KATALITICKO REAKCIJSKO
INZENJERSTVO

Integralni pristup izvedbi katalizatora | reaktora
Podjela katalitickih reaktora
Usporedba homogeno- i heterogeno-katalitickih procesa



Sto je kemijski reaktor?

= procesni uredaj u kojem se svrhovito odigrava i vodi kemijska
reakcija u cilju dobivanja korisnog produkta

= kemijski reaktor je jedan od mnogobrojnih procesnih aparata (ili
procesnih jedinica), koji se susrec¢u u kemijskoj procesnoj industriji

= bitna razlika kemijskih reaktora u odnosu na ostale procesne jedinice
jeste u tome Sto se u njima provodi kemijska reakcija, uz moguénost
Istovremenog odigravanja fizickih procesa prijenosa tvari i energije

= kemijski reaktor je polazna osnova pri dimenzioniranju I projektiranju
procesne opreme u okviru kemijskog procesa I predstavlja “srce” svakog
tehnoloSkog procesa

= moZze biti razliCitih oblika 1 veli¢ina
= razli¢it nacin rada zavisno o prirodi reakcijskog sustava 1 njegovog rada
kao funkcije temperature, tlaka, katalitiCkih znacajki 1 dr. cimbenika

= laboratorijski reaktori — korisni za dobivanje temeljnih informacija o
reakcijskom sustavu, te odredivanje kinetike reakcije

= industrijski reaktori — bitno drugaciji nacin rada



sclience

proslost... sadasnjost? buducnost??



Kataliticko reakcijsko inzenjerstvo

= znanstvena disciplina koja se zasniva na povezivanju
fundamentalnih znanja iz katalize, industrijske primjene
katalize 1 katalitiCkih procesa te znanja vezanih za dizajniranje
| rad industrijskih kemijskih reaktora

= izucavanje stvarne kinetike reakcije, t). brzine reakcije u
odsutnosti otpora prijenosu tvari I topline

m izucavanje interakcija izmedu fizickih procesa prijenosa i
same kemijske reakcije

- takve interakclje mogu znatno utjecati na ukupnu brzinu kao |
na selektivnost katalizatora u industrijskim reaktorima, pa je
zbog toga takve utjecaje potrebno poznavati prilikom uvecanja
| prenoSenja s laboratorijske na industrijsku razinu



Ispitivanja obi¢no zapocinju u laboratorijskim reaktorima

—> na temelju dobivenih rezultata te primjenom
odgovarajucih zakona oCuvanja (mase, energije 1 koli¢ine
gibanja odnosno impulsa) moguce je dimenzionirati
reaktor koji ¢e omoguciti postizanje maksimalne brzine
reakcije te zadovoljavajuce selektivnosti s obzirom na
Zeljeni produkt kod optimalnih reakcijskih uvjeta.



= 60 % svih produkata dobiveno je u nekom od Kkatalitickih
procesa,

= 90 % svih modernih kemijskih procesa su kataliticki procesi,
= U 80 % slucajeva rabe se cvrsti katalizatori



Integralni pristup razvoju katalizatora i reaktora
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Sadasnji i buduéi izazovi — primjena metodologije
Intenzifikacije procesa (PI)

Elements of Process Intensification

Process
Intensification

Equipment
(Hardware)

Reactors
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Methods
(Software)

Equipment For Non-
~ Reactive Operations

Multifunctional
Reactors

Hybrid
Separations

Alternative

Energy Sources

Other
Methods

Examples :

« Spinning Disk Reactor
« Static Mixer Reactor

« Monolithic Reactor

* Micro Reactor

« Static Mixer

» Compact Heat Exchanger
» Rotating Packed Bed

+ Centrifugal Absorber

» Heat Integrated Reactor
» Reactive Separation

» Reactive Comminution
» Reactive Extrusion

» Fuel Cell

* Membrane Adsorption

s Membrane Distillation

* Adsorptive Distillation

= Centrifugal Field

* Ultrasound

s Solar Energy

*Micro Wave

¢ Electric Field

s Plasma Technology

« Supercritical Fluid

* Dynamic (Periodic)
Reactor Operation

http://www.pi-inc.co/services.html
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KATALITICKI PROCES
- 1zbor 1 dimenzioniranje reaktora
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Izbor i izvedba katalitickog reaktora opcenito zavise o:

= Vrsti procesa i osnovnim procesnim varijablama: vrijeme zadrzavanja,
temperatura, tlak, prijenos tvari izmedu razli€itih faza, znacajke reaktanata 1
dostupnost katalizatora,

= specifiénim potrebama procesa (sigurnost, ekoloski zahtjevi, mogucnost
prenoSenja na vece mjerilo, itd.)

