PRIVREDNO-INDUSTRIUSKE ZGRADE - PROCESNA APARATURA

DrusStvene prostorije. U grupu posebnih gradevina koje se
grade u neposrednoj blizini industrijskog kompleksa ili u
njegovu sklopu spadaju prostorije za kulturno uzdizanje i
zabavu radnika, knjiZznice, Skole u€enika u privredi, sportski
tereni i dvorane, djecji vrti¢i, stanovi za radnike i hoteli za
samce. Sve se to gradi radi poboljSanja Zzivotnih uvjeta
radnika i za njihovo bolje povezivanje s radnom organizaci-
jom.
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Lj. Sepi¢

PROCESNA APARATURA, oprema postrojenja
procesne tehnike (v. Procesna tehnika). Postrojenja procesne
tehnike autonomni su sustavi aparata i strojeva s transportnim
instalacijama potrebnim za osiguranje strujanja materijala i
energije, kojima se ti dijelovi povezuju u funkcionalne cjeline
prikladne za vodenje industrijskih procesa, te s instalacijama
za automatsko upravljanje.

Jedan je od razloga za izdvajanje procesne aparature kao posebne oblasti
procesne tehnike u tome $to je potrebno rjeSavati konstrukcijske probleme, pa
je to granino podrucje sa strojarstvom. Osim toga, postoje brojni i raznoliki
procesi i zbog toga brojna i raznolika postrojenja.

Aparature za procesna postrojenja svrstavaju se, prema karakteristikama
procesnih stadija (koraka), u dvije osnovne skupine: aparature za jedini¢ne
operacije i aparature za jedini¢ne procese.

Oprema za neke jedini¢ne operacije, npr. transport fluida, transport ¢vrstih
tvari, prijenos topline, nisu obuhvaéene u ovom ¢lanku jer to nije podrucje
procesne tehnike u najuzem smislu i jer je ve¢inom podrucje strojarstva. To
je obradeno u ¢lancima: Kompresor, TE 7, str. 221; Pumpe; Rashladni uredaji;
Termodinamika; Transport fluida; Vakuumska tehnika; Ventilatori.

Aparature za ostale jedini¢ne operacije opisane su u ¢lancima o pojedinim
jediniénim operacijama (v. Adsorpcija, TE1, str. 1; v. Apsorpcija plinova,
TE 1, str. 324; v. Briketiranje, TE 2, str. 153; v. Centrifugiranje, TE 2, str. 590;
v. Cisenje plinova, TE3, str. 115; v. Destilacija, TE3, str. 232; v. Difuzija,
TE 3, str. 395; v. Ekstrakcija, TE 3, str. 537; v. Elektrodijaliza, TE 4, str. 337;
v. Elektrokineticke operacije, TE 4, str. 397; v. Elektrostaticke operacije, TE 5,
str. 43; v. Emulgiranje, TE 5, str. 313; v. Filtracija, TE 5, str. 398; v. Flotacija,
TES5, str. 460; v. Fluidizacija, TE 5, str. 487; v. Gvoide, Aglomeriranje
sinterovanjem, Peletiziranje, TE 6, str. 319 i 320; v. l.sparivanje, TE 6, str. 540;
v. Klasiranje, TE 7, str. 130; v. Kristalizacija, TE 7, str. 335; v. LuZenje, TE 7,
str. 639; v. Membrane, TE 8, str. 381; v. MijeSanje, TE 8, str. 526; v. Mljevenje,
TE 8, str. 621; v. Rektifikacija; v. Sedimentacija; v. Sublimacija; v. Sudenje; v.
Ultrafiltracija; v. Vage). U ovom su €lanku opisi jedini¢nih operacija dopunjeni
podacima o konstrukcijskim materijalima za procesnu aparaturu.

Takoder ni oprema za daljinsko mjerenje i upravljanje procesnim
postrojenjima (v. Daljinsko mjerenje, TE 3, str. 175; v. Daljinsko upravljanje,
TE 3, str. 180; v. Fluidika, TE 5, str. 469; v. Kibernetika, TE 7, str. 82) nije
obuhvaéena ovim ¢lankom jer to nije uze podrucje procesne tehnike.

Opis procesne aparature ogranicen je, dakle, na prikaz aparature za
vodenje jedinitnih procesa, odnosno na kemijske reakcijske aparate ili
kemijske reaktore.

KONSTRUKCIJSKI MATERIJALI ZA PROCESNU
APARATURU

Metali su glavni materijali u strojogradnji, pa i za gradnju
procesne aparature. Medutim, za procesnu aparaturu cesto je
potrebno upotrijebiti i druge konstrukcijske materijale, koji
mogu biti i anorganski i organski.

Osim toga, postoje mnogi specificni zahtjevi za konstruk-
cijske materijale za gradnju procesnih postrojenja, a za njihov
izbor specificne norme i specificne metode njihova ispitivanja.
Konstrukcijski materijali za procesnu aparaturu, naime,
moraju biti sposobni da podnesu naprezanja uzrokovana
tezim i sloZenijim rezimom optereenja. Ta se sposobnost
naziva opteretijivoSéu konstrukcijskih materijala.

Svojstva materijala i njihovo ispitivanje

Preradljivost konstrukcijskih materijala za procesnu apara-
turu ocjenjuje se na osnovi njihova ponasanja tokom prerad-
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be. Glavne su skupine operacija preradbe: osnovno oblikova-
nje, preoblikovanje (npr. svijanje, zaobljavanje, dubljenje),
odvajanje (npr. rezanje, skidanje strugotine), spajanje (npr.
zavarivanje, lijepljenje, uvaljivanje cijevi), oblaganje i mije-
njanje svojstava tvari (npr. poboljSavanje svojstava, nitrira-
nje, otvrdnjavanje). Mogucénosti primjene tih operacija u
preradbi zavisne su od svojstava konstrukcijskih materijala,
a njihovom preradbom ne smije se znatno promijeniti njihova
opteretljivost.

Za gradnju procesne aparature najpovoljniji su konstruk-
cijski materijali s velikom preradljivos$¢u, jer se pri preoptere-
¢enju ne lome, §to je u procesnoj tehnici osobito opasno, veé
se samo deformiraju.

Zavarivost. Zavarivanje je najvaznija operacija u izradbi
procesne aparature. Sluzi ne samo za spajanje, nanoSenje i
oblaganje u gradnji vec¢ i za popravke procesne aparature, pa
se zavarivanjem moZze mijenjati opteretljivost konstrukcijskih
materijala i nakon izradbe aparata. Zbog toga zavarivost (v.
Zavarivanje) konstrukcijskih materijala najviSe, a Cesto i
sama, odreduje njihovu upotrebljivost u gradnji procesne
aparature.

Usprkos ogranicenosti temperaturnog podrucja u kojem
su upotrebljivi zalijepljeni dijelovi (80-“ 100 °C), u posljednje
vrijeme u gradnji procesne aparature brzo raste znacenje
lijepljenja (v. Ljepila, TE 7, str. 581) kao operacije spajanja
kad zavarivanje ne dolazi u obzir. Velika je prednost
lijepljenja u tome 3$to mnogo manje utjeCe na opteretljivost
konstrukcijskih materijala. Zbog toga je njihov razvoj usmje-
ren u proSirivanje temperaturnog podrucja upotrebljivosti
zalijepljenih dijelova pronalazenjem za to potrebnih ljepila.

Opteretljivost konstrukcijskih materijala za procesnu apa-
raturu zavisi od otpornosti materijala prema mehanickim
optere¢enjima (mehanicke opteretljivosti) i njene zavisnosti
od temperature, te otpornosti prema korozijskom djelovanju
i mehaniCkom troSenju.

O mehanic¢koj opteretljivosti konstrukcijskih materijala v.
Elementi strojeva, TE 5, str. 197, 200; v. Ispitivanje gradevnih
materijala i konstrukcija, TE 6, str. 551; v. Metalne konstruk-
cije, TE 8, str. 391; v. Nauka o ¢vrstoc¢i, TE 9, str. 277.

Utjecaj je temperature na mehanicku opteretljivost kons-
trukcijskih materijala opcenito velik. Taj je utjecaj na
procesne aparature posebno velik, jer temperature na kojima
se odvijaju kemijski procesi mogu biti i vrlo visoke ivrlo niske.

S poviSenjem temperature smanjuje se €vrsto¢a, a pove-
¢ava preradljivost, pa puzavost materijala postaje mjerodavna
za opteretljivost konstrukcijskih materijala. Zbog toga, nakon
prekoraCenja neke granicne temperature karakteristiCne za
promatrani materijal, granica opteretljivosti nije viSe granica
istezanja ili vlaCna c¢vrsto¢a na predvidenoj temperaturi.
Umjesto njih mora se racunati sa znacajkama Cvrstoce koje
ovise o temperaturi i trajanju naprezanja (si. 1).

SI. 1. Ovisnost znacdajki ¢vrstoce o temperaturi. 1

vlatna ¢vrstoa i granica istezanja, 2 vlatna

Cvrsto¢a i granica istezanja ovisne o trajanju
naprezanja, Tc grani¢na temperatura

Sa sniZzenjem temperature raste ¢vrsto¢a, a opada prerad-
ljivost konstrukcijskih materijala, pa kad je temperatura

dostigla neku dovoljno nisku vrijednost (tzv. prijelazna
temperatura), pojavljuju se krhki lomovi materijala bez
zamjetljive deformacije u podru¢ju loma. Povecavanjem
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brzine optereéivanja uz viSesmjerna naprezanja povecava se
sklonost tim lomovima.

Otpornost prema koroziji (v. Korozija metala, TE 7, str.
279) cesto je odlucujuée svojstvo konstrukcijskih materijala
u njihovoj upotrebi za gradnju procesne aparature, pa ju je
potrebno posebno dobro poznavati. Medutim, u njenu
odredivanju pojavljuju se i posebne teSkoce. Tako se u izboru
konstrukcijskih materijala za gradnju procesne aparature
smiju uzeti u proracun podaci iz tablica kojima se prikazuje
ponasSanje tih materijala prema koroziji samo ako se smiju
iskljuciti utjecaji funkcije aparature na to ponaSanje. Uvijek
je najpouzdanije provijeriti to pona$anje ispitivanjem. Cesto
su ta ispitivanja nuzna faza u razvoju procesa.

Otpornost prema troSenju moze se odrediti razli¢itim
normiranim postupcima ispitivanja. Medutim, u praksi, mozZe
se pojaviti teSko predvidljivo djelovanje razliitih procesa
troSenja medusobno povezanih i s procesima korozije. Ipak,
troSenje je u procesnoj aparaturi manje opasno nego korozija
i njegove se posljedice lakSe uklanjaju.

Ekonomignost konstrukcijskih materijala u prvom je redu
odredena njihovom cijenom (tabl. 1). Buduci da je izbor
kostrukcijskog materijala najceS¢e odreden procesom u apa-
ratu S§to ga treba graditi, cijena aparata obi¢no zavisi od
procesa.

Tablica 1
USPOREDBA CIJENA (%) NEKIH APARATA OD RAZLICITIH
KONSTRUKCIJSKIH MATERIJALA

Vrsta aparata
Posuda pod Izmjenjivac topline s

atmosferskim tlakom korisnom povrSinom
volumena 6,3 m3 50 m2, 0,6/0,6 MPa

Konstrukcijski materijal

goli 100 100
Kotlovski lim ~ gumirani 150
poolovljeni 340
emajlirani 340
Nerdaiuci celik DIN 14541 270 250
erdajuci Celik pn14571 300 290
Aluminij 130
Titan 810 780
Hastelloy 1450 1350
Tantal 5300 6000
armirani stakle-
. . nim vlaknima 120
Poliplasti polietilen %0
polipropilen 80
Grafit 420

Osim toga, ekonomi€nost konstrukcijskih materijala ocje-
njuje se i na osnovi trajnosti od njih izradene aparature i
mogucénosti njenih popravaka. Pri tom treba imati u vidu i to
da se manje zahtijeva od postrojenja procesne tehnike s
obzirom na trajnost nego od npr. postrojenja za opskrbu
energijom.

Jo$§ uvijek, medutim, nedostaju sigurne podloge za egzak-
tan izbor konstrukcijskih materijala za procesne aparature s
ekonomskog gledista.

Normiranje konstrukcijskih materijala za gradnju procesne
aparature kojim se osigurava jednoli¢nost njihovih svojstava
nezavisno od vremena i mjesta njihove proizvodnje provode
specijalizirane nacionalne i internacionalne organizacije. Nor-
mama se propisuju i metode ispitivanja kojima se utvrduje
da li materijali zadovoljavaju normama. Kako za osiguranje
primjerene opteretljivosti konstrukcijskih materijala u gotovoj
procesnoj aparaturi nije dovoljan njihov izbor u skladu s
njihovim normiranim svojstvima, ve¢ je potreban jo$ i niz
uvjeta da se ta svojstva odrZze, navedene norme propisuju jo$
i te uvjete. To su propisi za proracun i gradnju procesne
aparature, za njeno ispitivanje prije upotrebe, te za uvjete
njena funkcioniranja i odrzavanja.

Ispitivanje otpornosti materijala prema koroziji. Pod
korozijom procesne aparature u uzem smislu razumijeva se
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korozijsko djelovanje materijala koji se procesiraju na
konstrukcijske materijale aparature. Medutim, procesna je
aparatura izlozena i ostalim oblicima korozije kao i oprema
drugih postrojenja (si. 2).

1% KNT 19% transkristalna KNN

6% interkristalna KNN

33% korozija trose-
njem 2% katodna KNN
1% korozija vodikom
5% jamicasta
korozija
4% interkristalna korozija
6% TTEK

3% VTK

17% kombinacija
dviju ili vise
vrsta korozije
10% razno

SI. 2. Udio (%) pojedinih korozijskih procesa u oSte¢enju aparature nekog

velikog kemijskog postrojenja. KNT korozija zbog napuklina od titranja. KNN

korozija zbog napuklina od naprezanja, TTEK korozija troSenjem, trenjem,

erozijom i kavitacijom, VTK visokotemperaturna korozija koja ne nastaje
djelovanjem vode

Za procesnu opremu najopasnija je interkristalna korozija
metala, pa se nekim normama propisuju razliCite metode
ispitivanja tog djelovanja na konstrukcijske materijale, 0so-
bito na nerdajuce i niskolegirane Celike. Sve se one zasnivaju
na zagrijavanju uzoraka u agresivnim otopinama, pa se tako
utvrduju povecane sklonosti lomljenju pri svijanju i gubitak
mase.

Ispitivanje ponaSanja metala prema koroziji radi izbora
prikladnih konstrukcijskih materijala moze zahtijevati prouca-
vanje brojnih utjecaja (tabl. 2). Metode tih ispitivanja mogu
se svrstati u metode u pogonskim uvjetima, laboratorijske i
elektrokemijski regulirane laboratorijske metode. Brojnost
utjecaja na ponaSanje metala prema koroziji otezava odredi-
vanje tog ponasanja laboratorijskim metodama, pa je pozeljno
to dopuniti ispitivanjem u uvjetima bliskim pogonskima (npr.
u pilotnom postrojenju). Osim toga, pomocu trajno ispitivanih
uzoraka u pogonskim uvjetima mozZe se i nadzirati ponaSanje
postrojenja u pogonu.

Tablica 2
UTJECAJI NA PONASANJE METALA PREMA KOROZIJI

Utjecaji na temelju
svojstava i ranije
obradbe konstrukcijskih
materijala

Utjecaji fizikalnih
uvjeta u procesu

Utjecaji procesiranih
materijala

Stati¢ko opterecenje
Mehanitko opterecenje
Izmjeniéno opterecenje
Temperatura

Brzina strujanja
Agregatna stanja
Svjetlo

Agresivnost sastojaka
Otopljeni plinovi
Primjese

Djelovanje otapala
Udjel ¢&vrstih tvari
Proizvodi mijesanja
Proizvodi reakcije

Nacin proizvodnje
Sastav

Toplinska obradba
Stanje povrsine
Preoblikovanje
Vlastita naprezanja
Zavarivanje
Lemljenje
Lijepljenje

Ispitivanje u pogonskim uvjetima zahtijeva uzorke pogod-
nog oblika, prikladno obradene i u primjerenom stanju
naprezanja. Za ispitivanje korozije kad nema statickih ili
dinamickih optereéenja preporuCuju se zavareni uzorci. Ako
se pretpostavlja da korozija nastaje djelovanjem vanjskih ili
unutradnjih vlacnih naprezanja, tj. kad postoji opasnost od
korozije zbog napuklina od naprezanja, upotrebljavaju se
plasti€no i elasticno napregnuti uzorci (si. 3).

Laboratorijske metode ispitivanja ponaSanja metala prema
koroziji osnivaju se na kemijskim postupcima. Uzorci metala
izlaZu se djelovanju otopina s kojima tvore neki redoks-sustav.
Promjene inhibicije s viemenom ¢ine i udjelni katodni proces
u tom sustavu vrlo promjenljivim, pa se moraju mjeriti tokom
duZeg vremena potencijal, brzina, vrsta i dubina prodiranja
korozije.

Elektrokemijski regulirane laboratorijske metode ispitiva-
nja ponaSanja metala prema koroziji sve su vaZnije jer, za
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razliku od kemijskih metoda, omogucéuju odredivanje zavisno-
sti brzine i karaktera korozije od njena potencijala, a time i
promjenu ponaSanja prema koroziji od promjena tog poten-
cijala. Razlikuju se potenciostatske i galvanostatske metode.

-J
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SI. 3. Oblici nekih uzoraka metala za ispitivanje korozije zbog napuklina od
naprezanja, a viljuskasti uzorak za ispitivanje vecih profila, b uzorci za
ispitivanje tankih limova, c savijeni uzorci

Pod potenciostatskim ispitivanjem razumijevaju se metode
pri kojima se potencijal uzorka odrZava stalnim nezavisno od
struje polarizacije (pomocu nekog elektroni¢kog regulatora).

