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Novi 1strazivacki trendovi
u podrucdju kemijskog reakcijskog inZenjerstva
1 katalitickih tehnologija

Metodologija intenzifikacija procesa

(engl. Process Intensification, PI)



Intenzifikacija procesa (PI)
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= Intenzifikacija procesa jedna je od glavnih strategija u
podrucju kemijskog inZenjerstva za suocavanje sa sve vecim
zahtjevima vezanim uz dizajniranje 1 upravljanje
kemijskim procesima na uc¢inkovit1 odrziv nacin.

= Istrazivanja na ovom podrudju sezu do sredine proslog
stoljeca 1 jo§ uvyek su vaino podrugje istrazivackih
aktivnosti  kemijskih 1nzenjera kako u akademsko;
zajednici, tako 1 u ind. 1 struénoj praksi.



Intenzifikacija procesa (PI)
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= Tyekom posljednjih desetljeéa kemijska industrija bila je
1zloZzena brojnim 1 dalekoseznim promjenama poput
povecanja troskova energyje 1 sirovina, podizanja trziSne
konkurencije, postizanja kracih zivotnih ciklusa proizvoda
1 povecanih zahtjeva na trzistu sirovina 1 proizvoda.

= Vedi zahtjevi kupaca 1 djelomicno mijenjanje lanaca
opskrbe sirovinama predstavljaju posebno velik 1zazov.
Kako bi se prevladali ovi problemi 1 da b1 proizvodni procesi
ostali konkurentni, proizvodni procesi moraju se razvijati 1
nadogradivati s ciljem vece uc¢inkovitostii fleksibilnosti.
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Intenzifikacija procesa (PI)

Ovaj trend je zapoceo prije nekoliko desetljeéa 1 jo$ uvijek traje, a
pretpostavlja se da ce bit1 glavni pokretac razvoja odrzivih kemijskih
procesaiproc. tehnologija u buduénosti.

Jedan od klju¢nih instrumenata za povecanje ucinkovitosti kemijskih
procesa je intenzifikacija procesa (PI).

Gledajuci iz apstraktne perspektive, kemijski procesi su gotovo
uvijek ograniceni kinetikom reakcija i fenomenima prijenosa tvarii
topline. PI predstavlja dobre metodi¢ke preduvjete da bi se takva
ograni¢enja prevladala ili znacajno smanjila uz postizanje vece
uc¢inkovitosti procesnih jedinica ili procesa u cjelini.

Kratka definicija PI-a: ,raditi viSe s manje” (J. Jenck, F. Agterberg, M.

Dréscher, Green Chem. 2004, 6, 544. DOI:
https://doi.org/10.1039/B406854H)



https://doi.org/10.1039/B406854H
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Pojam 1ntenzifikacija procesa potjeCe jo§ iz 70-tih godina proslog
stoljeCa, a uveden je 1980-tih kad postaje nezavisna disciplina u
kemijskom inZenjerstvu (1ako su primjeri takvog pristupa bili prisutni i
ranije, ali se nisu povezivali s PI, npr. strukturirana punila u
destilacijskim kolonama) - Ramshaw C. (1983) “HIGEE” Destillation -

An example of Process Intensification, The Chemical Engineer, pp. 13-14.

PI - strategija dizajniranja/projektiranja procesa koja dovodi do
drasti¢nih promjena u veli¢ini procesa — za nekoliko redova velic¢ine!

Stankiewicz & Moulijn (2000) - redefinicija pojma:

novi uredaji, procesne tehnike 1 metode razvoja procesa koje dovode do
znacajnih poboljsanja u biokemijskim 1 kemijskim procesima u pogledu
potrosnje energije, generiranja otpada, velicine postrojenja (broja
procesnih stupnjeva), itd.
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* Jedno od najvecih postignuca u podrucju PI, vezano uz reakcijsko
inzenjerstvo, u proteklim desetlje¢ima bila je minijaturizacija
opreme.