= specifiéni zahtjevi procesa (postizanje zadovoljavajuce konverzije, selektivnosti,
velikog iskoristenja)

= ekonomika (minimalni ukupni troskovi procesa)
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Izbor | proraéun reaktora za odredeni kemijski proces

rjeSavanje sljedecih kljucénih problema:

= Izbor reaktora s obzirom na nacin strujanja fluida,
= Uklanjanje/dovodenje topline,

= prijenos tvari I energije,

= dinamiku fluida i

= ostalo (deaktivacija katalizatora, vijek trajanja katalizatora,
mogucnost regeneracije katalizatora, 1td.)



Podjela katalitickih reaktora

Prema broju prisutnih faza

Prema prirodi katalize

Prema kretanju katalizatora 1/1l1 nacinu smjeStaja u reaktoru
Prema raspodjeli temperature u reaktoru

Prema izmjeni topline s okolinom



Podjela katalitickih reaktora s obzirom na broj prisutnih
faza:

= Reaktori s dvije faze, npr. sustav plin/krutina |
kapljevina/krutina

= Reaktori s tri faze, npr. sustav plin/krutina/kapljevina.

Broj 1 vrsta prisutnih faza (G/S, G/L, G/L/S, L/L/S) neposredno

utjeCu na procese medufaznog prijenosa tvari i topline izmedu
faza u kontaktu.

visefazni reaktori — najmanje 2 reaktanta,
a kruta faza je uglavnom katalizator




Reaktori u sustavima s dvije faze (G-S, L-S)

Ndjcesce reakcije u plinskoj fazi, koje se odigravaju u prisutnosti ¢vrstog
katalizatora (reaktori s nepokretnim slojem katalizatora)

—> 1maju brojne tehni¢ke prednosti u odnosu na druge sustave.
= Mogu se provoditi kontinuirano kod niskog do srednjeg tlaka

= U usporedbi s procesima u kapljevitoj fazi, zahtijevaju nesto vise temperature
reakcije i zbog toga toplinski stabilnije polazne materijale, produkte i
katalizatore.

= Selektivnost procesa Cesto je znatno niZa od selektivnosti procesa koji se
provode u kapljevitoj fazi.

= Od posebne vaznosti za takav tip reakcija je velika povrsina. Zavisno o vrsti
katalizatora (veliina zrna, poroznost 1 sl.), potrebnom vremenu zadrzavanja,
naCinu masenog toka 1 prijenosu topline, mogu se koristiti razliCite izvedbe
reaktora s nepokretnim i pokretnim slojem katalizatora.



Najznacajniji ¢imbenici pri izvedbi ovih reaktora su:

raspodjela vremena zadrzavanja (utjecaj na konverziju i selektivnost)

temperatura (odrzavanje temperature unutar zadanih temperaturnih intervala u
aksijalnom i radijalnom smjeru; minimalna temperaturna razlika izmedu
reaktanata i1 povrsine katallzatora kao 1 unutar sloja, odnosno zrna katalizatora)

vijek trajanja katalizatora i mogucnost regeneracije katalizatora
pad tlaka, kao funkcija oblika i dimenzija katalizatora te brzine strujanja

Najcesce primjenjivani reaktori za kataliticke reakcije u heterogenim sustavima
u kemijskoj 1 petrokemijskoj industriji su reaktori s nepokretnim slojem i
reaktori s pokretnim slojem. Medutim, najcesSce se koriste upravo reaktori s
nepokretnim slojem.



Reaktori u sustavima s tri faze

Reakcije reaktanata u plinovitom ili kapljevitom stanju na krutim
katalizatorima (u sustavima s tri faze) zahtijevaju intenzivno mi Jesanje 1
drugi nacin ostarivanja dobrog kontakta izmedu faza da bi se omogucio
zadovoljavajuci prijenos tvari iz plinske faze do kapljevite faze 1 iz kapljevite
faze do povrsine katalizatora.

Visefazne reakcije Ceste su u industrijskoj praksi u kem. 1 petrokem. industriji

Primjer znacajnijih reakcija: reakcije hidriranja kapljevina na plemenitim
metalima, reakcije aminacije, oksidacije i sl.