U praksi su naj¢eS¢i pokusi s jednim uzorkom za svako
mjerenje.

Tim se pokusima odreduje brzina korozije (npr. pomocu
gubitka mase uzorka, koli¢ine nastalog vodika, broja i dubine
jamica, otopljene koliine materijala uzorka), karakteristike
korozije (i pomoéu metalografskih ispitivanja) ili djelovanje
korozije zbog napuklina od naprezanja.

Tako se, npr., potencijali jamicaste korozije metala prema
vrsti otopine elektrolita (si. 4) ili probojni potencijali interkri-
stalne korozije zbog napuklina od naprezanja (si. 5) mogu
odrediti prema struji polarizacije.

SI. 4. Ovisnost potencijala L jami¢aste korozije uzorka krom-niklenog celika

0 masenoj (y), odnosno mnozinskoj (c) koncentraciji i vrijednosti pH otopine.

1 y(NaCl) = 100 g/dm3, pH =7, 2 y(NaCl)=10g/dm3 pH =7, 3, 4 i 5

y(NaCl) = 1g/dm3, pH =2, 4 i 7, 6 c(jNa2S 04 = 1 mol/dm3, En potencijal s
obzirom na standardnu vodikovu elektrodu

Sliéno se pomocéu potenciostatskih ispitivanja mozZe odre-
diti ovisnost gustoée struje o broju promjena opterecenja (si.
6), Cime je odredena trajnost dijelova postrojenja nacinjenih
od ispitivanih materijala. 1z podataka koji se dobivaju
potenciostatskim ispitivanjem ponaSanja metala prema koro-
ziji zbog napuklina od naprezanja mogu se dobiti krivulje
ovisnosti trajnosti materijala o naprezanju (si. 7).
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Sl. 5. Interkristalna korozija zbog napuklina od naprezanja. Ovisnost probojnog

potencijala P na granici zrna (donja granica potencijala za nastanak korozije

zbog napuklina od naprezanja) o vlatnom opterecenju uzorka od nelegiranog

Celika (6= 428 N/mm2 pri 950 °C/20 min na zraku) u kipuoj otopini

kalcij-nitrata. 1 neoptereceni uzorak, 2 uzorak opterecen s 0,2 aM EHpotencijal
s obzirom na standardnu vodikovu elektrodu

Broj promjena optereéenja
SI. 6. Ovisnost gustoce struje o broju promjena opterecenja uzorka pobolj$anog
kromnog ¢elika pri ispitivanju utjecaja korozije zbog napuklina od titranja u
sumpornoj kiselini koncentracije c(4H”~S04) = 1 mol/dm3 pri potencijalu
750 mV

SI. 7. Ovisnost trajnosti uzorka krom-niklenog ¢elika o

potencijalu i vlatnom naprezanju odredena ispitivanjem nje-

gova ponadanja prema koroziji zbog napuklina u kipucoj
otopini magnezij-klorida masene koncentracije 420 g/dm3

Pod galvanostatskim ispitivanjima ponaSanja metala prema
koroziji razumijevaju se ispitivanja kad se jakost struje
odrzava stalnom. Ona su jednostavnija zbog toga Sto ne
zahtijevaju elektroni€ko reguliranje jer se konstantna struja
odrzava pomocu podesivih otpornika. Ipak, primjena je tih
ispitivanja ogranicena, jer se pojavljuju trenutne promjene
potencijala, pa je mjerenje nestabilno.

Ispitivanje ponaSanja organskih konstrukcijskih materijala
prema koroziji mnogo je zamr3enije, jer je njihova korozija
mnogo sloZenija nego korozija metala. Osim gubitka mase,
materijal moze nabubriti i omek3ati, moze se povecati
krhkost, smanjiti ¢vrstoéa i tvrdoc¢a, te pojaviti napukline od
naprezanja. Zbog toga normirana ispitivanja ponasanja organ-
skih konstrukcijskih materijala za procesnu aparaturu prema
koroziji u prvom redu obuhvaéaju odredivanje utjecaja
agresivnih kapljevina na ¢vrstoCu i na pojavu napuklina zbog
naprezanja.

Granice upotrebljivosti materijala najceS¢e se odreduju
mehanickim ispitivanjem uzoraka koji su prethodno bili
izloZzeni utjecajima §to sli¢nijim onima u pogonskoj aparaturi.
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Medutim, neki organski konstrukcijski materijali koji su
otporni prema agresivhim kapljevinama kad nisu mehanicki
napregnuti, oSteéuju se kad se istodobno mehanicki opterete.
Ta je pojava donekle slicna koroziji zbog napuklina od
naprezanja metala, ali je zapravo pretezno fizikalni proces.
PonaSanje organskih konstrukcijskih materijala ispituje se
odredivanjem ovisnosti vlacne ¢vrsto¢e o trajanju djelovanja
agresivnih kapljevina na uzorke, pa usporedivanjem dobivenih
rezultata s istovrsnom ¢&vrstoéom uzoraka na zraku (si. 8).

SI. 8. Ovisnost ¢vrstoce cijevi od tvrdog polietilena

0 trajanju optere¢enja na temperaturi od 80°C u

razli€itim medijima. 1 u nitratnoj kiselini (masena

koncentracija y = 650 g/dm3), 2 u kromatnoj Kkise-
lini (y = 200 g/dm3), 3 u vodi, 4 na zraku

Ispitivanje zastitnih obloga u prvom redu obuhvaca pro-
vjeru njihove neporoznosti kao preduvjeta za zaStitno djelo-
vanje. Za provjeru neporoznosti nemetalnih zastitnih obloga,

npr. emajla (v. Emajliranje, TE 5, str. 308), gumenih i
poliplastenih obloga, filmova dobivenih li€enjem, upotreblja-
vaju se normirana mijerenja pomocu istosmjerne struje

visokog napona.

Ostala ispitivanja zaStitnih obloga, ukljucivsi i metalne,
obuhvaéaju odredivanje njihove postojanosti u pogonskim
uvjetima.

Metalni konstrukcijski materijali

Obi¢no se metalni konstrukcijski materijali svrstavaju u
Zeljezne i neZeljezne konstrukcijske materijale. U posebnu
skupinu izdvajaju se kombinirani materijali koji se sastoje od
dvaju ili vise spojeva od razlicitih materijala.

U prvoj su skupini, dakako, najvazniji &elici (v. Celik,
TE 3, str. 43). Manje je vaZno lijevano Zeljezo. Celici se
svrstavaju u nelegirane i niskolegirane Celike, visokotlacne
Celike, Celike za visoke temperature (Celike za parne kotlove),
vatrootporne Celike, Celike za niske temperature i nerdajuce
Celike.

Iz skupine nezeljeznih konstrukcijskih materijala vrlo su
vazni nikal, bakar, olovo, aluminij i njihove legure. U
posljednje vrijeme u gradnji procesne aparature raste i
znaCenje titana, tantala i cirkonija, a upotrebljavaju se i male
koli¢ine plemenitih metala.

Kombinirani metalni konstrukcijski materijali za gradnju
procesne aparature obi¢no su od kemijski manje otporne, ali
jeftine i cvrste osnove oblozene nekim drugim, otpornijim
materijalom. NajviSe se upotrebljavaju zbog toga Sto su
dijelovi procesne aparature u masivnoj izvedbi od kemijski
vrlo otpornih metala (osobito od visokolegiranih nerdajucih
Celika, nikla i njegovih legura) vrlo skupi ili nedovoljne
¢vrstoce, pa se zamjenjuju nelegiranim i niskolegiranim
Celikom oblozenim kemijski otpornim metalima.

Celik. Nelegirani i niskolegirani &elici sluze za gradnju
posuda i cijevnih instalacija procesne aparature koje nisu
osobito izloZzene koroziji. U tu svrhu upotrebljavaju se limovi
i cijevi od Celika s udjelom ugljika do 0,25%.

Zavarivi, finozrnati konstrukcijski Celici s granicom raste-
zanja 360 N/mm2 skoro su posve istisnuli kotlovske Celike.
Ocekuje se da ¢e brzo rasti i primjena poboljSanih konstruk-
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cijskih Celika s granicom rastezanja 700 N/mm2i konstruk-
cijskih celika velike ¢vrsto¢e siromasnih perlitom.

Posebnu skupinu nelegiranih i niskolegiranih celika Cine
tzv. Celici otporni prema koroziji zbog napuklina od napreza-
nja. To su nitrirani Celici kojima je udjel duSika stabiliziran
dodacima kao §to su aluminij, niobij, vanadij, pa su otporni
prema djelovanju alkalija. Upotrebljavaju se za gradnju
procesne aparature izloZzene djelovanju nekih agresivnih
kapljevina kao S§to su vodene alkalicne otopine i otopine
nitrata. Ako se, naime, upotrijebe nelegirani i niskolegirani
Celici, pojavit ¢e se interkristalna korozija zbog napuklina od
naprezanja.

Visokotlaéni Celici upotrebljavaju se za dijelove samo
mehanicki opterecene i za dijelove izloZene djelovanju vodika
na temperaturi viSoj od 200 °C.

Za dijelove samo mehanicki optereéene upotrebljavaju se
uglavnom nelegirani i niskolegirani €elici. Osim toga, ako je
potrebna veca otpornost prema koroziji, upotrebljavaju se
kromni i krom-nikleni celici koji se daju poboljsati ili
otvrdnuti. Kad je potrebna otpornost na djelovanje vruéega
komprimiranog vodika, dijelovi aparatura grade se od visoko-
tlaénih Celika legiranih s kromom i molibdenom (si. 9).
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SI. 9. Temperaturna granica upotrebljivosti nekih visoko-
tlacnih Celika u atmosferi vruéeg vodika

Celici otporni prema djelovanju topline (v. Celik, TE 3,
str. 107), koji sluze za gradnju visokotlacnih parnih kotlova,
upotrebljavaju se i za gradnju tlaénih posuda i cijevi procesne
aparature. Nelegirani Celici upotrebljavaju se za temperature
do 400 °C, niskolegirani Celici za temperature 400---550°C,
martenzitni cCelici za temperature 550---6000C i austenitni
Celici za temperature 600---800°C. Najvazniji su dodaci
niskolegiranih celika otpornih prema temperaturi: mangan
(do 1,3%), krom (do 2,5%), molibden (do 1,2%) i vanadij
(do 0,5%). Martenzitni Celici sadrze do 12% kroma i male
koli¢ine vanadija, molibdena, nikla i volframa. Austenitni
Celici sadrze ~16% kroma, 12-+-17,5% nikla i male koliCine
molibdena, volframa, niobija, tantala i drugih metala.

Vatrootporni Celici za gradnju procesne aparature svrsta-
vaju se u feritne, feritno-austenitne i austenitne Celike. Krom
je glavni dodatak koji ih €ini postojanim prema ogaranju.
Djelovanje kroma u feritnim vatrootpornim celicima pojacano
je aluminijem, u feritno-austenitnim i nekim austenitnim
Celicima silicijem i niklom. Djelovanje kroma u nekim
austenitnim vatrootpornim celicima pojacano je niklom,
aluminijem i titanom. Obi¢no su temperature na kojima su
vatrootporni celici upotrebljivi normirane za uvjete koji
vladaju u zraku. Temperature na kojima su ti Celici jo$S uvijek
upotrebljivi u drugoj okolini mogu biti mnogo nize.

Celici za niske temperature moraju biti dovoljno Zilavi jo3
inanajnizim temperaturama koje se pojavljuju u aparaturi.

Smatra se da je cCelik dovoljno Zilav ako mu je udarna
¢vrsto¢a veca od 60J/cm2 Ta granica za celini lijev iznosi
40J/cm2. Donja je grani¢na temperatura upotrebljivosti tih
Celika ona na kojoj njihova udarna c¢&vrstota padne na
spomenutu vrijednost.

Za gradnju dijelova aparature u kojima su temperature
do - 50 °C, odnosno - 80 °C, upotrebljavaju se Celici legirani
s aluminijem, u normalnom, odnosno poboljSanom stanju.
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Do —60 °C upotrebljavaju se i nelegirani i niskolegirani
finozrnati Celici. Za gradnju dijelova koji se hlade do
—100 °C, odnosno do —190 °C, upotrebljavaju se cCelici
legirani s 1,5%*-9% nikla, a za dijelove koji se hlade do blizine
apsolutne nule austenitni krom-nikleni celici.

Kad su potrebni nerdajuéi celici za gradnju procesne
aparature, uglavnom se upotrebljavaju kromni Celici koji su
uz to joS i donekle kiselinostalni. Osim toga upotrebljavaju
se kiselinostalni austenitni i poluaustenitni krom-nikleni Celici.

Kromni Celici za gradnju procesne aparature uglavnom su
legure Zeljeza sa —17% kroma. Cesto sadrze i molibden (do
1,2%), koji im poboljSava otpornost prema nekim oblicima
korozije. Neki od njih, koji sluZze za gradnju dijelova
predvidenih za rad na visokim temperaturama, sadrze i titan
ili niobij. Oni tvore stabilne spojeve s ugljikom, pa spre€avaju
izluCivanje krom-karbida i time pad koncentracije ugljika u
grani¢nim zonama kristala, $to je glavni uzro¢nik sklonosti
kromnog Celika interkristalnoj koroziji pri brzom hladenju.

Austenitni krom-nikleni Celici izvanredno su vazni za
gradnju suvremene procesne aparature. Obuhvacaju mnostvo
materijala od razmjerno niskolegiranih ¢elika (s najmanje
17% kroma i 8% nikla) do legura u kojima je ukupni udjel
kroma i nikla ve¢i od 50%. Mnogi od tih ¢elika takoder sadrze
titan ili niobij, koji im poboljSavaju zavarivost. Jednako su
dobro zavarivi austenitni krom-nikleni Celici s udjelom ugljika
manjim od 0,03% (prema engleskom extra low carbon nazvani
ELC-Celicima).

Skoro svi austenitni krom-nikleni Celici sadrZze molibden
(neki i do 4%), koji im poboljSava otpornost prema koroziji
neoksidiraju¢im kiselinama. Jednako djeluje i dusik, kojim
su legirani neki od tih Celika. Za poboljSanje postojanosti
prema sulfatnoj kiselini, odnosno nitratnoj, austenitni krom-
-nikleni €Celici legiraju se s bakrom, odnosno sa silicijem. Vrlo
Cvrsti, tvrdi, dobro zavarivi i postojani austenitni krom-nikleni
Celici legirani su s aluminijem.

Poluaustenitni krom-nikleni Celici, koji se uglavnom razli-
kuju od austenitnih manjim udjelom nikla (obicno —5%),
¢vr§éi su i otporniji prema koroziji zbog napuklina od
naprezanja u otopinama halogenida koje nisu previse kisele.
Zbog toga se mnogo upotrebljavaju za izmjenjivaCe topline
koji rade s bocatim (braki€nim) i slanim vodama.

Lijevano Zeljezo (v. Gvozde, TE 6, str. 309) upotrebljava
se u gradnji procesne aparature uglavnom zbog razmjerno
visoke otpornosti prema koroziji i niske cijene. Veé su
nelegirane i niskolegirane vrste lijevanog Zeljeza prilicno
otporne prema djelovanju sulfatne i fosfatne kiseline te prema
koroziji u tlu i morskoj vodi. Veé¢ prema sastavu i strukturi
grafita visokolegirane vrste lijevanog Zeljeza otporne su
prema djelovanju luZina ili sulfatne kiseline. Ferosilicij sa
14**18% silicija skoro je potpuno postojan u vruéoj nitratnoj
i sulfatnoj Kkiselini.

Glavni su nedostaci lijevanog Zeljeza loSa mehaniCka
svojstva, osobito slaba preradljivost plasticnom deformacijom
i mala udarna Cvrstoca.

Nikal i njegove legure. Svojstva nikla (v. Nikal, TE 9, str.
338), vazna za gradnju procesne aparature, jesu njegova
otpornost prema otopinama alkalija i kiselih halogenida,
morskoj i bocatoj vodi, razrijedenim i neoksidiraju¢im
anorganskim i masnim kiselinama, suhom kloru i klorovodiku,
postojanost mehanickih svojstava na viSim temperaturama, te
dobra preradljivost, osobito zavarivost i lemljivost i sa drugim
metalima. Pri tom treba uzeti u obzir osjetljivost nikla i
njegovih legura prema sumporu i njegovim spojevima,
osobito na temperaturama viSim od 400 °C.

Od legura nikla za gradnju procesne aparature vazne su
legure nikal-bakar, nikal-krom, nikal-molibden i nikal-krom-
-molibden. Medu legurama nikal-bakar dvije su koje se dadu
obradivati: NiCu30Fe i NiCu30Al. Obje su otporne prema
djelovanju bocate i morske vode, prema otopinama neoksi-
dirajuc¢ih soli, hladnim i umjereno toplim neoksidiraju¢im
kiselinama i suhom bromu. Prva je dosta otporna i prema
fluorovodiku i fluoridnoj kiselini. Medutim, otvrdnuti dijelovi
legure NiCu30Al ne smiju se izloZziti utjecaju fluoridne
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kiseline jer prijeti opasnost od korozije zbog napuklina od
naprezanja. Obje su zavarive i lemljive medusobno, a i s
drugim metalima.

