak se projevi ve studii stability chodu reaktoru rozdil mezi exotermni a endotermni reakci?

28.13. Je pritocny reaktor s michanim vhodny pro vyzkum kinetiky reakce?

28.15. Porovnejte dobu prodleni reakéni smési za jinak stejnych podminek v jednom pratocném
reaktoru s dokonalym michanim a v sérii téchto reaktord, je-li reakce nultého fadu.

28.16. Porovnejte ¢innost trubkového reaktoru a pratocného reaktoru s michdnim a jejich vlastno-
sti s hlediska praktického uplatnéni.

28.17. Proc je pro popis trubkového reaktoru vhodna konverze?

28.21. Cim se li§i bioreaktory od jinych reaktor? Jaky je obvykly nazev pro bioreaktor?
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