= Mikro- 1 milimetarski reaktori posjeduju izuzetno povoljan omjer
povrsine i volumena, svojstvo koje znacajno utjece na prijenos topline 1
omogucuje sigurno rukovanje pri vrlo egzotermnim reakcijama.

= U kombinaciji s vrlo malim vremenima zadrzavanjima, ovi su
mikroreaktori predodredeni za rukovanje vrlo otrovnim, eksplozivnim
ili op¢enito opasnim tvarima.

= Tehnicki relevantni protoci mogu se posti¢i jednostavnim
numeriranjem/uvecavanjem broja takvih reaktora 1ili njithovim
uvecanjem na nesto vece promjere (koji su jos uvijek na mezo razini).
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= Danas se mikroreaktorska tehnologija industrijski primjenjuje 1 smatra
se primjerom primjene PI.

= Osim mikrotehnologije, kemijski reaktori tema su brojnih istrazivanja
u podrucju PI-a.

= Tzv. rotirajuc¢i disk reaktori koriste centrifugalne sile za postizanje
visokih turbulencija, pri cemu se istovremeno povecava prijenos tvari i
u skladu s tim povecava brzina kemijske reakcije.

= U literaturi se nalaze brojni primjeri drugih novih i naprednih izvedbi
viSenamjenskih kemijskih reaktora (F. Dautzenberg, M. Mukherjee, Chem.
Eng. Sc1. 2001, 56, 251. DOI: https://doi.org/10.1016/S0009-2509(00)00228-1).



https://doi.org/10.1016/S0009-2509(00)00228-1

Intenzifikacija procesa u Sirem smislu ukljucuje
dva osnovna inZenjerska pristupa:

FKITMCMXIX

a) razvoj novih procesnih uredaja ili opreme

napredne izvedbe reaktora i1 procesnih uredaja koji se razlikuju od
tradicionalnih izvedbi, a omogucavaju intenzivho mijeSanje, prijenos
topline i mase i sl. te

b) razvoj novih procesnih metoda i/ili tehnika

nove ili hibridne separacije, integracija kem. reakcije | separacije, izmjene
topline i faznog prijelaza u tzv. viSenamjenskim reaktorima (reaktori s
reverznim tokom, reaktivha destilacija, reaktivha ekstrakcija, membranski
reaktori, gorivne celije 1 sl.), tenhnike koje primjenjuju alternativne izvore
energije (npr. SunCeva energija, ultrazvuk, mikrovalovi, plazma
tehnologija i sl.) te primjenu novih metoda vodenja | razvoja procesa (npr.
namjerno izazvana nestacionarnost procesa).

Pristup koji se oslanja na primjenu metodologije intenzifikacije procesa
omogucava znacajan napredak u podrucCju (bio)kemijske proizvodnje |
* pretvorbe tvari.
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Intenzifikacija procesa

Process intensification

Razvoj procesnih
uredaja/opreme

Development of
process equipment

Reaktori

Reactors

Reaktor s rotirajucim
diskom
Spinning disc reactor
Monolitni reaktor
Monolithic reactor
Mikroreaktor
Micro reactor

Oprema za

nereaktivne procese

Equipment for non-
reactive operations

Razvoj procesnih
metoda/tehnika

Development of
process methods

Multifunkcionalni

reaktori

Multifunctional
reactors

Hibridne
separacije

Hybrid operations

Alternativni izvori
energije

Alternative
energy sources

Druge metode

Other methods

Staticko mijealo
Static stirrer
lzmjenjivac topline
Heat exchanger
centrifugalni apsorber
Centrifugal absorber

Integrirano grijanje
Integrated heating
Reaktivna separacija

Reactive separation
Reaktivna ekstruzija
Reactive extrusion

Membranska adsorpcija
Membrane adsorption
Membranska destilacija
Membrane distillation
Centrifugalno polje
Centifugal field