Od nikal-kromnih legura za gradnju procesne aparature
najvaznije su legure tipa NiCrl5Fe, sa 14*+17% kroma i
6**-10% zeljeza. Postojane su prema otopinama alkalija, te
do 1100 °C u oksidiraju¢im i reduciraju¢im sredinama u
kojima nema sumpora. Drugu skupinu nikal-kromnih legura
Cine one koje sadrze jo$ i aluminij i titan, ili nikal, silicij i
aluminij. One su tipi¢ni konstrukcijski materijali otporni na
visokim temperaturama, npr. za cijevi petrokemijskih aparata
za pirolizu.

Nikal-molibdenske legure sadrze 26*--30% molibdena i
4---7% Zeljeza. Vrlo su otporne prema djelovanju kloridne,
sulfatne i fosfatne kiseline, te otopina alkalija kad nema
oksidirajuc¢ih sredstava i supstancija koje tvore komplekse.
Nedostatak im je slaba preradljivost deformacijom.

Postoji nekoliko tipova nikal-krom-molibdenskih legura.
Neke od njih sadrze joS i 1,5%+-3% bakra i stabilizirane su
titanom. Zajednicko im je svojstvo otpornost prema nizu
kiselina, osobito u oksidiraju€im sredinama. Posebno su
otporne prema koroziji zbog napuklina od naprezanja.
Takoder im je nedostatak slaba preradljivost deformacijom.

Bakar i njegove legure. Osim odli¢ne preradljivosti, vazna
svojstva bakra (v. Bakar, TE 1, str. 658) kao konstrukcijskog
materijala za gradnju procesne aparature, osobito aparata za
izmjenu topline, jesu visoka vodljivost topline uz otpornost
prema vodi, pari, otopinama alkalija, razrijedenoj kloridnoj
i sulfatnoj, te nizu organskih kiselina. U primjeni za te svrhe
glavni su mu nedostaci osjetljivost prema oksidirajucim
sredstvima, sumporu, sumporovodiku, amonijaku, aminima i
Zivinim spojevima.

Od bakrenih legura za gradnju procesne aparature dosta
su vazne bakar-cink (mjed), bronce i bakar-niklene legure.
Prve (v. Bakar, TE1, str. 658) imaju bakru sli€na svojstva,
pa su cesto konstrukcijski materijali aparata za izmjenu
topline. Upotrebu im najviSe ogranicuje sklonost posebnoj
vrsti korozije, tzv. otcin€avanju, osobito u dodiru s kiselim
otopinama i otopinama klorida. Za smanjivanje osjetljivosti
prema takvoj koroziji mjed se legira s malim koli¢inama
arsena ili fosfora.

Najvaznija svojstva bronci (v. Bakar, TE 1, str. 659) zbog
kojih se one upotrebljavaju u gradnji procesne aparature jesu:
otpornost prema djelovanju morske vode i prilicna otpornost
prema nekim Kkiselinama, npr. sulfatnoj. Za neke svrhe vazna
je i otpornost aluminijskih bronci prema troSenju trenjem.

Od legura bakra i nikla (v. Bakar, TE1, str. 659) za
gradnju procesne aparature najvaznije su ternarne legure kao
materijali za izmjenjivace topline, osobito tzv. Cunife legure
(sa 9--*32% nikla), i to zbog otpornosti prema mehanickom
troSenju i koroziji agresivnim vodama za hladenje.

Olovo i njegove legure (v. Olovo, TE 9, str. 593) vazni su
u gradnji procesne aparature u prvom redu zbog otpornosti
prema sulfatnoj kiselini. Za dijelove koji su u kontaktu s tom
kiselinom bolje je upotrijebiti olovo legirano s malim
kolicinama bakra, a ako su oni izloZeni jo§ i promjenama
temperature, olovo je legirano sa 5--8,5% antimona.

Legure olova, osobito s antimonom, vrlo su otporne prema
djelovanju mnogih jakih kemikalija i razmjerno su jeftini
materijali, pa se odavna upotrebljavaju u gradnji procesne
aparature. Posebno se mnogo troSe za dobivanje kombiniranih
materijala u kojima sluze kao povrSinski zastitni slojevi.

Za to se najviSe upotrebljava tzv. bakreno olovo, osobito
za homogeno poolovljavanje. Legure olova sa 5--*8,5%
antimona prikladnije su za izradbu dijelova aparature izloZe-
nih promjenljivim optere¢enjima i temperaturama. Danas se
za to upotrebljava i legura olova sa —0,1% paladija, 0,1%
kositra i manje od 0,08% bakra. U posljednje vrijeme nastoji
se primijeniti tzv. disperzijski ojacano olovo kao konstrukcij-
ski materijal, jer su mu mehaniCka svojstva bolja nego
svojstva konvencionalnih materijala na osnovi olova.

Aluminij i njegove legure. Upotreba aluminija (v. Alumi-
nijum, TE 1, str. 240) u gradnji procesne aparature u prvom
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se redu zasniva na njegovoj otpornosti prema jakim oksidira-
juéim sredinama, pod uvjetom da miruju ili da im barem
brzina strujanja nije velika. Tako je npr. prikladan za gradnju
rezervoara i transportne ambalaze za nitratnu Kiselinu.
Znacenje legura aluminija u gradnji procesne aparature nije
veliko.

Titan (v. Titan) sam i titan legiran s malim koli¢inama
paladija (—0,15%) u posljednje su vrijeme sve vazniji za
gradnju procesne aparature, u prvom redu zbog otpornosti
prema oksidirajuéem okoliSu, npr. vlaznom kloru, otopinama
hipoklorita, klorita i klora. Zbog toga se titan osobito mnogo
upotrebljava u gradnji opreme za elektrolizu alkalnih klorida
i za kloriranje. Osim toga, upotrebljava se kao konstrukcijski
materijal opreme za sintezu karbamida i acetatne kiseline,
opreme za hladenje morskom i bo¢atom vodom, za manipu-
laciju otopinama kromatne, formijatne i trikloracetatne kise-
line, vlaznim sumporovodikom i talinom sumpora. Paladijem
legirani titan donekle je upotrebljiv i kao konstrukcijski
materijal opreme za manipulaciju reduciraju¢im kiselinama.

Tantal se danas upotrebljava u gradnji procesne aparature,
prije svega zbog toga Sto se prema agresivnim tvarima ponasa
slicno kao staklo, ali zbog visoke cijene jedino za folije za
platiranje. Najvedi je nedostatak tantala §to moze da apsorbira
veliku koli¢inu vodika, osobito atomnog, a s apsorpcijom
vodika raste krhkost tantala. Veé vrlo male koliine vodika
koje nastaju korozijom osnovnog materijala mogu bitno
oStetiti tantalne obloge. Zbog toga je potrebno da one budu
potpuno nepropusno spojene.

Cirkonij i njegove legure (v. Cirkonij, TE 2, str. 666)
upotrebljavaju se za konstrukcijske materijale u gradnji
procesne aparature u posljednje vrijeme, i to u prvom redu
zbog otpornosti prema oksidansima i djelovanju mnogih jakih
kemikalija u oStrim uvjetima.

Za te svrhe sluzi cirkonij obi¢ne, trgovacke kakvoée sa
—2% hafnija. Skuplji cirkonij, bez hafnija, upotrebljava se u
gradnji nuklearnih reaktora zbog malog udarnog presjeka.
Cirkonij sa 1,2-+1,7% kositra upotrebljava se za konstrukciju
gorivnih ¢lanaka i dijelova nekih reaktora.

Plemeniti metali vrlo su otporni, ali previSe skupi za vecu
upotrebu u gradnji procesne aparature. Od njih se najvise
upotrebljava srebro, i to za proizvodnju srebrom platiranih
Celi¢nih limova, vrlo otpornih prema djelovanju alkalija i
dosta otpornih prema djelovanju neoksidirajuéih kiselina. Od
metala samo je zlato otpornije od srebra prema alkalijama.

Srebro se legira sa —0,1% nikla, pa se dobiva tzv.
finozrnato srebro, koje, za razliku od Cistog srebra, ima sitnije
kristale.

Ponekad se sapnice za izvlacenje niti od nekih umjetnih
smola izraduju od legura zlata i platine. Ipak, upotreba je tih
metala kao konstrukcijskih materijala uglavnom ograni¢ena
na gradnju mjernih i regulacjjskih aparata.

Kombinirani metalni materijali mogu se svrstati u platira-
ne, povrsinski zaSti¢ene i sinterirane materijale. Platirani
materijali obi€no se dobivaju platiranjem u uzem smislu. Tu
ne spadaju elektroplatirani materijali koji se zajedno sa svim
ostalim kombiniranim konstrukcijskim materijalima pribra-
jaju povrsinski zaStiCenim materijalima.

Razlikovanje povrSinski zastiéenih od ostalih kombiniranih
metalnih materijala potrebno je i zbog toga §to prvi zapravo
i nisu konstrukcijski materijali u uzem smislu, jer se od njih
skoro nikad ne izraduju dijelovi opreme, ve¢ se samo
prekrivaju povrSine ve¢ oblikovanih dijelova.

Platirani materijali dobivaju se spajanjem dvaju ili vise
slojeva metala valjanjem, zavarivanjem ili eksplozijskim
postupcima tako da se viSe ne razdvajaju ni tokom gradnje,
ni u pogonu.

Od platiranih materijala najviSe se upotrebljavaju materi-
jali dobiveni valjanjem. Njihova je osnova obi¢no nelegirani
ili niskolegirani Celik dobre zavarivosti, a u posljednje vrijeme
finozrnati gradevni Celik s visokom granicom rastezanja koja
omogucuje konstrukcije s tankom stijenkom. Uvaljani sloj je
od kemijski otpornog nerdajuc¢eg kromnog celika ili krom-ni-
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klenog cCelika, ali i od nikla, bakra, srebra, aluminija i njihovih
legura. U posljednje vrijeme proizvode se i valjani platirani
materijali s osnovom od austenitnih Celika legiranih duSikom
i slojem od nerdajuceg Celika s vec¢im udjelom molibdena.

Osim celi¢nih, u upotrebi su i aluminijski valjani platirani
materijali. Kao osnova sluzi tehnicki aluminij ili legure
aluminija, a uvaljani sloj je od vrlo Cistog aluminija.

Platirani materijali dobiveni zavarivanjem opcenito su
manje otporni prema koroziji. Taj njihov nedostatak uzroko-
van je i sklono$¢éu koroziji zbog napuklina od naprezanja,
koje nastaju zbog stezanja osnovnog materijala. Ipak, oni
imaju i nekih prednosti, osobito u konstrukcijama s malim
povrSinama i Supljim tijelima.

Platirani materijali dobiveni eksplozijskim postupcima
(djelovanjem udarnog tlatnog vala od eksplozije) uglavnom
su limovi, ali u posljednje vrijeme razvijaju se i postupci
dobivanja tih materijala na zakrivljenim povrSinama. Znace-
nje tih materijala u gradnji procesne aparature stalno raste.
Mnogi od njih, naime, ne mogu se dobiti drugim postupcima
platiranja, odnosno ne moze se posti¢i potrebna kakvoéa. To
vrijedi za materijale s osnovom od celika i slojem od
molibdena, tantala, titana ili cirkonija, za materijale s
osnovom od aluminija i slojem od kroma ili titana, te za
materijale s osnovom od bakra i slojem od tantala.

Ocekuje se da ¢e razvoj platiranja tim postupcima osobito
povecati moguénosti proizvodnje konstrukcijskih materijala
na osnovi legura od nikla.

PovrSinski zaStiéeni metalni materijali u prvom su redu
elektroplatirani materijali (v. Galvanotehnika, TE 6, str. 10).
Toj skupini pripadaju i materijali dobiveni izlu€ivanjem
metala na povrSinu osnovnog materijala iz otopina, ponekad
i iz talina soli, zatim materijali dobiveni nanaSanjem zastitnog
sloja zaranjanjem u taline metala, difuzijskim postupkom ili
postupkom rasprSivanja.

Proces koji se zasniva na izluCivanju slojeva drugih metala
iz otopina, odnosno talina soli, jest izmjena iona tih metala
iz kapljevite faze s ionima metala osnovnog materijala.
Dakako, to je moguce samo ako je metal kojim treba zastititi
povrSinu osnovnog materijala elektropozitivniji (plemenitiji).
Zastitni slojevi koji se mogu dobiti tim postupcima vrlo su
tanki (—1 pm).

PovrSinski zasticeni metalni proizvodi dobiveni zaranja-
njem u taline metala obuhvacaju samo pocincane (v. Cink,
TE 2, str. 660), poolovljene, pokositrene i aluminijem oblo-
Zene proizvode. ZaStitni slojevi tih materijala veéinom su
deblji od 30 pm. Samo su zaStitni slojevi kositra mnogo tanji
(deblji od 3 pm).

Difuzijski postupci zapravo su postupci toplinske povrsin-
ske obradbe. Svi se oni zasnivaju na difuziji zaStitnog metala
iz praha, u koji je uloZen dio §to se zaSti¢uje, na viSim
temperaturama. Medu njima najpoznatiji su Serardiziranje (v.
Cink, TE 2, str. 662), alitiranje, inkromiranje i boriranje.

PovrSinski zaSticeni metalni proizvodi dobiveni rasprsiva-
njem metalnog zastitnog sloja mnogo su raznovrsniji. Oni
obuhvaéaju i proizvode zaSticene slojevima od specijalnih
legura, odnosno slojevima vrlo otpornima prema djelovanju
topline koji sadrze keramicke tvari. Za rasprSivanje upotreb-
ljavaju se aparati kao §to su oni za cinCanje rasprSivanjem (v.
Cink, TE 2, str. 662). Debljina zastitnih slojeva iznosi
50---150 pm.

Od sinteriranih materijala (v. Sinteriranje) na osnovi
metala za procesnu aparaturu vazna su u prvom redu
visokoporozna tijela od krom-niklenog celika. Ona sluze u
tehnici filtriranja i fluidiziranih slojeva, te za zaStitu od
korozije.

Anorganski nemetalni konstrukcijski materijali

Glavni su anorganski nemetalni konstrukcijski materijali
za procesnu aparaturu staklo (v. Staklo), vatrostalno i
kiselinostalno kamenje (v. Keramika, TE 7, str. 63), grafit (v.
Grafit, TE 6, str. 250) i azbest (v. Azbest, TE1, str. 633).
Tome se pribrajaju i emajlirani proizvodi s osnovom od



PROCESNA APARATURA

metala (v. Emajliranje, TE 5, str. 308), analogni kombiniranim
materijalima.

Staklo. U gradnji procesne aparature uglavnom se upotreb-
ljava borosilikatno staklo. Ograniceno se upotrebljava i
kremeno staklo, koje je mnogo otpornije prema toplinskim
udarima, ali je vrlo skupo.

Prednosti borosilikatnog stakla jesu trajna termicka opte-
retijivost, otpornost prema prakticki svim sredinama do
200 °C, izuzevsi fluoridnu kiselinu i jaCe alkalije, glatka
povrsina, kataliticka i fizioloSka inaktivnost. Glavni su nedo-
staci stakla velika lomljivost i slaba obradljivost. Prvi je od
tih nedostataka donekle kompenziran sposobno$éu stakla da
se dade kombinirati s drugim materijalima (npr. umjetnim
smolama, metalima), a drugi time $to su na raspolaganju
mnogi konstrukcijski dijelovi od stakla (npr. cijevi, prirubnice,
armatura, posude, dijelovi kolona, pa i sloZeni proizvodi kao
§to su neki izmjenjivaci topline).

Vatrostalno i kiselinostalno kamenje obuhvaca niz keramic-
kih proizvoda koji se do temperature 1600 °C ne deformiraju,
niti omekSavaju do 1800 °C. Sluze za unutraSnje obloge
reaktora, pa moraju biti $to trajniji u pogonskim uvjetima.
Veé prema tim uvjetima, osim otpornosti prema djelovanju
topline i kemijskim utjecajima, mogu biti vazna i razliita
druga njihova svojstva (npr. omek3avanje pod tlakom,
vodljivost topline, otpornost prema promjenama temperature,
mehaniCkom troSenju, nesklonost stvaranju troske).

Ta su svojstva vatrostalnog i kiselinostalnog kamenja u
uskoj vezi s njihovim sastavom. Na osnovi toga razlikuju se
tzv. kiseli proizvodi bogati kremenom Kkiselinom, materijali
koji sadrze glinu, bazi¢no i neutralno vatrostalno kamenje,
kamenje na osnovi ugljika i silicij-karbida.

Grafit se danas ve¢ moze Siroko upotrebljavati kao
konstrukcijski materijal u gradnji procesne aparature, jer su
na raspolaganju mnogi elementi (npr. cijevi, puni i Suplji
cilindri, blokovi, ploCe, profili) izradeni od impregniranog,
tvrdo pe€enog grafita ili elektrografita. Takvi proizvodi
moraju biti impregnirani jer je neimpregnirani grafit uvijek
porozan.

Svojstva tih proizvoda zavise od sredstava kojima su
impregnirani. To su obi¢no kondenzatne umjetne smole
(fenoplasti ili furanske smole). Takvi grafitni proizvodi
opteretljivi su termic¢ki do —165°C. Kad se od tih proizvoda
traze vecéa postojanost i termicka opteretljivost, impregniraju
se drugim sredstvima, npr. politetrafluoretilenom.

Elektrografit impregniran umjetnim smolama najviSe se
upotrebljava u gradnji procesne aparature od svih uglji¢nih
materijala, jer je vrlo otporan prema kiselinama, alkalijama,
mnogim otapalima i drugim organskim spojevima, a osim toga
lako se obraduje (osim deformacijom) i ima visoku toplinsku
vodljivost. Nedostatak mu je dosta velika krhkost.

Impregnacijom viSekratnim prozimanjem grafita materija-
lom koji se moZze koksirati (npr. katranom) i njegovom
termi¢kom razgradnjom dobivaju se proizvodi vrlo otporni
prema koroziji i djelovanju topline, ali manje ¢vrstoce i vece
krhkosti od proizvoda impregniranih umjetnim smolama.