Uobicajeni plinovi: vodik, kisik, vodena para, amonijak



Prednosti trofaznih u odnosu na dvofazne reaktorske
sustave

mogucnost rada pri nizim T

postizanje vece selektivnosti (zbog izbjegavanja sporednih reakcija ili zbog
upotrebe kapljevite faze kao otapala)

veca uCinkovitost katalizatora 1 duze vrijeme zadrZzavanja

izbjegavanje lokalnih pregrijavanja (tzv. “vruce toCke”) zbog bolje toplinske
vodljivosti i toplinskog kapaciteta kapljevina

razli¢ite mogucnosti izvedbe 1 geometrije sustava



Nedostacl trofaznih u odnosu na dvofazne reaktorske
sustave

- povecanje otpora prijenosu tvari kroz sloj (film) kapljevine koja okruzuje
zrno katalizatora

- sSmanjenje brzine kemijske reakcije zbog rada pri nizim temperaturama



Usporedba procesa u kapljevitoj fazi i1 procesa u pl. fazi

Procesi u kapljevitoj fazi daju vece konverzije s obzirom na prostorno
vrijeme u odnosu na procese u plinskoj fazi

Veca toplinska vodljivost kapljevina omogucava bolji prijenos topline

Kod provodenja reakcija u kapljevitoj fazi na brzinu reakcije se moze
utjecati sprjecavanjem sekundarne reakcije u kapljevitoj fazi te
modifikacijom aktivnih centara na katalizatoru



Nedostacl procesa u kapljevitoj fazi

= oteZana separacija i procliS¢avanje produkata reakcije (dodatni troskovi
vezani uz naknadne separacijske procese)

= Otezana separacija suspendiranog katalizatora od produkata reakcije

= prijenos tvari je otezan zbog prisutnosti kapljevite faze, zbog toga je
neophodno intenzivno mijesanje Sto podrazumijeva i potrebu za mehanicki
stabilnim katalizatorom odnosno nosa¢ima kataliticki aktivnih centara.

S obzirom na izvedbu katalizatora visefazni reaktori se mogu podijeliti na
sljedeci nacin:

- reaktore s nepokretnim slojem katalizatora i

- suspenzijske reaktore u kojima je katalizator fino dispergiran u kapljevini.



Primjeri razliCitih izvedbi reaktora za sustav plin-
kapljevina-krutina (G-L-S)

Nepokretni sloj Suspenzijski
prokapni:I‘oj ad E _mf;_nolit mehanicko Sh kolqnski
mijeSanje tip
Trickle-bed ~ Monolith Mechanically Bubt
agitated colu



Industrijski primjeri katalitickih visefaznih katalitickih
reaktora — 2 faze

m Kataliticki reaktori s nepokretnim slojem katalizatora:
Parcijalna oksidacija o-ksilena do ftalnog anhidrida
Hidriranje aromata do olefina

Dehidriranje etilbenzena do stirena

» Kataliticki reaktori plin/kapljevina u vrtloznom sloju:
Kataliticki kreking (FCC)

Proizvodnja alil klorida

Proizvodnja ftalnog anhidrida

Prozvodnja akrilonitrila (Sohio proces)




Industrijski primjeri katalitickih viSefaznih katalitickih
reaktora — 3 faze

Prokapni reaktor (G-L-S)
Katalitika hidrodesulfurizacija
Kataliticko hidriranje
Kataliticko hidrokrekiranje...
Reaktor s uronjenim slojem
Fischer-Tropsch
Likvefakcija ugljena
Suspenzijski reaktor s mehanickim mijeSanjem
Hidriranje masnih kiselina 1 nezasi¢enih masti
Hidriranje acetona
Suspenzijski kolonski reaktor
Katalitika oksidacija olefina
Izomerizacija ksilena u kapljevitoj fazi
Reaktor s vrtloznim slojem (G-L-S)
Prozvodnja kalcijevog sulfita
Likvefakcija ugljena, SRC process



Temeljne znacajke viSefaznih trofaznih reaktora

-ViSefazni reaktori su jako heterogeni, a zbog Cinjenice da reaktanti mogu
dolaziti u razli¢itim fazama u sustavu su prisutni razliciti stupnjevi prijenosa
tvari i topline koji mogu utjecati na rad reaktora

- otpori prijenosu - pojava koncentracijskih profila reaktanata 1 produkata

Reaktant A je obi¢no apsorbiran u kapljevini; on reagira na povrsini katalizatora s
reaktantom koji je tamo prisutan.