Ultrazvuk
Ultrasound
Sunceva energija
Solar energy
Mikrovalovi
Microwaves

Nadkriti¢ni fluidi
Supercritical fluids
Plazma tehnologija
Plasma technology

Dinamicke operacije

Dynamic operations




Podjela multifunkcionalnih (viSenamjenskih)

reaktora
3 wewe’  (F. Dautzenberg, M. Mukherjee, Chem. Eng. Sci. 2001, 56, 251.
DOI: https://doi.org/10.1016/50009-2509(00)00228-1)

a4
vV 9

* Multifunkcionalnost tipa A

- narazini katalizatora: moze se uvesti kombiniranjem katalitickih znacajki
svojstava s posebno dizajniranom strukturom katalizatora

= Multifunkcionalnost tipa B

- nagranici faza : integriranjem kemijske reakcije s povecanjem medufaznog
prijenosa

* Multifunkcionalnost tipa C

- unutar samog reaktora: integriranjem/povezivanjem kemijske reakcije s
procesima koji se provode unutar reaktora, poput prijenosa topline ili
separacijskih procesa

= Multifunkcionalnost tipa D

- na medureaktorskoj razini: kombiniranjem dva nacina rada reaktora
10 koriétenjem recirku]acije krutine


https://doi.org/10.1016/S0009-2509(00)00228-1
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Spinning Disks = ¢
Reactor

Products

) T

Light reactant Heavy reactant
oot [Tigquid) (I&quld)

High Gravity
roducts |, High Shear

TU Eindhoven
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Multifunkcionalnost tipa B

primjena u sustavimas
velikim toplinskim
fluksom ili viskoznim
teku¢inama

narocito prikladni za
primjenu pri brzim, jako
egzotermnim reakcijama
koje ukljucuju jako viskozne
reaktante



Fotokataliti€ki reaktor s rotiraju¢im diskom

FKITMCMXIX

Reaktor s
rotiraju¢im diskom
Rotating disc
reactor

UV zradenje
UV irradiation ||

Izlazni tok
Outlet flow < >

Spremnik za |y Pumpa za recirkulaciju
recg‘kulacpu Recirculating pump
Recirculating
tank o0
Mijesalo
Stirrer

I. E. Zelic, V. Gilja, I. Gr¢ic, V. Tomasic, Intenzifikacija fotokatalitiCkih procesa za obradu
voda i otpadnih voda, Kem. Ind. 70 (5-6) (2021) 273-290
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Multifunkcionalnost tipa C

- kombinacija intenzivnog mijesanja te
prijenosa toplinei tvari

- mijeSanje1 prijenos tvari osigurani su
ugradnjom elemenata koji poticu
mijeSanje u reaktorskim cijevima, dok
je prijenos topline ostvaren putem
ljuske li stijenke (na slici se
Intenziviranje mijeSanja ostvaruje
primjenom zmijace za prijenos
topline)

- kompaktnost

- velika selektivnost (uska raspodjela
vremena zadrzavanja)

- velika toplinska uc¢inkovitost

SMR™ gtatic mixer reactor
(Sulzer Chemtech)

13
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= kombinacija kemijske reakcije 1 procesa prijenosa topline
= primjena strukturiranih katalitickih reaktora

* hibridni (viSenamjenski) reaktori (kombinacija kemijske reakcije i
separacije u jednom procesnom stupnju):

povezivanje membranskih procesaireakcije
povezivanje reakcije 1adsorpcije

reaktivna/kataliticka destilacija (kemijska reakcija i destilacija)
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egzotermne reakcije
termodinamika: niske T za postizanje ravnotezne konverzije
kinetika: visoke T za provedbu reakcije zadovoljavaju¢om brzinom

T raste po duzini reaktora (ako nema hladenja) = mala ravnotezna
konverzija

odgovaraju¢i T profil:

- predgrijavanje reaktanata s produktima (produkti se hlade)
- druga rjeSenja:

—> adyjabatski reaktor s nepokretnim slojem katalizatora s
periodickom promjenom toka (RPFR)

= iskoriStenje toplinskog kapaciteta katalitickog sloja



prva polovica ciklusa a polovica ciklusa

> Valve open

P4 Valve closed

B e

N N "

—»Product Feed »— —»Product

1 \

B3 Inert beads
Catalyst




Reaktor s nepokretnim slojem katalizatora s
periodickom promjenom toka (RPFR)

FKITMCMXIX

Temperaturni profili

-odrZavanje temperature
u srednjoj zoni

nepokretnog sloja

- ulazna1izlazna zona:
mert s velikim toplinskim
kapacitetom 1 velikim d,,
zbog postizanja nizeg
pada tlaka

18
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= Postojeca podrucja komercijalne primjene:
oksidacija SO, pri proizvodnji H,SO,
oksidacija VOC pri proc¢isc¢avanju industrijskih otpadnih plinova

redukcija NO, s NH; pr1 obradi industrijskih otpadnih plinova

19



Reaktor s nepokretnim slojem katalizatora s
periodickom promjenom toka (RPFR)

L
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= Potencijalna podrucja primjene:
reformiranje vodenom parom 1 parcijalna oksidacija metana
proizvodnja metanola 1 amonijaka

kataliticko dehidriranje

20



Strukturirani kataliticki reaktori
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Monolitni ili sac¢asti katalizatori/reaktori
neporozne ili porozne stijenke (membrane)

Uredene vrste katalizatora/reaktora - katalizator je smjesten
unutar strukturnih elemenata (izradenih od keramike, metala,
vlakana):

- paralelno plocasti reaktori,

- reaktori s lateralnim strujanjem,

- reaktori s metalnim gazama i/ili metalnim pjenama,
- mikroreaktori...

Strukturirana punila s nanesenim katalitickim slojem

21



Monolitni 111 sa¢asti reaktori

FKITMCMXIX

- Monolithic catalyst Channel Catalytic layer

/
&
~

monolithic substrate washcoat catalytic species

- keramicki 111 metalni

22



Monoliti - prednosti i primjena

FKITMCMXIX

Prednosti:
mali pad tlaka = manja potrosnja energije
uza raspodjela vremena zadrzavanja = veca selektivnost

bolji prijenos tvari = manji volumen reaktora

Primjena:

- smanjenje emisija iz automobila

- spaljivanje industrijskih otpadnih plinova

- kataliticko spaljivanje goriva u plinskim turbinama
- oksidacija SO,1NH;

- procesi hidriranja, ukljuc¢ujuci sustave plin-kapljevina
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FotokatalitiCki monolitni reaktor s optickim vlaknima

Opticka vlakna s Ti0O, slojem
T10, coated optical fiber

A
/ Recirkulactja
LT - B Recirculation
Snop svjetlosti . . = X
Light bundle — ;
- g )
\/
Keramicki monolit [zlazni tok
Ceramic monolith Outlet flow

” I. E. Zelic, V. Gilja, I. Gr¢ic, V. Tomasic, Intenzifikacija fotokatalitiCkih procesa za obradu
voda i otpadnih voda, Kem. Ind. 70 (5-6) (2021) 273-290



Primjena katalitickih mreza
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= Pt, Rh-Pt prilikom oksidacije NH; pri proizvodnji HNO;

= provedbareakcija privelikim T (Jako egzotermne reakcije) uz
relativno kratko vrijeme zadrzavanja

Potencijalna podrucja primjene:

proizvodnja HCN, sinteza formaldehida iz metanola, proizvodnja
sinteznog plina, H,, olefinaidr.)