Azbest se upotrebljava u prvom redu kao toplinska
izolacija i jer je izvanredno postojan prema kemikalijama. Ta
ga svojstva €ine nezamjenljivim u izradbi izolacija i brtvi u
uredajima koji rade na visokim temperaturama i s agresivnim
kemikalijama.

Emajlirani proizvodi koji sluze u gradnji procesne apara-
ture najceS¢e su od nelegiranih celika, mnogo rjede od
lijevanog Zeljeza, a ponekad i od drugih metala. Glavne
prednosti proizvoda od emajliranog c¢elika u usporedbi s
emajliranim proizvodima od lijevanog Zeljeza jesu: ¢vrstoca
materijala osnove znatno se ne smanjuje i volumen se osnove
ne mijenja peCenjem emajla, emajlirani se dijelovi mogu
dobiti u svim veli¢inama, veza je emajla s osnovom mnogo
jaca i mogu se dobro popravljati oStecenja zastitnog sloja.

Emajlirana procesna aparatura ima neka svojstva koja
nemaju drugi konstrukcijski materijali. Tako je, npr., emajli-
rana aparatura otporna prema djelovanju i organskih i
anorganskih, kiselih, neutralnih i alkalnih, €vrstih, kapljevitih,

parovitih i plinovitih tvari sve do 250 °C, a aparatura zasti¢ena
specijalnim emajlima i do 750 °C. Ipak je otpornost emajlirane
aparature prema alkalijama neSto manja nego prema kiselina-
ma. Osim toga, $to je vazno u dobivanju osjetljivih tvari,
emajlirana aparatura ne oneciS¢uje proizvode i ne utjece
kataliticki na kemijske reakcije. Takoder je i sklonost
zagaranju na stijenkama emajlirane aparature u preradbi
ljepljivih, adhezivnih tvari rnnogo manja nego na stijenkama
aparature od drugih materijala.

Organski konstrukcijski materijali

Najvazniju skupinu organskih konstrukcijskih materijala
za gradnju procesne aparature Cine umjetne organske makro-
molekulske tvari (v. Elektrotehnicki materijali, TE 5, str. 86;
v. Polimerni materijali, TE 10, str. 581). Obi¢no se upotreblja-
vaju proizvodi ojacani staklenim vlaknima, pjenasti proizvodi
koji se obi¢no nazivaju pjenastim poliplastima (v. Pjene i
aerosoli, TE 10, str. 289) i kombinirani proizvodi. Od
prirodnih organskih materijala najvaznije je drvo (v. Drvo,
TE 3, str. 426). Posebnu skupinu organskih konstrukcijskih
materijala Cine organski materijali za zaStitne povrSinske
slojeve.

Plastomeri koji se najviSe upotrebljavaju u gradnji proce-
sne aparature jesu poli(vinil-klorid), poliolefini i politetra-
fluoretilen. Od njih se izraduju cijevi, armatura, brtve, a i
Citavi aparati.

Plastomeri mogu biti amorfni i kristalasti. Njihova se
svojstva dosta razlikuju (si. 10). Kristalasti plastomeri mogu
se opteretiti i na temperaturama viSim od temperature
omekSavanja, i to skoro do temperature kristalizacije, jer je
u tom temperaturnom podrucju samo amorfni dio elasti¢an.

$8881 Staklasto stanje

1 4 Gumasto stanje

Kapljasto stanje
SI. 10. Ovisnost vlatne ¢vrstoce (0") i rastezanja (6)
o temperaturi plastomera. a amorfni, b Kkristalasti
plastomer; S podrucje staklastog prijelaza, P podrucje
prijelaza u kapljasto stanje, K podrucje taljenja

kristalita, D podrucje razgradnje

Poli(vinil-klorid) (PVC) amorfan je plastomer. Veé se
razmjerno dugo upotrebljava za procesne aparature, jer je
izvanredno otporan prema djelovanju kemikalija, te ¢vrséi i
tvrdi od ostalih plastomera (osim od polietilena i polibutilena
na temperaturama viSim od 20 °C). MoZe se preradivati
deformacijom ve¢ iznad temperature omekSavanja (—80 °C),
ali najbolje na 110---130°C. Za oblikovanje injekcijskim
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preSanjem, ekstrudiranjem i zavarivanjem poli(vinil-klorid)
mora se zagrijati na 170**200 °C. Dijelovi od tvrdog poli(vinil-
-klorida) opteretljivi su do temperature 60 °C. Ta se granica
snizuje kad na njih djeluju kemikalije, ve¢ prema vrsti toga
djelovanja.

Naknadnim kloriranjem poli(vinil-klorida) dobiva se mate-
rijal koji je upotrebljiv do temperature 95 °C. Proizvodi od
poli(vinil-klorida) otporni na udarce dobivaju se dodatkom
modifikatora Zilavosti, kao 3&to su kopolimeri etilena i
vinilacetata, te naknadno klorirani poliolefini. Medutim,
opteretijivost je tih proizvoda mnogo manja, a i kemijska
otpornost slabija.

Zbog otpornosti prema oksidaciji tvrdi se poli(vinil-klorid)
upotrebljava u gradnji generatora natrij-hipoklorita i dijelova
aparatura koji su u kontaktu s koncentriranom nitratnom
kiselinom. Od naknadno kloriranog poli(vinil-klorida) izra-
duju se cijevi za transport vruéeg, suhog klora. Vlakna od
poli(vinil-klorida) prikladna su za tkanje filtara za filtriranje
u agresivnim sredinama, te za izradbu zaStitnih obloga.
Medutim, poli(vinil-klorid) nije otporan prema otapalima.

Poliolefini kao konstrukcijski materijali u uZzem smislu
obuhvacaju polietilen, polipropilen i polibutilen. Poliizobuti-
len je za to premalo elastiCan. Upotrebljava se samo za obloge
i izolacije otporne prema kiselinama.

Polietilen (PE) je kristalast plastomer. Niskotlanim po-
stupkom dobiva se polietilen visoke gusto¢e, a visokotlatnim
postupkom polietilen niske gustoe. Za procesnu aparaturu
mnogo se viSe upotrebljava polietilen visoke gustoée zbog
vece CvrstoCe i krutosti.

Polietilen visoke gustote otporan je na udarce i na vrlo
niskim temperaturama (do —100 °C), moZe se preradivati
deformacijom na temperaturi nizoj od 130 °C, a zavarivati na
—200 °C. Otporan je prema djelovanju neutralnih medija.
Ugljikovodici mu smanjuju ¢vrstocu jer u njima bubri.

Polipropilen (PP) ima slicna svojstva kao i polietilen
visoke gustoce, ali manju ¢vrstoéu na udarce i kidanje,
osobito na temperaturi nizoj od 0°C. Upotrebljiv je do
bubri u organskim otapalima nego polietilen visoke gustoce.

Polibutilen (PB) ima svojstva koja su izmedu svojstava
polietilena niske gusto¢e i polipropilena.

Politetrafluoretilen (PTFE) upotrebljiv je na svim tempera-
turama od —200*e + 250 °C u kontaktu sa skoro svim
kemikalijama, osim s talinama alkalija i elementarnim fluo-
rom. Osim toga je izrazito antiadhezivan i antifrikcijski
materijal. Medutim, politetrafluoretilen nije otporan kao
polietilen prema mehanickom tro3enju, a niti se mozZe
preradivati ekstrudiranjem. Punila koja se dodaju da se
poboljSaju ta svojstva smanjuju kemijsku otpornost politetra-
fluoretilena.

Duromeri su prekrhki da bi se upotrebljavali za konstruk-
cijske materijale u gradnji procesne aparature. Zbog toga se
u proizvodnji (npr. nabijanjem ipecenjem, vru¢im preSanjem)
smjesi komponenata dodaju punila. Medutim, zbog netaljivo-
sti i netopljivosti duromera C€vrstoa i druga svojstva nisu
izrazito ovisna o temperaturi kao kod plastomera i elastomera.

Od duromernih materijala najvazniji su fenoplasti (PF).
Upotrebljivi su do temperature 150 °C. Vrlo su otporni prema
otapalima i neoksidiraju¢im kiselinama, manje prema amini-
ma, fenolima, alkalijama i oksidirajuéim kiselinama. Za
dobivanje kemijski vrlo otpornih dijelova aparature od
fenoplasta upotrebljavaju se punila kao S$to su azbestna i
staklena vlakna.

Drugi duromeri koji se upotrebljavaju za izradbu konstruk-
cijskih dijelova jesu furanske epoksidne smole te nezasiceni
poliesteri. Nasuprot fenoplastima, furanske smole vrlo su
postojane prema alkalijama, ali neSto manje prema kiselina-
ma.

Elastomeri se malo upotrebljavaju u gradnji procesne
aparature. Od njih se najviSe upotrebljava tvrda guma, kao
materijal otporan prema agresivnim kapljevinama (npr. za
izradbu plo€a i okvira nekih filtarskih preSa, statora nekih
crpki). Od ostalih elastomera izraduju se membrane, naborani
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mjehovi i rezervoari te priguSivaci titranja. Elastomeri se
najviSe upotrebljavaju kao materijali za dobivanje za$titnih
povrsinskih slojeva i brtvi.

Umjetni organski materijali ojacani staklenim vlaknima
uglavnom su na osnovi epoksidnih smola i nezasi¢enih
poliestera.

Veza epoksidnih smola sa staklenim vlaknima vrlo je
¢vrsta. Neki od njih upotrebljavaju se do temperature 130 °C,
ostali do 100 °C. Otporni su prema kiselinama i alkalijama
srednjih koncentracija, te prema mnogim otapalima.

Da bi se sprijeCilo skupljanje poliestera, upotrebljavaju se
sredstva za pojaCanje veze, kao $to je vinilsilan, a da bi se
sprijeCilo labavljenje te veze djelovanjem kemikalija,dodirna
se povrSina zaStiéuje finim slojevima od vrlo otpornih
umjetnih smola ojacanih umjetnim vlaknima.

Otpornost konstrukcijskih materijala od poliestera ojaca-
nih staklenim vlaknima prema toplini i kemikalijama zavisi i
od svojstava poliestera. Obi¢no su upotrebljivi do temperature
100 °C.

Pjenasti poliplasti upotrebljavaju se u gradnji procesne
aparature najviSe za izolaciju. Uglavnom su to pjene sa
zatvorenim porama na osnovi poliuretana, postojane do
150 °C. Za viSe temperature (do 370 °C) upotrebljavaju se
pjene na osnovi poliimida.

Drvo je jo$ uvijek dovoljno jeftino da moZe konkurirati
umjetnim konstrukcijskim materijalima u gradnji procesne
aparature (npr. za kace, ploCe i okvire nekih filtarskih presa,
tornjeve za pranje plinova i hladenje vode). Pri tom je vazno
da drvo sadrzi mnogo celuloze i lignina, a malo topljivih
sastojaka i tvari sklonih hidrolizi. Da bi se drvo zaStitilo od
djelovanja mikroorganizama, ono mora biti impregnirano
sredstvom za konzerviranje ili parafinom. Svojstva drva mogu
se jo$ viSe poboljsati impregnacijom smolama.

Kombinirani organski materijali proizvode se tek u
posljednje vrijeme. To su uglavnom cijevi. Ostali kombinirani
materijali postavljaju se na veé izradene konstrukcije. Svi
takvi materijali imaju osnovu od poliplasta ojaanih staklenim
vlaknima i oblogu obi¢no od plastomera. Na viSim temperatu-
rama osnova ima veéu c¢vrstoéu od obloge, a obloga vecu
kemijsku otpornost od osnove. Osim od plastomera, obloga
je ponekad od duromera ili elastomera.

Zasdtitni povrsinski slojevi najvise sluze za zaStitu dijelova
od celika. Osim njih, povrSinski se zasticuju i dijelovi od
betona, nezasi¢enih poliestera ojacanih staklenim vlaknima,
ponekad i dijelovi od drva. Za procesnu su aparaturu
najvazniji elastomeri, osobito umjetni, prije svega zbog svoje
veée savitljivosti te manje osjetljivosti prema promjenama
temperature i mehanickom naprezanju.

U nekim zemljama postoje propisi o zastiti dijelova
konstrukcija. U tu svrhu upotrebljavaju se kapljevine za
povrsinsku zastitu slojevima debljine do 1mm i tvari za
oblaganje slojevima debljim od 1mm.

KEMIJSKI REAKTORI

Pod kemijskim reaktorima u najuZzem smislu razumijevaju
se termicki kemijski reaktori, pa oni ne obuhvaéaju aparate
za vodenje nekatalitiCkih reakcija sa Cvrstim tvarima i
elektrokemijske reaktore, koji se obi¢no promatraju kao
posebne skupine uredaja procesne tehnike.

U ovom su ¢lanku opisani opceniti procesi u kemijskim
reaktorima jer su reaktori za specifiCne jedini¢ne procese
opisani u posebnim €lancima (v. Alkilacija, TE 1, str. 210; v.
Dehidratacija, TE 3, str. 198; v. Halogenacija, TE 6, str. 342;
v. Hidrogenacija, TE 6, str. 386; v. lzmjena iona, TE 6, str.
576; v. Kataliza, TE 6, str. 708; v. Nitracija, TE 9, str. 350;
v. Sulfuriranje).

Medu uredaje za vodenje nekatalitiCkih reakcija sa €vrstim
tvarima spadaju razlicite industrijske peci, osobito metalurske
peci i konvertori. Oni su opisani u ¢lancima o pojedinim
metalima i u drugim ¢lancima (v. Elektrotermija, TE 5, str.
182; v. Grafit, TE 6, str. 250; v. Metalurgija, TE 8, str. 433).
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Elektrokemijski reaktori posebna su skupina kemijskih
reaktora koji su opisani u ¢lancima o pojedinim metalima i
u nizu drugih ¢lanaka (v. Elektrokemija, TE 4, str. 363; v.
Elektrokemijska obrada, TE 4, str. 393; v. Elektroliza alkalij-
skih klorida, TE 4, str. 405; v. Fluor, TE 5, str. 493; v.
Metalurgija, TE 8, str. 433).

Manju skupinu ¢ine fotokemijski reaktori (v. Fotokemija,
TE 5, str. 579; v. Fotokemijska tehnologija, TE 5, str. 605).

Klasifikacija reaktora. Postoji viSe kriterija za klasifikaciju
kemijskih reaktora. Tako se kemijski reaktori mogu klasifici-
rati prema agregatnom stanju reaktanata, prema nacinu
pogona (kontinuirani ili intermitentni pogon), prema termic-
kim prilikama u reaktoru, prema konstrukciji reaktora i
prema stanju slojeva sudionika u reakciji.

Prema agregatnom stanju reaktanata razlikuju se reaktori
za jedini¢ne procese u homogenim fluidima, za jedini¢ne
procese u heterogenim sustavima fluida i za jedinine procese
s reakcijama na Cvrstim katalizatorima.

Prema naCinu pogona kemijski reaktori mogu biti s
kontinuiranim i s intermitentnim pogonom. Reaktori s konti-
uvijek ostvariti u praksi, jer postoji mnogo jedini¢nih procesa
koji zahtijevaju intermitentno vodenje pogona (npr. polime-
rizacijski i polikondenzacijski procesi). Osim toga, reaktori s
intermitentnim pogonom obi¢no su prikladniji za mali pro-
izvodni kapacitet. Za neke procese povoljan je polukontinui-
rani pogon kad se reaktanti uvode u reaktor kontinuirano ili
nekom odredenom frekvencijom, a proizvodi se odvode na
kraju reakcije.

Svaka kemijska reakcija povezana je s pozitivnim ili
negativnim termickim efektom. Ako je toplina koja je
posljedica kemijske reakcije malena, ona moZe biti preuzeta
od reakcijskih proizvoda uz malo poviSenje temperature, ili
potrebnu toplinu mogu osigurati reakcijski proizvodi uz malo
sniZenje temperature. Zbog toga nema izmjene topline s
okolisem, pa se takav reaktor smatra adijabatskim reaktorom.
Ako, medutim, promjena temperature u reaktoru nije prihvat-
ljiva zbog odrzavanja reakcije ili zbog opasnosti da budu
oSteceni katalizator, reaktanti ili proizvodi reakcije, potreban
je reaktor s kontroliranom temperaturom. Za takve reaktore
potrebni su uredaji za izmjenu topline s okolisem kojima se
odvodi toplina iz reaktora ili kojima se toplina dovodi u
reaktor. ldealno bi bilo ostvariti izotermni reaktor u kojemu
bi se odrzavala konstantna temperatura. To je, medutim, vrlo
teSko ostvariti, pogotovu kad se radi o industrijskom kemij-
skom reaktoru.

S obzirom na konstrukciju reaktora razlikuju se kotlovski
i cijevni reaktori. Kotlovski reaktori sluZe za jedini€ne procese
u kojima sudjeluje barem jedan reaktant u kapljevitoj fazi.
To su otvorene, a najceSée zatvorene cilindri€ne posude koje
se medusobno razlikuju oblikom podnice (ravna ili ispupCena
podnica) i pomoénim uredajima za mijeSanje i izmjenu
topline s okoliSem.

Cijevni reaktori sastoje se od jedne ili viSe cijevi (si. 11)
u kojima se, kad je to potrebno, nalazi katalizator. Upotreb-
ljavaju se najviSe za reakcije u plinovitoj fazi. Prednost je
cijevnih reaktora u tome S§to imaju manji volumen od
kotlovskih reaktora za jednaki proizvodni kapacitet. Osim
toga, oni su pogodni za reakcije pod tlakom zbog manjeg
promjera.

n t

c t

Sl. 11. Izvedbe cijevnih reaktora, a cilindricni cijevni reaktor (pogodan samo
kad je ispunjen katalizatorom), b cijevni reaktor s malim gubitkom tlaka, c
reaktor s usporednim cijevima, d reaktor s cijevima spojenim u seriju
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Kad u reakciji sudjeluje reaktant u ¢vrstoj fazi, on se moze
nalaziti u nepomi¢nom, pokretljivom ili fluidiziranom sloju.