Ako je katalizator porozan oba reaktanta difundiraju prema aktivnim centrima
unutar katalizatora, a produkti difundiraju u suprotnom pravcu.

Ako je kvasenje katalizatora nepotpuno reaktant A izravno se adsorbira u
kapljevini koja ispunjava pore katalizatora



Temeljne znacajke viSefaznih trofaznih reaktora

Da bi se procijenila opazena brzina reakcije potrebno je znati stvarnu brzinu
kemijske reakcije | brzine fizickih procesa prijenosa reaktanata
(unutarfazna i medufazna difizija)

Ako je uklju¢ena kemijska ravnoteza potrebno je znati i brzine prijenosa
produkata

Brzine prijenosa zavise o:

- tipu, geometriji i veliCini reaktora,

- veli¢ini katalizatora 1 nac¢inu njegovog pakiranja u katalitickom sloju,
- radnim uvjetima



Detaljan dizajn trofaznih reaktora podrazumijeva
poznavanje:

Hidrodinamike 1 nacina strujanja
Pada tlaka

Zadrske faza 1 medufaznih povrSina
Otpora prijenosu tvari i topline
Disperzije i1 povratnih mijesanja

Raspodjele vremena zadrzavanja faza i pojava vezanih uz segregaciju
katalizatora, reaktanata i/ili produkata



Podjela katalitickih reaktora — s obzirom na prirodu
katalize

B Homogeno-kataliticki reaktori
& Heterogeno-kataliticki reaktori

Kataliza moze biti:
a) Homogena

ako su svi u€esnici reakcije ukljuujuci 1 katalizator u 1stoj fazi
(plinskoj ili kapljevitoj)

b) Heterogena

ako se ucesnici reakcije ukljucujuci i katalizator nalaze u razli¢itim
fazama

Doprinos homogeno-katalitickih procesa u kem. ind.: 17-20 %
(farmaceutska ind. 1 ind. polimera)



Homogeno - kataliticki reaktori

Homogeni katalizatori - topljivi u odg. otapalu (reakcijska smjesa sadrzi
kataliticki kompleks u otopini - veca disperzija katalizatora)

- mogu je precizno pratiti promjene na ligandima i/ili s reakcijskim uvjetima

- selektivnost se moze mijenjati promjenom liganda

- jednostavno vodenje topline u tekucoj fazi

- rad u ograni¢enom podrucju temperature (blagi uvjeti rada)

- nisu prikladni za jako endotermne reakcije (npr. krekiranje C-C veza kod FCC)

= Primjer: alkilacija izobutana s alkenima uz uporabu kiselina, kao sto su HF i
H,SO, kao katalizatora.

= Velik dio istrazivanja u homogenoj katalizi temelji se na uporabi prijelaznih
metala i njihovih kompleksa kao katalizatora, primjena organometalnih
kompleksa, enzimska kataliza. Ovi katalizatori postaju sve vazniji i imaju brojne
Industrijske primjene.



Primjena homogene katalize

Homogena kataliza - reakcija plinovitog i1 tekuceg reaktanta u prisutnosti
katalizatora otopljenog u tekucoj fazi

Gotovo u svim podruc¢jima u kemijskoj procesnoj industriji, a posebice:

= U reakcijama polimerizacije,

m pri proizvodnji razlicitih kemikalija (otapala, deterdZenti, plastifikatori i sl.)
= U proizvodnji finih kemikalija...

Primjer: proizvodnja octene kiseline (polazna sirovina za proizv. vinil acetata,
celuloznog acetata, koristi se kao otapalo...):

a) oksidacijom acetaldehida;
b) 1zravnom oksidacijom ugljikovodika (npr. n-butana),
c) karbonilacijom metanola ...



Industrijski znacajni homogeno-kataliticki procesi

Kiselinsko-bazna kataliza (kondenzacija, dehidriranje, hidroliza, halogeniranje) —
katalizatori: kiseline, baze, fenol

Kataliza metalnim ionima (Cu?*, Mg?*)(razli¢ite reakcije hidrolize)

Kataliza organometalnim kompleksima (prijelazni Me ion vezan na ligande:
R,C=CR,, RCO, R4P, CO...)

Reakcije karbenijevog iona (alkilacije, krekiranje, hidrogenoliza, izomerizacija,
disproporcioniranje, oligomerizacija) — katalizatori: HF, H,SO,, AICl;, SbF.