Prednosti:
velika brzina reakcije,

male dimenzije reaktora = primjena na maloj skali u razli¢itim
podrucjima primjene

Nedostaci:

stabilnost katalizatora, selektivnost, ukupna integracija topline,
ogranic¢ene mogucnosti energetske ustede



Paralelno-plocasti tip reaktora

Macropores
Gas (~10 mm)

_____ _ Gauze Mesopores

Mlcmpnres
(1-10 nm)

Catalyst particles

Narocito prikladni za otprasivanje plinova (uklanjanje krutih cestica), tj. obradu
2c otpadnih plinova iz elektrana
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Katalizator1 u obliku metalnih pjena (engl. foam)

strujanje vode 1 zraka kataliticka pjena
preko kataliticke pjene - spuzvasta struktura koja
(engl. foam) nije fleksibilna

- manj1 pad tlaka 1 manja
potro$nja energije

27



Mikroreaktori

FKITMCMXIX

= izuzetno malih dimenzija (karakteristicne dimenzije < 1 mm)
= Re:10-500 = laminarno strujanje
= najcesce dolaze u tzv. sendvié¢-strukturi

= velika brzina prijenosa topline (vazno za izoterman rad priradu s jako egzotermnim
procesima ili za provedbu kinetickih ispitivanja)

Usporedba

— kod plinova s toplinskom vodljivoséu A=0,02 W m™K™! pri normalnim uvjetima uz
promjer kanala od 100 pm dobiva se koeficijent prijenosa topline a=700 W m~2K, u
usporedbi s 30-50 W m 2K u “makrocijevi” s turbulentnim strujanjem

— kod kapljevina s toplinskom vodljivoséu A=0,2 W m'K! uz promjer kanala od 100 pm
dobiva se koeficijent prijenosa topline a=7000 W m 2K, sto je znatno vise u odnosu
na 1000-4000 W m 2K koliko se dobiva u “makrocijevi” s turbulentnim strujanjem

28
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Prednosti mikroreaktora:

- kod reakcija limitiranih prijenosom tvari i topline izbjegavaju se
veliki koncentracijski 1 temperaturni gradijenti zbog karakteristi¢nih
dimenzija na mikro razini

- velik omjer povrsina/volumen = bolja izmjena topline, nema
“vrucih tocaka”

- 1ntenzivno ml]esan]e 1 prijenos tvari, $to je posebno vazno u
visefaznim sustavima

- vecasigurnost priradu s toksi¢nim tvarima (zbog manjeg vremena
zadrzavanja)

- vecasigurnost priradu sa zapaljivim smjesama

- olakSano uvecanje procesa (engl. scale up)
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Nedostaci mikroreaktora:

- otezana homogena raspodjela fluida na velik broj malih kanali¢a
- veliki troSkovi proizvodnje

- otezano nanoSenje katalizatora na stijenke kanala

- osjetljivost na prisutnost Cestica (zacepljenje kanala!)
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= Povezivanje jedini¢nih operacija, npr.
- reakcije 1 separacije
- razlicitih separacijskih procesa
= Multifunkcionalni (viSenamjenski) reaktori

poboljsanje iskoriStenja i selektivnosti, npr. uslijed brze separacije
produkata

= Separacija:

membrana, adsorpcija, destilacija, apsorpcija u otapalu

Prednosti:
- smanjenje kapitalnih ulaganja

- poboljsanje rada priravnoteznim reakcijama



FKIT = yigeslojna porozna membrana u obliku cijevi (Al,O5) prekrivena s Pt

Pt
—
Sweep gas
Compression fitting ¢ Stainless-steel casing
N A—
I T
Feed gas —p_l_é . > Product gas

Alumina tube (membrane ¢ \

Graphitized string
= I Product gas

Champagnie, Tsotsis, Minet (1990) uklanjanjem H,- pomak ravnoteZe
sustav nije komercijaliziran! prema desno!
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(98]

(98]

Permeacija - propustanje plinova 1 para, tzv. permeanata kroz homogeni materijal
(membrana)