Reaktori s nepomi€nim slojem su najjednostavniji, ali su
takvi reaktori nepovoljni ako se €vrsta tvar troSi suvise brzo,
pa je potrebna cCesta izmjena, i ako se pojavljuju visoke
temperature u nepomi¢nom sloju zbog slabog odvodenja
topline kroz taj sloj.

Reaktor s pokretljivim slojem nema spomenutih nedostata-
ka, jer se €vrsti sudionik u procesu polagano, ali stalno dovodi
u reaktor iz kojeg se takoder polagano i stalno odvodi.

U reaktorima s fluidiziranim slojem ¢vrsti sudionik u
procesu odrzava se u fluidiziranom stanju pomocu fluida koji
struji kroz sloj. Brzina strujanja fluida mora da bude tolika
da odrzava cCestice Cvrste tvari udaljene jedne od drugih, da
bi se omoguéilo njihovo slobodno gibanje. Zbog stalnog
mijeSanja Cestica odrzava se jednolika temperatura u sloju i
omogucuje se trajno odvodenje dijela ¢vrstih Cestica da bi se
zamijenile drugim, svjeZima.

Osnove projektiranja i vodenja pogona reaktora

Kemijski reaktor mora biti tako projektiran da se osiguraju
svi potrebni uvjeti za odvijanje predvidenih kemijskih reakci-
ja, Sto zna€i da mora biti osigurano potrebno trajanje
zadrzavanja reaktanata u reaktoru, da bude postignuta
potrebna intenzivnost mijeSanja, te da u reaktoru bude
dostignuta i odrzavana potrebna temperatura. Projektiranje
reaktora razumijeva u prvom redu odredivanje volumena
reaktora, uzimajuci pri tom u obzir uvjete koji su odredeni
temperaturom, tlakom, gibanjem fluida, koncentracijama
reaktanata itd. Prethodno odredeni volumen reaktora za
odredene pogonske uvjete moZze se mijenjati u fazi projekti-
ranja, jer se mnogi postavljeni uvjeti mogu mijenjati unutar

uzih ili Sirih granica. Zbog toga je moguée ekonomski
optimirati kemijski reaktor uz osiguranje osnovnih uvjeta
rada.

Kao osnova za projektiranje reaktora sluze matematicki
modeli koji obuhvaéaju materijalnu bilancu, toplinsku bilancu
(v. Termodinamika), fizikalne kineticke relacije (relacije
transporta) i kemijske kineticke relacije (v. Kemijska kinetika,
TE 7, str. 45). Osim toga, potrebno je pri projektiranju
reaktora uzeti u obzir uvjete vodenja pogona i odrZzavanja
uredaja, mehanicku i kemijsku otpornost konstrukcijskih
materijala, te stabilnost procesa u reaktoru.

Materijalna i toplinska bilanca. Materijalna bilanca osniva
se na principu odrzanja mase, koji dovoljno to¢no vrijedi za
kemijske procese. Taj princip, naime, ne vrijedi za nuklearne
procese. Za element volumena reaktora, a u skladu s
principom odrzanja mase, u svakom trenutku vrijedi da masa
koja wulazi mora biti jednaka zbroju mase koja izlazi iz
promatranog volumena, mase koja se akumulira u tom
elementu i mase koja se kemijskom reakcijom transformira
u istom elementu volumena. Prema tome za reaktant A
vrijedi izraz

Wa. = mAi+ mAa+ raAp, (1)

gdje su m mase reaktanta, a indeksi u, i, a i p odnose se na
ulazne, izlazne, akumulirane itransformirane mase reaktanta.
AKko se promatraju svi reaktanti i svi proizvodi, izraz (1) mozZe
se napisati u obliku

ratu= rati + mta, 2

gdje se indeks t odnosi na sve sudionike u procesu. Clan mt
ima pozitivni predznak ako se masa u reaktoru povecava u
promatranom vremenskom intervalu.
Ako se pretpostavi da nema akumulacije tvari u reaktoru,
za proces sa dva reaktanta, A i B, i dva proizvoda, R i S,
vrijedi relacija
aA + /?B—pR + crS, 3)

gdje su a, i5 g i a stehiometrijski koeficijenti. Ako se sa nAQ,
«bo> «ro i «so oznace pocetne mnozine sudionika u zatvorenom
sustavu, odnosno mnozine sudionika koji ulaze u otvoreni
sustav u stacionarnom rezimu, sa nA, nB, nR i ns mnoZine
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sudionika u trenutku tf, a sa A <B,
mnozine sudionika, vrijede izrazi

«A = «O— ? «B=«&0—"B?

«r = «ro + ) «Ss = N0+ <FSe

i s transformirane

4

Buduci da su omjeri transformiranih mnozina i stehiome-
trijskih koeficijenata medusobno jednaki

ZA_ #B
. o )
dobiva se
«A=«Ao0-a"; «b —«bo fiA;
(6)

«r =«ro+ QA; «S = «S0+ 0A,
pa se za sve sudionike u reakciji moze napisati izraz
«t=«o+ tA, (7

gdje je nt=nA+ nB+ nR+ ns, nt0=nA0+ «Bo+ «ro + «so, dok

je
r=a +fi- g—o. (8)
Omjer
Za
RN )

daje mjeru o razvoju reakcije i naziva se dosegom reakcije
(v. Oksidacija i redukcija, TE 9, str. 588). Ako, naime, nema
reakcije, tada je 8A=0, a ako je postignuta potpuna
transformacija reaktanta A, tada je fA= 1. Pomocu (5) i (9)
mogu se izrazi (4) napisati u obliku:

nA= «AI - |A; «B — «BO — «AO abAj
99 o (10)
«R = «RO + «AO bA ; «S = «SO0 + « AO aSA>

odnosno za sve sudionike u reakciji u obliku

(V)

Obicno se 8A odnosi na limitiraju¢i reaktant koji s obzirom
na svoju koli¢inu ogranicuje provodenje reakcije, Sto znaci,
npr., da u sustavu ima relativno manje reaktanta A nego
reaktanta B.

Ako u sustavu nastaje viSe reakcija medu viSe reaktanata,
mora se i to uzeti u obzir u materijalnoj bilanci. Ako postoji
¢ sudionika Ay(j=1,2,....,c) i ako je medu njima moguce r
nezavisnih reakcija (k= 1,2,...,r), mogu se definirati stehio-

«t  «l0+ «A0 a (a

metrijski koeficijenti ajk, gdje se prvi indeks odnosi na
sudionik u reakciji, a drugi na reakciju. Stehiometrijski
koeficijenti su negativni ako se odnose na reaktante, a

pozitivni kad se odnose na produkte. Neki od tih koeficijenata
mogu imati vrijednost nula. Analogno se oznacuje sa dyk
transformirana mnoZzina sudionika j u reakciji k pa je

Ak= " . (12)
ajk
Za viSe sudionika i viSe reakcija izrazi analogni relacijama

(10) i (11) imaju oblik

m= «/o- X! (13)
A=1
«t=«t0~ 2 7 (14)
y=l =1
Za doseg reakcije vrijedi izraz
- (15)

koji nema znacenja kad je /A0=10.
Bilanca topline za element volumena reaktora u infinitezi-
malnom vremenu glasi

PROCESNA APARATURA

qu+ Jp- i + Ja+ Ji2, (16)

gdje je qutoplina koja se unosi u reaktor s reaktantima, gp
toplina koja je posljedica kemijskih reakcija koja moZze biti
pozitivna ili negativna, gqi toplina koju odnose proizvodi
reakcije, ga toplina koja se akumulira u promatranom
elementu volumena, a ql2 toplina koja se predaje okolisu.
Dakako, u adijabatskom je reaktoru gi2= 0.

Kineticke kemijske i transportne relacije. U izrazima (1) i
(16) pojavljuju se veli¢ine npi gpkoje ovise o brzini kemijskih
reakcija. Ta brzina promjene sudionikaj odredena je izrazom

d /nA _ dCj
=dMv7

gdje je § vrijeme, nj mnozZina sudionika j u volumenu V, a
Cj mnozinska koncentracija sudionika j (mol/m3. Ako se,
medutim, ne mijenja volumen V tokom reakcije, izraz (17)
prelazi u oblik

(€3))

1 dnj (18)

Brzina reakcije u biti je pozitivna veliina. Ako se, medutim,
promatra reaktant, moraju izrazi (17) i (18) imati negativan
predznak, jer se koli¢ina reaktanta smanjuje tokom reakcije.
Nasuprot tomu, kad se promatra proizvod reakcije, predznak
mora biti pozitivan. Za reakciju (3), dakle, vrijedi

v o odfl e
Buduci da za relaciju (3) vrijedi jednakost omjera

h =l =1xt=H
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a P g o’ (20)

slijedi da je dovoljno odrediti izraz za brzinu reakcije jednog
od sudionika u reakciji, i to limitirajueg reaktanta.

U opcenitom slu€aju brzina reakcije moze se prikazati
funkcijom koja vrijedi za reakciju (3)

rA= rA(nA«b,«r,«s,V,T,P), (21)
gdje je T temperatura, a P tlak. Ako se uzmu u obzir relacije
(10), funkcija (21) moZe se napisati u obliku

rA= rA(gA«A0,«B0,«R0,«S0,U (22)

Ako se reakcija odvija uz konstantan tlak, te ako se uzme u

obzir da su poCetne mnoZinske koncentracije poznate i
odredene, funkcija (22) postaje jednostavnija, pa je

rA=rA(MA,T), (23)

a ako se reakcija odvija uz konstantnu temperaturu, tada je

rA= rA(*A). (24)

Kad se istodobno s kemijskom reakcijom pojavljuje
gibanje sudionika u reakciji, koje je odredeno mnoZinom koja
u jedinici vremena prolazi jedinicom povrSine, tok sudionika
u stacionarnim uvjetima povezan je s brzinom reakcije
pomocu izraza

rj=aNj (i=12,..0c), (25)
gdje je a omjer povrSine transporta i volumena reaktora, a
Nj tok sudionika j koji je odreden izrazom

Nj —kcj(Cj —Cy), (26)

gdje je kc koeficijent transporta sudionika kroz granicnu
povrSinu, Cymnozinska koncentracija sudionika u reaktoru,
a Cji mnozinska koncentracija istog sudionika na grani¢noj
povrsini.

Ako se npr. na ¢vrstoj povrSini S odvija reakcija

A + B-*R (27)
u kojoj su A i B plinoviti reaktanti pod tlakom P, brzina je
reakcije

r  AsCBsCRst;AT) = KCA(CA—Ch) =

= k(b(Cb—CBs): Ner(6-rs—6r). (28)
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Prema tome brzina je reakcije funkcija koncentracije Cjs
(/= A,B,R) na ¢vrstoj povrSini, a ne ovisi o koncentraciji
plinovite faze, dok razlike koncentracija Cj i Cy ovise 0
koeficijentima transporta k@

MijeSanje u reaktoru. Pojave u reaktoru ovise znatno o
intenzitetu mijeSanja sudionika u reakcijama. Stupanj mijesa-
nja moze varirati od vrijednosti nula (nulto mijeSanje) do
neizmjerno (savrSeno mijeSanje).

U reaktoru s nultim mijeSanjem fluid prolazi put od ulaza
do izlaza iz reaktora a da se ni jedan od elemenata fluida ne
mijeSa sa susjednima. Takve prilike priblizno odgovaraju
prilikama u cijevnim reaktorima. U reaktoru sa savrSenim
mijeSanjem element se fluida, ¢im u njega ude, pomijeSa s
ostalim elementima u smjesu kojoj je koncentracija jednaka
kona¢noj koncentraciji u reaktoru, Sto pribliZzno odgovara
prilikama u kotlovskom reaktoru. Dakako, ni jedno od
spomenutih mijeSanja ne moZe se ostvariti u realnom
reaktoru, jer mijeSanje ovisi o dinamickim svojstvima fluida
(v. Mehanika fluida, TE 8, str. 67).

S obzirom na intenzivnost mijeSanja potrebno je definirati
neke karakteristike reaktora.

Vrijeme punjenja odredeno je izrazom

A0

#0 = - (29)
gdje je VRO volumen reaktora, a LW dotok u reaktor izraZzen
volumenom u jedinici vremena.

Vrijeme zadrZavanja je vrijeme potrebno da Cestica fluida
prode kroz reaktor, dok je srednje vrijeme zadrZavanja
jednako vremenu punjenja, iako opcenito postoji neka
distribucija vremena zadrzavanja, o kojoj ¢e jo$ biti rijeci.

Ako se radi o reaktoru s nultim mijeSanjem, vrijeme
punjenja jednako je vremenu zadrzavanja. Tada se govori o
toku u obliku stapa, jer kad nema mijeSanja cCestice se fluida
gibaju kao da pripadaju ¢vrstom tijelu.

Stupanj mijeSanja, osim toga, odreduje postupak za
izradbu materijalne i toplinske bilance. U reaktoru sa
savrSenim mijeSanjem temperatura i koncentracije sudionika
u svakoj tocki reaktora imaju iste vrijednosti. One se
mijenjaju s vremenom u reaktoru s promjenljivim reZimom
ili s intermitentnim pogonom, ali ostaju konstantne u
stacionarnom rezimu. Zbog toga se bilance za takve reaktore
odreduju za cijeli reaktor, uzimajuci u obzir promjene ovisne
o vremenu. U reaktoru s nultim mijeSanjem vrijednosti
fizikalnih veli€ina ne ovise samo o vremenu, nego i o poloZaju
u reaktoru. Zbog toga treba bilance odrediti za pojedine
elemente, §to trazi postavljanje diferencijalnih jednadZzbi.

T— .

a
SI. 12. Uredaj za mijeSanje u kotlovskim reaktorima, a
propelersko mjesalo, b cirkulacijska pumpa, c ubrizgavanje
plina; A i B reaktanti, C proizvod, D plin

Za mijeSanje kapljevitih sudionika obi¢no se upotreblja-
vaju mehani¢ki uredaji za mijeSanje (si. 12a i b), a ako u
reakciji sudjeluje i plinoviti reaktant, mijeSanje se mozZe
ostvariti ubrizgavanjem plina u kapljevinu (si. 12c¢). MijeSanje
mozZe biti potrebno i u reaktorima s homogenim sustavom,
da bi se postigao bliski kontakt medu reaktantima i da bi se
postigla Sto intenzivnija izmjena topline.

Izmjena topline. U svim reaktorima, osim u adijabatski-
ma, potrebni su uredaji za izmjenu topline s okolinom.
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To je najjednostavnije ostvariti kad se primjenjuju cijevni
reaktori, kao na si. 1lc, koji su prema konstrukciji jednaki
izmjenjiva¢ima topline. U takvim reaktorima medij kojim se
hladi ili grije obi¢no struji izvan cijevi, dok se kemijska
reakcija odvija u cijevima. U reaktorima s tzv. naizmjeni¢nim
nepomicnim slojevima toplina se izmjenjuje preko cijevnih
spirala (si. 13a) ili snopa cijevi smjeStenih izmedu slojeva ili
preko vanjskih izmjenjiva€a topline (si. 13b).

a

SI. 13. Reaktori s naizmjeni€nim ne- SI. 14, Reaktor s fluidiziranim

pomiénim slojevima, a reaktor s unu- slojem i unutra$njim izmjenjiva-

tradnjim, b reaktor s vanjskim izmje- ¢em topline. A i B reaktanti, C
njivacem topline proizvod

U reaktorima s fluidiziranim slojem (si. 14) izmjena
topline, koja je poboljSana gibanjem Cvrstih Cestica, moze se
ostvariti pomocu snopa cijevi smjeStenih u fluidizirani sloj.

U kotlovskim reaktorima, s kontinuiranim ili intermi-
tentnim pogonom, izmjena topline moZe se ostvariti po-
moc¢u plasta postavljenog oko reaktora (si. 15a) ili cijevne
spirale smjeStene u reaktoru (si. 15b). lzmedu plasta i
reaktorske posude struji fluid za grijanje ili hladenje.
Upotreba je plasta ograniCena, jer povrSina izmjenjivaca
topline ovisi o dimenzijama reaktora, pa se moze upotrijebiti
samo kad je potrebna relativno mala izmjena topline.
Upotrebom cijevne spirale dobivaju se vece povrSine za
izmjenu topline, ali i one su ograniCene dimenzijama reaktora.
Osim toga, cijevne spirale nisu pogodne za reaktore u kojima
se u procesu izluCuju tvari koje se taloZze na cijevima. Da bi
se dobile veée povrSine za izmjenu topline, postavlja se
vanjski izmjenjivac topline s cirkulacijskom pumpom. Tako
se postize mijeSanje u reaktoru i osigurava potrebna brzina
strujanja kroz izmjenjivac topline.

a

SI. 15. Uredaj za izmjenu topline u kotlovskim reaktorima, a reaktor s vanjskim
pladtem, b reaktor s cijevnom spiralom, ¢ reaktor s vanjskim izmjenjivacem
topline

Optimiranje kemijskih reaktora. Kad se projektira reaktor,
teSko je razmatrati sve parametre koji utjeCu na njegovo
djelovanje. Pogotovu je nemogucée procijeniti sekundarne
reakcije i utjecaj nezeljenih katalitickih djelovanja (npr.
konstrukcijskih materijala). Osim toga, ne pozna se uvijek
dovoljno to¢no kinetika kemijskih reakcija. Zbog svega toga
potrebna su ispitivanja u pogonu da bi se postigli optimalni
rezultati, Sto zna€i da je uz optimiranje u fazi projektiranja
potrebno optimiranje u pokusnom i u redovhom pogonu.
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Optimiranje tokom projektiranja obuhvaca utvrdivanje
suprotnih djelovanja pojedinih €inilaca na ukupne proizvodne
troSkove. PoSto je utvrden proizvodni kapacitet reaktora,
utvrduje se doseg reakcije § (9). Vrijednost je dosega reakcije
uvijek manja od ravnotezne vrijednosti, koja bi bila dostignuta
nakon beskona¢no dugog vremena, i za koju bi bio potreban
reaktor beskonacno velikog volumena. Doseg reakcije bit ¢e
to manji $to je manji reaktor, ali ¢e tada koli¢ina neiskoriste-
nih reaktanata koje treba reciklirati biti relativno veéa, $to
¢e povecati troSkove za uredaj za recikliranje. Prema tome
postoji optimalna vrijednost dosega reakcije uz koju se
postizu minimalni proizvodni troSkovi.