Reakcije koje ukljuc¢uju CO: karbonilacija, dekarbonilacija, hldroformllacua—
katalizatori: Co, Pd, Rh karbonili, fosfini, Rh fosfin (Oxo proces)

Reakcije pregradnje ugljikovodika (izomerizacija, alkilacija, disproporcioniranje) —
katalizatori: organometalni kompleksi, metalni klasteri, makromolekule

Reakcije hidriranja (npr. sinteza L-dopa na kiralnim Rh-fosfin kompleksima)
Reakcije parc. oksidacije — npr. primjenom Mo(CO),
Reakcije polimerizacije — katalizatori: Ziegler katalizatori, TiCl,+ (C,H:),;Al



Homogeno - kataliticki reaktori

#

He”

C——C]

Dijele se slicno kao i nekataliticki reaktori u 3 karakteristi¢cne skupine:

e protocno kotlasti reaktori
e Cljevni reaktori
» kotlasti reaktori



Kontakt izmedu plinovitog i tekuceg reaktanta

Mjehuri¢i plina dispergirani u kontinuiranoj tekucoj fazi (kolone s
mjehuri¢ima i uredajima za disperziju plina)

Kapljice tekuce faze dispergirane u kontinuiranoj plinskoj fazi (tzv. spray
kolone)

Padaju¢i film tekucine u kontaktu s plinom (punjene kolone, kolone s
mocenjem stijenki)



Izbor reaktora zavisi o:

zeljenom omjeru volumena plina i kapljevine,

brzini reakcije (brza ili spora) u odnosu na fizicke procese prijenosa,
Kinetici (pozitivna, negativna, nultog reda),

lako¢i uklanjanja topline,

odrzavanju temperature u reaktoru, itd.



Usporedba homogene 1 heterogene katalize:

Homogena kataliza:

Reakcijska smjesa sadrzi kataliticki
aktivnu komponentu (kompleks) u

otopini - katalizator je u potpunosti
1zlozen i dostupan reaktantima

Velika disperzija aktivnih centara —
smanjen utjecaj nezeljenih spojeva
na aktivnost katalizatora (smanjena
mogucnost trovanja), npr. jedna
molekula otrova blokira samo jedan
aktivni centar

Heterogena kataliza:

Kataliticki aktivna komponenta
(npr. metal) uglavnom se nanosi na
odgovarajuc¢i nosa¢ — Samo atomi
na povrsini su izlozeni reaktantima

Jedna molekula otrova blokira ulaz
u poru katalizatora (koja moze
sadrzavati puno aktivnih centara)



Usporedba homogene | heterogene katalize




Usporedba homogene | heterogene katalize
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Usporedba homogene | heterogene katalize




Pregled metoda za separaciju katalizatora/produkata u
homogenoj katalizi

problem separacije katalizatora i nastalih produkata

= jedan od znacajnijih problema vezanih uz uporabu homogeno- katalitickih
procesa

Uklanjanje katalizatora iz struje produkata vazno zbog vise razloga:

katalizator je Cesto vrlo skup (posebice Rh)

lignadi su skupi (npr. fosfini)

metalni katalizator ili ko-katalizator je opasan za okolis (npr. Co, Mel- jako
toksican)

metali djeluju kao katalizatori za oksidaciju
kataliticke komponente nisu dozvoljene u sastavu produkata.

Cesto je vazna 1 regeneracija katalizatora!



Prociscavanje produkata

ProciS¢avanje produkata ne ukljucuje samo uklanjanje katalizatora
nego I:

uklanjanje ko-katalizatora (npr. u proizvodnji octene kiseline metil jodid
djeluje kao ko-katalizator; vrlo je toksic¢an),

razgradnju produkata liganada,
razgradnji neizreagiranih reaktanata,
razgradnju sporednih produkata reakcije.



Tablica - Podjela homogeno-kataliziranih procesa s obzirom
na nacin separacije katalizatora 1 produkata reakcije

Nacin separacije Proces

Nema separacije Polipropenski proces u plinskoj fazi
Kruti produkt, katalizator u otopini Tereftalna kiselina

Plinoviti produkt, katalizator u otopini Acetaldehid

Hidroformilacija propena sa
konvencionalnim Rh kompleksom
Destilacija Octena kiselina
Hidroformilacija s modificiranim
Co kompleksom
Dimetiltereftalat
Kapljevina-kapljevina separacija Hidrofromilacija propena sa Rh
kompeksom topljivim u vodi
Hidroformilacija s nemodificiranim
Co kompleksom
Izazov: Heterogenizacija homogenih katalizatora — npr. postupkom imobilizacije
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