Permeacija je odredena s 3 osnovna parametra:
permeabilnost (propusnost), P
sorpcija, S
difuzivnost, D

P=SxD

Permeacija je odredena Fickovim zakonom difuzije (definira utjecaj difuzije na
permeabilnost) i Henryjevim zakonom (definira utjecaj konstante ravnoteine
sorpcije na permeabﬂnos}g

Permeabilnost pokazuje koli¢inu plina ili pare koja prode kroz sloj homogenog
materijala (membrane) u odrec‘ﬁ:nom vremenu, kada izmedu obje strane
membrane postoji jedini¢na razlika parcijalnih tlakova, zbog cega postoji
neprestana izmjena permeanta izmedu unutarnje i vanjske strane

ovisnost permeabilnosti o T definirana je Arrheniusovom jednadzbom

na permeaciju utjece vrsta membrane 1 veli¢ina permeanta



‘.’ Kataliticke membrane
€9 iy -permeabilnost membrane

FKITMCMXIX

prijenos H, je mnogo brzi!
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Svjezi adsorbent protustrujno prolazi (prokapava)
kroz katalitic¢ki sloj, adsorbira nastali metanol i

Fresh adsorbent pomice ravnotezu u smjeru nastajanja zeljenog
produkta - metanola.

— Product gas
Distributor

Catalyst bed

Feed gas Support grid

- : In-situ adsorpéija
Saturated adsorbent  recikliranje

Sinteza metanola 1 NH,
adsorbensa!

Sustavi nisu

35 Moulijn, Makkee, Van Diepen (2004) komercijalizirani!
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Problemi:

= gubici energije zbog recikliranja; kineti¢ka ogranicenja (konc. produkta
raste po duzini §to uzrokuje smanjenje brzine zbog inhibicije produktom);
pad tlaka po duzini reaktora

= kondenzacija (punila zbog manjih brzina prijenosa topline)

» recikliranje (kompresor, grijanje) uslijed ogranic¢ene konverzije po prolazu

Svjezi adsorbent protustrujno prolazi kroz kataliticki sloj, adsorbira
nastali metanol 1 pomice ravnoteZu u smjeru nastajanja metanola.

Adsorpcyja je funkcija T1nije favorizirana pri visokim T = rad pri visim
radnim temperaturama zahtijeva rad s ve¢im brzinama strujanja
adsorbenta.
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Prednost hibridnog sustava plin-krutina-prokapni reaktor:

- uSteda energije zbog manjeg recikliranja reaktanata, 1ako postoji
potreba za recikliranjem adsorbensa

- adsorpcija nastalog metanola

- konverzijaizvan uobicajenog podrucja ravnotezne konverzije

Problem:

recikliranje krutog adsorbensa tezZe je izvesti nego recikliranje
plinovitog ili kapljevitog reaktanta!



Kataliticka destilacija (kataliticka+ nekataliticka)

t.’
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- proces se provodi u konvencionalnoj destilacijskoj koloni u
prisutnosti strukturiranog katalizatora

n-butene
— benzene water
MeOH propene ethylene
oxide

n-butene
i-butene

i MTBE | cumene | ethylene
glycol

(a) (b) (c)

a) MTBE,; b) kumen c) etilen glikol
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Produkti se kontinuirano razdvajaju u koloni zbog frakcioniranja
(svladavanje ravnoteznih ogranic¢enja uslijed Le Chatelierovog
principa) — kontinuirano provodenje reakcije

Prednosti:

manja potrosnja energije

vece iskoriStenje na produktima
bolja kvaliteta produkta

manja kapitalna ulaganja

izvedba strukturiranog katalizatora = bolja raspodjela kapljevine1
lakSe 1izdvajanje pare

moze se koristit1 kao separacijska metoda za razdvajanje smjesa koje
sadrze reaktivne 1 nereaktivne komponente s bliskim tockama
vrelista