Za egzotermne reakcije ravnoteZzni doseg reakcije to je
veci §to je niza temperatura sustava, ali se sa smanjenjem
temperature usporuje brzina reakcije, pa je zbog toga
potreban veci volumen reaktora. Da bi se zadovoljila ta dva
suprotna zahtjeva, odabire se ona temperatura sustava kao
optimalna uz koju se dobiva minimalni volumen reaktora.

Za cijevne reaktore moguce je odrediti optimalni termicki
profil kojim je odredena distribucija temperatura uzduz cijevi
reaktora. Uz optimalni termicki profil postiZe se minimalni
volumen reaktora, odnosno minimalna potrebna koli¢ina
katalizatora (za heterogene katalitiCke reakcije). Za egzoter-
mne reakcije uz optimalni termicki profil dobivaju se visoke
temperature na ulaznom, a niske temperature na izlaznom
dijelu.

Optimiranje reaktora u pogonu osniva se na analizi
rezultata postignutih uz poznate pogonske uvjete i na temelju
manjih promjena tih uvjeta. Pri tom treba nastojati da se
dobije maksimum informacija s minimumom pokusa, te
utvrditi put za poboljSanje pogonskog rezima reaktora.
Dakako, to se moZe ostvariti primjenom statistiCkih metoda
za programiranje pokusa.

Principi proratuna kemijskih reaktora

Generalizirani simboli. Da bi se u opcenitom obliku
prikazali principi proratuna reaktora, pogodno je uvesti
generalizirane simbole (tabl. 3) kojima se oznaCuje gibanje
tvari i topline. Pomocu tih simbola mogu se napisati opceniti
izrazi za reaktore sa savrSenim, nesavrSenim i nultim mijeSa-
njem, te iz njih izvesti materijalne i toplinske bilance. *

Tablica 3
GENERALIZIRANI PARAMETRI ZA PRORACUN KEMIJSKIH
REAKTORA

Definicija parametra s
obzirom na tvar

Definicija parametra s

Simbol obzirom na toplinu

Parametar

Tok 0 MnoZina sudionika nu n2,  g/A toplina po jedinici vre-
. po jedinici vremena i mena i povrsine
povrsine Jh41m-2
molh-1m*2
Koncen- r Ci, C2... mnozina sudio- gcpT toplina u jedinici vo-
tracija nika 1,2,... u jedinici volu- lumena (p gusto¢a, kgm-3,
mena cpspecifi¢ni toplinski kapa-
mol m-3 citet, Jkg_1K*“, T tempera-
tura, K), JnT3
Difuznost 6 Dn molekulska difuznost a = k/gcp toplinska difu-
nch-1 znost (k toplinska vodlji-
vost, Jh_1m_1K_ 1)
m2h1
Brzina G dC/d# brzina reakcije
promjene molh_inr3
po jedinici
volumena

Generalizirane relacije za reaktor sa savrSenim mijeSanjem.
Da bi se odredile bilance reaktora sa savrSenim mijeSanjem,
dovoljno je, kako je ve¢ spomenuto, promatrati volumen
reaktora VR i vrijeme ft kao nezavisne varijable. Ako se sa
LW i Lv oznaCe volumetrijski dotok u reaktor, odnosno
volumetrijski odvod iz reaktora u jedinici vremena, sa TO
relativna koncentracija na ulazu u reaktor, a sa i relativna
koncentracija u reaktoru i na izlazu iz reaktora, jer su te dvije
vrijednosti jednake kad je ostvareno savrSeno mijeSanje,
dobiva se izraz

PROCESNA APARATURA

d(rVR—L\KJr 0- Lvr+ vrg,
dft

gdje je G brzina promjene stanja po jedinici volumena.
Volumen reaktora u opcenitom obliku odreden je izrazom

(30)

VR= VR+ AVRH JILN() - Luf)]d,  sD)

gdje je Vro pocetni volumen, AVR promjena volumena koja
ovisi o promjeni temperature i toku reakcije, a vrijednost je
integrala razlika izmedu dotoka u reaktor i istjecanja iz njega.
Veliina VR ima konstantnu vrijednost za plinovite proce-
sne sustave kad plin ispunja cijeli reaktor. Za reakciju u
kapljevitoj fazi, kad je VR= VR0, mora biti
UEF)=M=*)+" (32)
Neovisno o volumenu reaktora, medutim, moZe nastati
promjena efektivnog volumena V, koji zauzima kapljevina,
zbog kemijske reakcije (ovisnost o dosegu reakcije |) i zbog
promjene temperature T. Ta se promjena mozZe prikazati
izrazom

V=VO[l + e(D][l +{I(33)
pa je promjena AVR koja dolazi u relaciji (31)
AVR= VRO[e(S) + cp{T) + e(8) (p(T)]. (34)

Volumen V koji se dobiva iz izraza (33) sluzi za odredivanje
koncentracije sudionika.
Ako se uzme u obzir izraz (32), relacija (30) moze se
napisati u obliku
d¢ JJ dAUR LW

d& + dft u/

rQ-G =o.

(35)

Iz te relacije mogu se odrediti izrazi za posebne slucajeve:
a) reaktor s intermitentnim pogonom wuz konstantni
volumen (VR= VR))

dr L\Or 0—L VI
dft

b) reaktor s intermitentnimpogonom uz konstantni
volumen (VR= VR) i konstantnu gusto¢u (AVR= 0)

dr_u,(r,-n_G=0Q;
dft Vro

€) reaktor s kontinuiranim pogonom uz konstantni volu-
men

G=0; (36)

(37)

(38)

d) reaktor s kontinuiranim pogonom uz konstantni volu-
men i konstantnu gustocu

U (r0—r)
uR

G =0. (39)
To su najces¢i slucajevi koji se pojavljuju u praksi; drugi
se mogu izvesti neposredno iz izraza (35).

Materijalna bilanca reaktora sa savrSenim mijeSanjem
moze se odrediti iz ranije navedenih relacija ako se postavi
da je r=C A (koncentracija limitiraju¢eg reaktanta), a G=
= —rA(CAT) (brzina reakcije limitiraju¢eg reaktanta), gdje
negativni predznak pokazuje da se reaktant A trosi.

Uz takve oznake za reaktor s intermitentnim pogonom i
sa savrSenim mijeSanjem, za koji vrijedi L\W0= Lv, dobiva se
iz relacije (35)

dCA CA dAVR
dft VR' d&

Koncentracija CAmozZe se izraziti omjerom nJV, gdje je nA
mnoZina reaktanta, a V efektivni volumen (33), pa je

R +0.
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1-1
ca— (41)
41-£(8)] [1+ viT)]

Ako se AVr izrazi relacijom (33), dobiva se

Cho

[1+ e(@)] [1+ <>E)] §# =0T, (42)
pa je nakon integriranja
i
il=cA dg @3

rAG 7ML+ <§)][1+ <p(77]"

Ako se reakcija vodi uz konstantnu temperaturu, izraz
(43) ima oblik
8

d
tI=C'A g

rADI + e(9)]”

a ako je jo$ i gustoéa konstantna,

#=C AOj ra(,b)-

Pomocu relacija (43) do (45) moZze se odrediti trajanje
reakcije za zadani volumen reaktora VR i pozeljni doseg
reakcije, zatim doseg reakcije za zadani volumen reaktora VR
i zadano trajanje reakcije i, kona€no, volumen reaktora ako
su zadani doseg i trajanje reakcije.

Za kotlovski reaktor konstantnog volumena s kontinuira-
nim pogonom i sa savrSenim mijeSanjem relacija (38) ima
oblik

(44)

(45)

TvCa CwCa

m= ~rA(CAT). (46)

Bududi da je

LvCa = LwWCao(l —g), n 47)
te uzimajuéi u obzir izraz (29) za vrijeme punjenja tf0, dobiva
se

g_ rA&T) (48)
#0 CAq
Kad se postavi da je prostorna brzina reaktanta A
T\C
Voo e, (49)
izraz (48) moze se napisati u obliku
VvsAg = rA(g,r). (50)

Oblik funkcije rA(*,T) ovisi o reakciji u reaktoru. Tako,
npr., u izotermnim uvjetima kad je reakcija takva tipa da
vrijedi da je

A(g) = k CRo(1 —8)”, (51)
gdje je k konstanta brzine reakcije, moZe se iz izraza (48)
dobiti jednadzba kojoj se vrijednosti mogu prikazati u
koordinatnom sustavu n, -8 , s parametrom 2/c#0CA01 (si.
16).
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SI. 17. Kotlovski reaktori spojeni u seriju. A i B reaktanti, C
proizvod

Kotlovski reaktori mogu biti spojeni u seriju (si. 17). Za
izotermni proces, kad je Lv= LW= const., moZe se postaviti
niz izraza

Cao —CAL= #oira(CAJ),

CAl—CA2= #02*a(Ca2)5 (52)

CA(r)—CAn= #MrA(CAn)»

Kad je kemijska reakcija prvog reda, tj.
rjeSenje je sustava jednadzbi

kad je rA=kCA,

no— ~ (53)

(1 + K#0D) (1 + &HQ) ooe (1 + AHDY) v,

Sustav jednadZbi (52), kad se radi o reakciji koja nije prvog
reda, moZe se rijeSiti numericki ili graficki. Graficko rjeSenje
prikazano je na si. 18. U koordinatnom sustavu CA, rA nacrta
se ovisnost rAo CA. Ako se kroz tocku CAO na apscisi povuce
pravac s koeficijentom smjera I/#0u sjeciStem je toga pravca
s krivuljom odredena vrijednost CAL, tj. poCetna koncentracija
sudionika A na ulazu u drugi reaktor. Vrijednost CA
odredena je sjeciStem krivulje s pravcem kroz to¢ku CAL na
apscisi i koji ima koeficijent smjera 1/#02 Analogno se
dooivaju koncentracije CA3,...,CA,.

Sl. 18. Odredivanje potrebnog broja reak-
tora spojenih u seriju

Toplinska bilanca reaktora sa savrSenim mijeSanjem. U

kemijskom procesu prema relaciji (3) toplina u smjesi
sudionika iznosi
VCpg  nACpA(l ") + [RBD- nAO—gj YB

+ Mro+ »A g ) QR+ |«s0+ «Agjeps =

=nM(y,,+yg).
gdje je cp specificni toplinski kapacitet smjese, g gustoca
smjese, cpA...,cp5 su specificni toplinski kapaciteti sudionika,
dok su y0i 7 odredeni relacijama:

7o= A («AoCpA+ «BoCpB + nRoCpR + «soCps), (55)
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y =" (pCpR+ acps- «CpA- "cpB). (56)

Obic¢no y ima mnogo manju vrijednost nego y0. Na temelju
izraza (33) dobiva se

v Cm (ya+ yS)
[l-e(D]I[I-<K7)]"
Brzina razvijanja topline koja ostaje u reaktoru iznosi
G —rA(CAT)‘(—AHt) —<2, (58a)
gdje je AHT toplina reakcije na temperaturi T, a Qxtoplina
koju sustav po jedinici volumena na bilo koji na€in izmjenjuje
s okoliSem. Za adijabatski je reaktor Qx—0, a za reaktor s
grijanjem ili hladenjem
Qi= Ua(T—Th), (58b)
gdje je U koeficijent prijelaza topline, a omjer povrsine
izmjenjivaca topline i volumena reaktora, a Th temperatura
medija za grijanje, odnosno hladenje.
Za kotlovski je reaktor s intermitentnim pogonom toplina
u jedinici volumena r =cpgT, gdje je umnoZak cpp odreden

izrazom (57). Generalizirani izraz (35), a uzimajuéi u obzir
relaciju (42), moZe se napisati u obliku

cPi>= v (57)

% =~T"(~KHt Yo+Y§-\|;A(§,"F)» }(59)

gdje je pretpostavljeno da yi yOne ovise o temperaturi. Nakon
integracije izraza (59) dobiva se izraz za temperaturu T kao
funkcija dosega reakcije Ako se taj izraz uvrsti u (42),
dobiva se nakon integracije ovisnost dosega reakcije o
vremenu.

Za kotlovski reaktor s kontinuiranim pogonom generalizi-
rana relacija (38) moZe se napisati u obliku

¢ v(epp 7) - L w(epp?)D)
Vr,

=rA(CAT)(-AHT)-Q,, (60)
gdje je Qxodreden izrazom (58b). Buduc¢i da je volumen
konstanta, promjene gustofe preuzima otjecanje iz reaktora,

pa je

Ls—Lwvl + e(8)][1 + cp(T)]. (61)
Zbog toga se izraz (60) moZe napisati u obliku
VSAlyO(r- TO + Ym =rA8,r)( - AHT ~ fi, (62)

a ako se gusto¢a moze smatrati konstantnom, te ako se uzme
joS u obzir izraz (48) i da je vsA= FJV RO, dobiva se

"A(Yo+ r8§(T- To=Fa8(- AHt) ~ Gi*roe (63)

Iz izraza (62) i (63) moze se odrediti temperatura T kao
funkcija dosega reakcije § a postepenim uvrStavanjem te
funkcije u relaciju (48) dobiva se ovisnost dosega reakcije o
vremenu punjenja #0 (29).

Generalizirane relacije za reaktor s nesavrSenim mijeSa-
njem. U takvu reaktoru bilance se u svakom trenutku odnose
na element volumena, pa generalizirana relacija za promjenu
akumulirane koli¢ine glasi

al

— = - div(vT) - div(dgradT) + G,
au

(64)

gdje je v brzina, a $difuznost (v. Difuzija, TE 3, str. 299).
Prvi ¢lan na desnoj strani predstavlja promjenu koli¢ina koje
ulaze u sustav djelovanjem gibanja, drugi ¢lan promjene
koli¢ina koje wulaze u sustav djelovanjem molekulske i
turbulentne difuznosti, a tre¢i ¢lan koli¢inu koja se proizvodi
u procesu.

Ako je lijeva strana relacije (64) jednaka nuli, zna€i da
se radi o stacionarnom gibanju, a ako je prvi ¢lan na desnoj
strani jednak nuli, onda zna¢i da nema gibanja, Sto vrijedi za
reaktor s intermitentnim pogonom.

U relaciji (64) varijable su vrijeme itri prostorne varijable.
Broj se varijabli, medutim, smanjuje kad se promatra, npr.,
cijevni reaktor i kad se uvedu pojednostavnjenja.
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Za cijevni reaktor moZe se pretpostaviti da se fluid giba
aksijalno s brzinom w, pa je potrebno promatrati promjene
samo u smjeru koordinate z, te da u svim presjecima
okomitim na smjer gibanja sve veli¢ine imaju konstantne
vrijednosti. Tada za homogeni reaktor u stacionarnom
pogonu, kad se racuna s konstantnom difuznoS¢u <%= const.,
relacija (64) ima oblik

d(nv) d2r a 65
A7~ +8d7+G- (6%)
dok se za reaktor s nultim mijeSanjem (&= 0) dobiva
\%
dQv)_,

dz (66)

U heterogenim reaktorima s nepomicnim slojem samo je
prvi ¢lan na desnoj strani funkcija koordinate z, jer tada nema
uzduzne disperzije. Mora se, medutim, racunati s ukupnim
gibanjem u aksijalnom smjeru i s difuznim gibanjem u
radijalnom smjeru, pa relacija (65) ima oblik

dJv) 8
31"
dz r 3r

G =0.

1+ G=0. (67)
Da bi se uzelo u obzir da u reaktoru postoje Cvrste Cestice,
mora se pretpostaviti da kroz reaktor struji ekvivalentni fluid
koji ima karakteristike cijelog sustava.

Reaktor s nultim mijeSanjem. Ako se postavi ovisnost
koncentracije CAreaktanta A koji u jedinici vremena prolazi
kroz jedinicu presjeka o dosegu relacije § u obliku

CAw=CAOWO(-§8), (68)
iz relacije (66), ako se uzme u obzir tabl. 3, dobiva se izraz
za materijalnu bilancu

CMWof z =rA{tT). (69)
Ako se brojnik i nazivnik lijeve strane pomnoZe s povr§inom

S popre¢nog presjeka reaktora, te ako se uzme u obzir da je
Sdz = dVR, dobiva se

CAOWOs f f =rp (70
dVR wOs A (70)

§to nakon integriranja daje potrebni volumen reaktora

Vro —CA0wW0S (71)

rA(f.n m

Na temelju relacije (66) dobiva se toplinska bilanca ako
se umjesto F uvrsti vrijednost iz tabl. 3, a umjesto G izraz
(58a), pa je

d(¢p0 Tw)

dz

AKko se uzmu u obzir relacije (42) i (57), te izraz FA= CAOWO0S,
dobiva se relacija (59) koja vrijedi za reaktor u intermitent-
nom pogonu sa savrSenim mijeSanjem. Integracijom relacije
(59) dobiva se ovisnost T(”), koja uvrStena u izraz (71)
omogucuje integraciju, S$to daje osnovu za projektiranje
reaktora.

Realni reaktor s nesavr$enim mijeSanjem. Ako se uzduZzni
koeficijent disperzije oznaci sa DL i ako se pretpostavi da se
brzina gibanja ne mijenja (w = hi0), relacija (65) moZe se
napisati u obliku koji predstavlja materijalnu bilancu reaktora

dCA . ~ dCA
o — N(CAT) - O.

O obliku funkcije rA(CA,T) ovisi i rjeSenje jednadzbe (73).
Tako se, npr., za reakciju prvog reda za koju vrijedi da
je rA=kCA dobiva

d2CA w0 dCA kCA_
dz2 D1 dz Dv

-=rAL,n (-A tfr)-G . (72)

(73)

w 0

(74)
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Jednadzba (74) integrira se medu granicamaz=0iz Z,te

dC . dC o .
w0CAD= wOCA- D h—d A i— N =0, gdje je Z visina reaktora,
z z

Grani¢na vrijednost promjene koncentracije mora biti jed-

naka nuli = 0j zbog toga Sto gradijent od CAna ulazu ne

moze biti negativan jer bi tada koncentracija na izlazu iz
reaktora trebala biti ve€a nego u unutradnjosti reaktora, S$to
je nemoguce u izotermnom reaktoru. Osim toga, gradijent
od CA ne moze poslije postati pozitivan jer bi tada morao
postojati dio reaktora u kojemu gradijent mijenja predznak,
§to bi znacilo da postoji dio reaktora u kojemu bi bila
minimalna koncentracija. RjeSenje jednadZbe (74) za z =2
glasi

Ca =
Cho
4a
(1 + a)2exp a) m1—i)2exp (I+a)
(75)
gdje su:
N*n = (bezdimenzijska Bodensteinova znacajka),
(76)
(bezdimenzijska Damkéhlerova znacajka),
(77)
(78)

Na si. 19 vidi se ovisnost omjera volumena realnog re-
aktora VR i volumena reaktora s nultim mijeSanjem VRT o
1- § za reakciju prvog reda. Ovisnosti su izraCunate za in-
verznu vrijednost Bodensteinove znaCajke (NBd = DJ(w0Z))
kao parametrom. Na si. 20 ta je ovisnost ista, ali za reakciju
drugog reda.

Sl. 19. Ovisnost omjera volumena realnog reaktora VR i
volumena reaktora s nultim mijeSanjem VRJo 1- £ za razliCite
vrijednosti NRoza reakcije prvog reda

Izraz (75) vrijedi za bilo kakav reaktor. Tako, npr., za
reaktor sa savrSenim mijeSanjem (Z)L=0°), kad je kZ/w0=
—k VRo/Lw = kd (), vrijedi relacija

CA 1

- (79)
CA 1+ Kdo9
a za reaktor s nultim mijeSanjem (Z)L= 0) relacija
CA - exp (—kdb). (80)

Da se odredi koeficijent uzduzne difuzije DL koji je
potreban za odredivanje stupnjeva mijeSanja, mogu se
iskoristiti dijagrami na si. 21. Na tim dijagramima prikazana
je ovisnost omjera DJ(w0du) o omjeru wodJD, gdje je du
unutradnji promjer reaktora, a D koeficijent molekulske
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difuznosti. Dijagram na si. 21 a vrijedi kad je wOodu/D < 30Z/du,
a onaj na si. 21b kad je w0odJD > 30Z/du,
Za toplinsku bilancu reaktora u skladu s generaliziranom
relacijom (64) dobiva se izraz
K d2T d7 , rA5,7)(-AiiT-Gi
cpp dzz dz cpg
gdje je ke ekvivalentna toplinska vodljivost.

=0, (81)

volumena reaktora s nultim mijeSanjem VRT o 1—£ za
razli¢ite vrijednosti NRo za reakcije drugog reda

(024 108 (@]
W du

a D H D
SI. 21. Koleracija vrijednosti omjera DJ(w(du za odredivanje koeficijenta
uzduZne disperzije DL a za wodJD<3QZ/dub za w()dJD>3QZ/du

Raspodjela vremena zadrzavanja. Vrijeme zadrzavanja,
kako je veé¢ spomenuto, vrijeme je potrebno da Cestica fluida
prode kroz reaktor. To vrijeme zadrzavanja nije jednako za
sve Cestice zbog nesavrSenog mijeSanja. Da bi se, medutim,
odredio stupanj takva mijeSanja, analiza se provodi pomocdu
dviju funkcija distribucije.

Prva funkcija distribucije /($) sluzi za odredivanje dijela
volumnih elemenata koji se nalaze u reaktoru kraée od
vremena #, odnosno tocnije umnozak /(#)dd udio je volum-
nih elemenata kojima je vrijeme zadrZavanja izmedu d i # +
+ dd. Prema tome udio svih elemenata sustava koji se nalaze
u reaktoru kra¢e od d iznosi

1(d)dd, (82)

dok je udio elemenata koji se nalaze u reaktoru duze vremena
od d

I(d)dd=I(d)dd, (83)
jer funkcija 1(d) mora zadovoljavati uvjet

jl(o)dtf=1. (84)

0
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Druga funkcija E(ft) odnosi se na izlazno strujanje iz
reaktora. Umnozak E(ft) dft zna€i udio volumnih elemenata
u izlaznoj struji kojima je vrijeme zadrZzavanja u reaktoru
iznosilo izmedu fti ft + dft. | za funkciju E(ft) vrijedi relacija
analogna izrazu (84). Ta je funkcija povezana s vremenom
punjenja ft{) (29) izrazom
ftE (ft) dft.

flo= - (85)

Ako u reaktor tokom vremena ft struji dotok LW, moze
se postaviti izraz

E'oft~Ymi 1(ft)dft + E(ft) dft dft, (86)
koji deriviran po ft daje
#</#) =1 -1 dfl. (87)
Ponovnim se deriviranjem dobiva
E(ft) = - ft dii(fftt) (88)

Funkcije E(ft) i /(ft) odreduju se pokusima, i to pomocu
obiljeZivata koji se ubrizgava u ulaznu struju i koji se lako
mozZe zapaziti ili utvrditi u izlaznoj struji. To su, npr., neka
bojila ili radioaktivne tvari. Upotrebljavaju se impulsna i
stupnjevita metoda.

Impulsna metoda. Obiljezivat se ubrizgava impulsno
tokom vrlo kratkog vremena Aft0 (si. 22a). Koncentracija
ubrizganog obiljeZivaca iznosi COkad bi se on potpuno otopio
u volumenu VRO. Utvrdivanjem koncentracije C obiljezivaca
u izlaznoj struji dobiva se funkcija vremena (si. 22b), koja
je viSe ili manje razvucena prema stupnju mijeSanja. Iz
materijalne se bilance obiljeZivata dobiva

RO Lw C(ft) dft. (89)
Ako se uvedu oznake
ft %
. a« (00)
\% c
relacija (89) moze se napisati u obliku
C(r)ydr= 1. (91)

Ako se pretpostavi da ubrizgavanje traje beskona¢no kratko
(A#0—0), svi elementi obiljeZiva€a ulaze u reaktor istodobno,
pa krivulja C(t) predstavlja takoder krivulju E(r).

SI. 22. Promjena koncentracije obiljeZivaa pri primjeni impulsne metode za
odredivanje funkcije raspodjele, a u ulaznoj struji, b u izlaznoj struji materijala

Stupnjevita metoda. U reaktor se ubrizgava konstantna
struja obiljezivaa koncentracije CO, a ubrizgavanje pocinje u
trenutku #=0 (si. 23a). Ako nema mijeSanja s fluidom u
reaktoru, strujanje obiljezivaca kroz reaktor bit ¢e slicno
gibanju stapa (puna crta na si. 23b), pa ¢e se obiljezivac
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Sl. 23. Promjena koncentracije obiljeZivaca pri primjeni stupnjevite metode za
odredivanje funkcije raspodjele: a u ulaznoj struji, b u izlaznoj struji materijala;
1 savrSeno mijesanje, 2 tok u obliku stapa

pojaviti na izlazu nakon relativnog vremena r —1. Ako je,
medutim, mijeSanje nesavrSeno, krivulja koja prikazuje
relativnu koncentraciju C/COpocinje od nule itezi asimptotski
vrijednosti C/C0= 1. Da bi se omogucila usporedba s drugim
ve¢ spomenutim funkcijama, uvedena je funkcija F(r) koja
prikazuje ovisnost relativne koncentracije C/COo relativhom
vremenu r (90). Koliina obiljeZivata koja ostaje u reaktoru
jednaka je razlici izmedu ulazne i izlazne kolicine, pa je

VRA(ft) = Lvo[l-F(T)],
a kad se uzme u obzir vrijeme punjenja (29), dobiva se
ftol(ft) = I-F (T). (93)

Veza medu funkcijama I(ft) i E(ft) odredena je izrazom (87),
pa se (93) moZe napisati u obliku

(92)

F(t) = jE(#)d#= | C(r)dr. (94)

Takoder vrijedi da je
dAt)
dx

Raspodjela vremena zadrZavanja u kotlovskim reaktorima
moze se promatrati kao makromijeSanje, koje moZe biti
savrseno i nesavrseno, i kao mikromijeSanje. MakromijeSanje
se odnosi na razlike izmedu ulaza i izlaza, a mikromijeSanje
se odnosi na pojave u reaktoru.

Savr$eno makromijeSanje. U kotlovskom reaktoru kojemu
je volumen konstantan i u kojemu je gustoéa sudionika
konstantna moze se izlazna koncentracija, primjenom genera-
lizirane relacije (37), odrediti pomocu izraza

dC _ Lw(Cq—C) _ Cp~ C
dft ~ Vr fto

iz kojeg se integracijom metodom separacije varijabli i uz
poCetne uvjete #=0 i C =0 dobiva

E(T)= (95)

(96)

exp(—rv) = F(t), 97)
odnosno, ako se uzme u obzir (95),
E(t) =exp(—r), (98)
a buduéi da je r= &&D, to je
exp( —3$/$b
gy = TP (99)

Kad se, medutim, uzmu u obzir izrazi (93) i (97), dobiva se
E(&) =/(#),
Sto vrijedi samo za savrSeno mijeSanje.

SavrSeno makromijeSanje pretpostavlja potpuno medu-
sobno mijeSanje svih volumnih elemenata, a da se ne uzima
u obzir onoSto se dogada u svakom odelemenata. Prema
tome,moZe sepretpostaviti da se svaki element ponasa kao
sicusni reakcijski recipijent. Za reakciju prvog reda promjena
koncentracije reaktanta A iznosi

(101)
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gdje je CA koncentracija u pojedinom elementu.
slijedi

Iz (101)

CA= Choexp ( —Kif), (102)

gdje je CAOpocetna koncentracija jednaka za sve elemente.
Zbog raspodjele vremena zadrzavanja nisu svi elementi u
istom stanju konverzije, pa se srednja vrijednost koncentracije
na izlazu odreduje iz izraza

CA=|c AE'(")d"= -"p-lexp( - A#)exp(- #/#0d#, (103)
0 0
iz kojeg slijedi
Ca 1
(104)
cA0 1+ kftn

Ta relacija jednaka je relaciji (79) koja vrijedi za savrdeno
mijeSanje, ali ona, kad se promatra makromijeSanje, vrijedi
samo za reakcije prvog reda.

NesavrSeno makromijeSanje nastaje kad je samo dio Va
reaktora pod utjecajem promjena, pa se preostali dio

—Vro~ Vamoze smatrati mrtvim prostorom. Odatle slijedi
da se ukupni dotok L\O sastoji od dijela Lw koji reagira u
reaktoru i dijela Lw= Lw—L\w koji kratko spaja reaktor i
izlazi iz njega bez pretvorbe. Relacija (96) primijenjena na
aktivni dio reaktora i aktivni dio dotoka glasi

U~r=U a(CA-Ca, (105)
pa se rjeSenjem diferencijalne jednadzbe (105) dobiva
=1—exp(—Lw (106)

Buduci da mora biti zadovoljena relacija materijalne bilance

CwCa EwaCa“ TwChb, (107)

pomocu izraza (97) dobiva se

F(t=fr-=7~[1 - ex - Lvatf/Va)] + (108
VNS):*_W [ p( Ay )] +(108)

AKko se postavi da je
u, K
n=m=— |,
O * RO

(109)

relacija (108) moZe se napisati u obliku
B = 1—exp (—nzi(i)o)
a kad se uzme u obzir izraz (95), dobiva se

/ &

111
£<<)=s s exp| (111)

i (1 —n)d(ff).
m

U izrazu (111) dodan je €¢lan (1 —n)d(8) da bi se uzeo u
obzir eventualni impuls koncentracije zbog djelovanja protoka
Lwvb, u kojemu je <5(#) Diracova funkcija koja ima vrijednost
<5=1 za #=0, a 6 =0 za #4=0. Kad je mijeSanje savrseno,
postaje n=m = 1, pa izraz (111) postaje jednak izrazu (99).

Za reakciju prvog reda, a pomocu izraza (103) dobiva se

Ca

Coo (112)

1+ mkftjn (1<)

MikromijeSanje. Kad se promatra reakcija prvog reda,
dobivaju se jednaki rezultati iako se razmatraju razliCite
hipoteze. Prema prvoj, svaki se volumni element pona3a kao
infinitezimalni reaktor neovisan o drugima, dok se prema
drugoj hipotezi postize potpuno mijeSanje, pa ni jedan od
elemenata ne zadrZzava svoju karakteristiku nego se pomijeSa
sdrugim unutar reaktora. Prema tome postoje dvije krajnosti:
potpuna segregacija i maksimalno mijeSanje.

Utjecaj tih dviju hipoteza moZe se utvrditi ako se promatra
reakcija drugog reda za koju vrijedi da je rA=kCA.

TE XI, 15
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Za potpunu segregaciju vrijedi

Ck _ 1

(113)
cho 1+ ACAG#
Ako se postavi da je
R = acro#; (114)
dobiva se
CA _ exp (I/i?)
exp(-x) dx, (115)
Cho R <
. . 1
sto je razvijeno u red
-rL=1-R +2R2-6R*+ ... (116)
CAo
Za maksimalno mijeSanje vrijedi relacija, u skladu s
izrazom (107),
UoCao = VRXCA+ L\WCa, (117)
kojoj je rjeSenje
Ca 1 (118)
ChAo
§to razvijeno u red daje
CA
=1-R +2R2-5R 3+ ... (119)

Relacije (116) i (119) daju prakticki jednake rezultate
samo kad je R<3l. Zbog toga je stupanj mikromijeSanja vazan
za procese s brzim reakcijama kao Sto su reakcije izgaranja
i ionske reakcije u otopinama.

Raspodjela vremena zadrzavanja u cijevnim reaktorima
mozZe se razmatrati uz tri pretpostavke: a) strujanje kroz
reaktor odstupa od strujanja u obliku stapa, b) strujanje
odgovara strujanju kroz kotlovske reaktore spojene u seriju
i c) strujanje odgovara laminarnom strujanju.

Odstupanje od strujanja u obliku stapa. Promatra se cijevni
reaktor u kojemu nastaje stupnjevita promjena, kao na si.
23a, kojom se u trenutku #=0 povecéava koncentracija
obiljeZivaca od nula do C(. Ako se promatraju samo uzduZne
promjene u smjeru koordinate z, a uz pretpostavku da nema
kemijskih reakcija, dobiva se u skladu s relacijom (65)

d* . woiS . 3C

D1 dz2 3z 3#°
gdje je D1 disperzijski aksijalni koeficijent kojim je karakte-
rizirano odstupanje od strujanja u obliku stapa u cijevhom
reaktoru. Grani¢ni uvjeti mogu se pojednostavniti ako se za
#>0 postavi da je C=0zaz=0, te daje C=C0zaz=
Integracijom jednadzbe (120) u navedenim granicama dobiva
se

(120)

F(r) = (121)

c__i
c," 2

SI. 24. Tok funkcije F(t) za razlitite vrijednosti parametra
NSl u cijevnom reaktoru. | savrieno mijesanje, 2 nulto
mijesanje
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gdje je erf funkcija pogreSke, r omjer prema (90), w0 brzina
aksijalnog strujanja, a Z visina reaktora. Na si. 24 prikazana
je ovisnost funkcije F(t) o omjeru r s omjerom w(Z/DL kao
parametrom. Vidi se da se za DL= 0 (wQZ/DL= °°) ostvaruje
nulto mijeSanje, a da se za DL= (W(Z/DL= 0) postize
savrSeno mijeSanje.

Strujanje kroz serijski spojene reaktore. Ako postoji n u
seriju spojenih stupnjeva, volumen 5-tog stupnja iznosi

VBj= — (122)
U skladu s izrazom (96) za 5 ti stupanj vrijedi
dCs C-!- Cs
(123)
d#
gdje je = VRILvo = ftjn. Ako se jo§ uvede omjer rs=
izraz (123) mozZe se napisati u obliku
d
O Cs- C.i, (124)
drs

pa je nakon integracije
Ts
Cs=exp (- Ti)
0

C lexp (r,(H25)

Za 5= 1 dobiva se
Ci= CO[l —exp( -2p),

a za 5= 2, ako se uzme u obzir rezultat za s= 1,

C2= C([I - exp (- Ti)-- Tiexp (—rj]. (127)

Analogno za s = n vrijedi

128
F(Ts)=8 =1-exp(~rm 1+S1t)- (128)
Tok funkcije F(r9 vidi se na si. 25. Za n = m relativna
distribucija odgovara nultom mijeSanju, a za n = 1 savrSenom
mijeSanju.

SI. 25. Tok funkcije F(ts) za cijevni reaktor spojen sa
serijom kotlovskih reaktora za razli€iti broj (n) kotlovskih
reaktora

Laminarno strujanje u cijevnom reaktoru. Kad je ostvareno
laminarno strujanje, fluid se giba paralelnim trajektorijama
bez mijeSanja. Medutim, zbog raspodjele brzina razliciti
slojevi fluida nemaju jednaka trajanja zadrzavanja, pa je
moguce odrediti vrijednost funkcije F(t).

Raspodjela brzina pri laminarnom strujanju moZe se
prikazati izrazom
m= " (129)
w(r) =
kR2 [‘ - ( 0

gdje je R unutradnji promjer cijevi, a r promjer za koji se
promatra brzina strujanja, pa je trajanje zadrZavanja eleme-
nata
nR2 1
vy, 1 R 1

Tada se moZe odrediti dio protoka df koji protjee kroz
valjkasti element §to se nalazi medu polumjerima r i r + dr.

#=-
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Taj je dio protoka

0= (131)
Tvo
a nakon uvrStenja za w(r) izraza (129) dobiva se
\2"
.. rdr, 132
d/=7? - (il (132)
AKko se derivira izraz (130) po r, dobiva se
rgr= R d ft, (133)
4ft2
gdje je &=nR2Z/LW, pa je uvrStenjem u (132)
m A« 134
2 ¥ dA (134)

Minimalno vrijeme zadrzavanja ima element koji se giba
uzduz simetrale cijevi (r = 0), gdje je brzina najveca, pa ono
iznosi

(135)

§to slijedi iz izraza (130). Integracijom izraza (134) medu
granicama ftJ2 i & te s obzirom na (90), dobiva se

3d"=1 (138)

Tok funkcije F(r) vidi se na si. 26 na kojoj su za usporedbu
nacrtane istovrsne funkcije za nulto i savrSeno mijeSanje.

1,0

]

— 0,8

A2
| 06 3
H_ 0,4
o]
w 0,2 1

0 G-
1 3

SI. 26. Tok funkcije F(r) za cijevni reaktor s
laminarnim strujanjem ()), sa savrsenim mijesa-
njem (2) i s nultim mijeSanjem (5)

Stabilnost reaktora

Postoji vise mogucnosti da se ostvari reaktor pozeljnih
proizvodnih karakteristika, pa je zbog toga potrebno utvrditi
da li reaktor moZze stabilno raditi, Sto znaCi da treba utvrditi
da li ¢e se sustav bez vanjskih utjecaja povratiti u prethodno
stanje ako se pojavi neki poremecaj koji moze biti i vrlo
malen. Stabilnost je stacionarnog rezima veoma vazna za
izotermne reakcije, jer nekontrolirano poviSenje temperature
moze uzrokovati oSte¢enje uredaja i sudionika u reakcijama,
pojavu sekundarnih reakcija kojima se mogu, npr., proizvoditi
nezeljeni proizvodi. MozZe se re¢i da je sustav nestabilan kad
se djelovanjem smetnji pojavljuju mnogo vece posljedice
nego $to su uzroci koji su ih uzrokovali.

Nestabilnost je svojstvena kotlovskim reaktorima. U
cijevnim reaktorima nema, naime, pravih nestabilnih stanja,
ali se u njima zbog smetnji pojavljuje prijelaz u novo
stacionarno stanje. Taj se utjecaj naziva parametarskom
osjetljivoscu.

Uvjeti stabilnosti u reaktoru sa savrSenim mijeSanjem.
Prilike u kotlovskom reaktoru s kontinuiranim pogonom i sa
savrSenim mijeSanjem u stacionarnom pogonu mogu Sse
prikazati relacijama (46), (58) i (60), koje se mogu napisati
u jednostavnijem obliku

Ca

Ca® + ths= 0, (137)
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Ts-TO (-A HTrM t/a(7) Ta) _
dGcpp cPe

gdje indeks s zna€i stacionarno stanje. Ako u nekom trenutku
nastupi poremecaj koji je karakteriziran promjenom koncen-
tracije CA za ACA i promjenom temperature T za AT, u
prijelaznom razdoblju vrijede relacije

dCA_ _ CA—CAD

0, (138)

139
atf ~ g TN (139)

& T-Tp, (-A HTrA

d# #0 CcPQ

Sustav je stabilan ako se u vremenskom razdoblju nakon
poremecéaja nastoji povratiti u stanje prije poremecaja.

Ako se desne strane jednadzbi (139) i (140) oznace sa A
i B, odstupanje od stacionarnog stanja moze se prikazati
izrazima:

dACA

(141)
(142)
u kojima su vrijednosti parcijalnih derivacija
- B _J_ / 3rA\
e : (143)
3CA~ A d03 cJ/ 3T . m
3B (~AHN
3Ca \3Calt
3B=_J_, (3_M (—All}) Ua
3T i% cio Q! (144)
Kad je ispunjen uvjet
1 dAT 3B ACA 32
(145)

A 3CA* AT 3T

koji se dobiva dijeljenjem izraza (142) sa AT, poremeceni se
sustav nastoji spontano povratiti u prethodno stacionarno
stanje. Uvjet (145) znaCi da promjena temperature kao
funkcija vremena mora biti negativna.

Toplina koja se odvodi iz reaktora pomocu izmjenjivata
topline ili hladenjem proizvoda reakcije prikazana je relacijom

Qd=L*"c'wg{T- To+ Ua(T—TRVRQ (146)
iz koje se deriviranjem po temperaturi T dobiva
dj?D X . ( 1 ., Ua\
~ RO Cpp| —H--—— 1. (147)
T PP e
Toplina razvijena u reaktoru zbog kemijske reakcije iznosi
QG=VmrA(-AHT). (148)
Deriviranjem relacije (148) po temperaturi dobiva se
dgG . (—AHj |srjai dCA (~AHT),
dt oo [dCAYT dT cop Yo7k«

(149)
Kad se uzmu u obzir izrazi (147) i (149), uvjet stabilnosti
(145) moZe se napisati u obliku
1 dAT _ 1 (dQG dgol
AT d§ VROc;p\dr d

pri ¢emu je racunato da je dCAAT = ACJAT. Prema izrazu
(150) uvjet je stabilnosti

dGo
dT dT

§to znaCi da ¢e temperatura reaktora postajati sve visa s
obzirom na temperaturu u stacionarnom pogonu ako nije
ispunjen uvjet (151).

(150)

(151)

Uvjet stabilnosti moZe se odrediti kao funkcija razli€itih
parametara u relacijama (143) i (144). Ako se primijeni
metoda perturbacija na relacije (139) i (140), dobiva se

3A 3B n
, (152)
3Ca+ 3T>
3A 3B
(153)
3Ca 3T ST dC

Uvrstavanjem vrijednosti iz relacija (143) i (144) te uvodenjem
parametara

; U-AHDT) Uajjb
) CQ »Q
(154)

dobivaju se uvjeti stabilnosti
2+a-"+”" =m>0, (155a)
(I+a)(1 +6)-p =n>0, (155b)

§to zna€i da C¢e sustav biti stabilan kad su ispunjeni uvjeti
(155a) i (155b).

Odredivanje uvjeta stabilnosti provodi se za odabrani tip
reaktora i za odabrani uredaj za izmjenu topline. Za reaktor
skontinuiranim pogonom i savrSenim mijeSanjem,koji ima
uredaj zaizmjenu topline s okoliSem i u kojemu se odvija
egzotermna reakcija A?"B, odvedena toplina po jedinici
volumena reaktora iznosi

Qd=VsaYo(T - Tg +

dok je toplina proizvedena tokom reakcije takoder po jedinici
volumena reaktora

Qg=VsaS(-AH 1), (157)

gdje je vsA prostorna brzina odredena izrazom (49), y0
vrijednost definirana izrazom (55), Thtemperatura rashladnog
sredstva, a doseg reakcije

(158)

gdje je K konstanta ravnoteZe.

SI. 27. Graficki prikaz toplinske bi-

lance reaktora s egzotermnom reakci-

jom. R i S tocke stabilnog, a / totka
nestabilnog pogona

Temperatura

U opcenitom slucaju, kad K nema vrlo veliku vrijednost,
odnosno kad se ne smije zanemariti djelovanje reakcije u
suprotnom smjeru, vrijednost QG najprije raste s poviSenjem
temperature, pa se, nakon 3to je postigla maksimalnu
vrijednost, postepeno smanjuje (si. 27). Ako su u izrazu (156)
Yoi U neovisni o temperaturi, postoji linearna ovisnost izmedu
<2di T. Samo kad pravac QJT) sijece krivulju QG{T) postoji
moguénost stabilnog rada reaktora, ali i tada samo kad je
ispunjen uvjet (151). Tako npr. na si. 27 pravac QJT),
prikazan punom linijom, sijece krivulju QG(T) wu trima
tockama S, | i R, ali je samo u tockama S i R mogu¢ stabilan
rad reaktora, jer je u njima ispunjen uvjet (151). Pogon u
to€ki | nije mogu¢, jer ve¢ i mala promjena temperature
uzrokuje pomak rezima rada prema toCki R (kad se povisi

temperatura u reaktoru), ili prema toc¢ki S (kad se snizi
temperatura u reaktoru). Ako, medutim, pravac QJT)
tangira ili ne sije€e krivulju QG(if), nema moguénosti za

stabilan rad reaktora, odnosno takav reaktor uopée ne moze
funkcionirati.

(156



228 PROCESNA APARATURA

O pogonskim uvjetima ovisi nagib pravca Qn(T), koji
iznosi vsAyO+ Ua, i sjeciSte s apscisom koje se odreduje, uz
uvjet 2d=0, iz izraza

r =v*ftT0+UaT,, '
Vsa7o+ U a

Promjenom pogonskih wuvjeta moze se, dakle, ostvariti
stabilan pogon reaktora.

Za endotermne reakcije, kad konstanta ravnoteZe raste s
temperaturom, krivulja Qg(X) asimptotski tezi maksimalnoj
vrijednosti (si. 28), Sto odgovara egzotermnoj reakciji uz
konstantu ravnoteze K— Za endotermnu reakciju, medu-
tim, pravac Qv(T) ima negativan koeficijent smjera, pa
postoji samo jedno sjeciSte s krivuljom Qg(X) (si. 28).

SI. 28. Grafitki prikaz toplinske bi-
lance reaktora s endotermnom reakci-
jom. R tocka stabilnog pogona

0 Temperatura ™

Parametarska osjetljivost cijevnih reaktora. U cijevnom
reaktoru, kako je ve¢ spomenuto, ne postoje problemi
stabilnosti onog tipa koji se pojavljuju u reaktorima sa
savrSenim mijeSanjem, ali postoje pojave koje s obzirom na
pogon cijevnih reaktora nisu prihvatljive.

Vrijeme zadrZavanja (#0)

SI. 29. Primjer utjecaja temperature rashladnog sred-
stva Th na ovisnost temperature cijevnog reaktora o
vremenu zadrZavanja

Takve se pojave mogu, npr., vidjeti na si. 29 na kojoj je
prikazana temperatura T u nekom cijevnom reaktoru prema
vremenu zadrZzavanja #0 za razliCite temperature rashladnog
sredstva Th. MoZe se zapaziti da se tada, kad se temperatura
rashladnog sredstva nesto vise razlikuje od ulazne temperature
TO, ne pojavljuju velike promjene temperatura u reaktoru.
Kad se, medutim, poveca temperatura rashladnog sredstva,
pojavit Ce se izraziti skok temperature koji iznosi i do 100 K
(razlika T -T hy kad je Th~TO0. Osim toga, ako je, npr.,
temperatura rashladnog sredstva Th= 335 K, reaktor ¢e raditi
u opasnim uvjetima, jer bi ve¢ poviSenje temperature
rashladnog sredstva za 2,5 K uzrokovalo poviSenje tempera-
ture u dijelu reaktora za —70 K. U takvim prilikama kaZze se
da reaktor ima visoku parametarsku osjetljivost. Na si. 30

vidi se ovisnost koncentracije CAo vremenu zadrZzavanja
za razliCite temperature rashladnog sredstva Th.

#0
SI. 30. Primjer utjecaja temperature rashladnog
sredstva 7j, na ovisnost koncentracije u cijevnom
reaktoru o vremenu zadrzavanja

SI. 31. Primjer utjecaja pocetne koncentracije CA0
na ovisnost temperature T cijevnog reaktora o
vremenu zadrZavanja

SI. 32. Primjer utjecaja pocetne koncentracije CA«na
ovisnost koncentracije CA u cijevnhom reaktoru o
vremenu zadrzavanja
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Temperatura rashladnog sredstva, medutim, nije jedini
kriticni parametar reaktora, jer sve veliine koje se pojavljuju
u izrazima potrebnim za projektiranje reaktora mogu utjecati
na osjetljivost reaktora. Tako je, npr., na si. 31 prikazana
ovisnost temperature T u reaktoru o vremenu zadrZavanja #0
za razliCite vrijednosti poCetne koncentracije CAD, a na si. 32
ovisnost koncentracije CAreaktanta A o vremenu zadrzavanja
00za razlicite vrijednosti poCetne koncentracije.

Cijevni reaktor s vanjskim izmjenjivaem topline. Za takav
reaktor postoji temperatura Tx (si. 33a) s kojom procesni
sustav ulazi u reaktor, uz koju je osigurano autotermicko
funkcioniranje reaktora. Uz pretpostavku da je termicki
kapacitet reaktanata jednak termiCkom kapacitetu proizvoda
reakcije, za izmjenjivac€ topline vrijedi izraz

FAYO(TI-T 0 = US(T2-T Iy, (160)

gdje je Fa = vsAVR0, a S povrSina okomitog presjeka reaktora,
dok za reaktor vrijede izrazi

FA(-AH T)d"=FAy0dT, (161)
FAd%=rA(§,T)Sdz, (162)
pa se dijeljenjem tih izraza dobiva
dT -AHt) _S
( ) S (163)
d| 70 Fa
Integracijom izraza (163) dobiva se
fo (164)

(-AHTy

Iz izraza (163) moZe se odrediti, za zadanu visinu uredaja,
ovisnost T2= T2(TX), jer rjeSenje ovisi o unaprijed utvrdenoj
vrijednosti Tx.

SI. 33. Primjer toka temperature u cijevnom reaktoru s
vanjskim izmjenjivatem topline, a shema reaktora, b dijagram
za odredivanje tocke R stabilnog pogona

Buduc¢i da su toplina proizvedena reakcijom i odvedena
toplina proporcionalne razlici temperatura T2—Tu mozZe se
nacrtati dijagram koji pokazuje ovisnost razlike T2—Tx o
temperaturi Tx (si. 33b). Krivulja koja se odnosi na toplinu
proizvedenu reakcijom dobiva se integracijom izraza (163), a
pravac koji se odnosi na odvedenu toplinu odreden je izrazom
(160). SjeciSte krivulje i pravca, analogno razmatranju
reaktora sa savrSenim mijeSanjem, odreduje stabilnu, odnosno
nestabilnu to¢ku rada reaktora. Osim toga, prema toku
funkcije T2ATX moze se procijeniti osjetljivost reaktora.

Cijevni reaktor s unutradnjim izmjenjivatem topline.
Shema takva reaktora vidi se na si. 34a. Plinoviti tok najprije
prolazi izmedu cijevi, gdje se zagrijava, a zatim struji kroz
cijevi u kojima se nalazi katalizator i u kojima se odvija

kemijska reakcija. Termicke bilance mogu se napisati u
obliku:

-F Ay0dTx= U(T2- TXOcdz, (165)

FAy0dT2=FA(-AHT)d §-U(T2- TJO cdz, (166)

gdje je Oc opseg cijevi. Za materijalnu bilancu vrijedi izraz
(162).
1z relacije (165) i (166) dobiva se
% d(r2-r 1) =

(-AHrd]|, (167)
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pa odatle integracijom
Yo

i= - 168
= Cany(T-T) (168)
Ako se postavi da je
Fa Yo (169)
UuoOc’

te ako se uzme u obzir izraz (162), relacije (165) i (166) mogu
se napisati u obliku

dTx  T2-T x
(170)
dz m
dT2 S(-AHT)_ /mi a7 T
dz FAayo " (T.T2

gdje je uzeto u obzir da doseg reakcije § ovisi 0 Txi T2u
skladu s relacijom (168).

SI. 34. Primjer toka temperature u cijevnom reaktoru s
unutradnjim izmjenjivatem topline, a shema reaktora, b
dijagram za odredivanje totke R stabilnog pogona

Integracijom relacija (170) i (171) medu granicama z = 0,
uz T\=T2- V,iz=2Z,uz Tx= T0i T2= T3 mogu se odrediti
promjene Tx i T2 Buduci da temperatura T nije poznata,
ona se odreduje pokuSavanjem tako da se pretpostavi neka
vrijednost, s tim da se proracun provede sve do z=Z, za
koju se mora posti¢i da je TX= TO. Ako se nacrta ovisnost
T — TXo T (si. 34b), dobiva se krivulja koja je osnova za
odredivanje tocke stabilnog pogona. Te se toCke dobivaju kao
sjeciSte krivulje i pravca s nagibom od 45° koji prolazi kroz
tocku T —TO.
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Redakcija

PROCESNA TEHNIKA (procesno inZenjerstvo),
grana tehnike koja obuhvaéa opcenite osnove za proucavanje
i provedbu industrijskih procesa preradbe sirovina mijenja-
njem vrste, sastava i fizikalnog stanja, te djelatnosti za
projektiranje i gradnju procesnih postrojenja.
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