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Usporedba mili i mikroreaktora

SAZETAK

Mikrostrukturirani reaktori su reaktori koji, za razliku od konvencionalnih reaktora, imaju
dijelove reda veli¢ine nekoliko mikrometara ili milimetara. U ovu skupinu ubrajaju se
nanoreaktori, mikroreaktori te milireaktori. Nanoreaktori imaju dijelove veli¢ine 1-100 nm,
mikroreaktori 100 nm — 1 mm i milireaktori 1-10 mm [1]. Strukturne jedinice
mikrostrukturiranih reaktora su mikrokanali, koji su unutarnjih dimenzija nekoliko
mikrometara [2]. Uslijed velikog odnosa povrsine i volumena pokazuju dobra svojstva
prilikom prijenosa tvari ili topline. Protok u mikrostrukturiranim reaktorima najée$ce je
laminaran. Materijali izrade mili i mikroreaktora ovise o njihovoj primjeni. Jedna od glavnih
prednosti provodenja eksperimenata u mikrostrukturiranim reaktorima je sigurnost prilikom
vodenja samih procesa, dok je najve¢i nedostatak malen kapacitet reaktora. Mili i
mikroreaktori omogucéuju nove procesne koncepte, Sto znaci provodenje reakcija na visokom
tlaku, temperaturi 1 koncentraciji. Karakteristike vodenja procesa u mili 1 mikroreaktorima
razlikuje se od onih u konvencionalnim. Mili i mikroreaktori se mogu primijeniti na
industrijske razine, zadrzavajuéi svoja svojstva. Razlike u mili i mikroreaktorima najbolje se

o€ituju u rezultatima reakcija provodenih u mili i mikroreaktorima.

Kljuéne rijeci: mikrostrukturirani reaktori, novi procesni koncepti, konvencionalni reaktori



Comparison of milli and microreactors

SUMMARY

Microstructured reactors are reactors that, in comparison to conventional reactors, have few
micrometers or millimeters big structures. This group involves nanoreactors, microreactors
and milireactors. Dimensions of structures inside nanoreactors are 1-100 nm, microreactors
100 nm — 1 mm and millireactors 1 — 100 mm [1]. Structure units of microstructured reactors
are microchannels and their dimensions are about few micrometers [2]. Due to high ratio of
surface and volume, they show good characteristics in transfer of mass and heat. Flow in
microstructured reactors is mostly laminar. The materials for production of milli and
microreactors are chosen depending on their application. One of the main advantages is safety
during processes, while the main disadvantage is small capacity of reactors. Milli and
microreactors enable reactions at high pressure, temperature and concentration, which are
called novel process windows. Characteristics of processes in milli and microreactors are
different than in conventional reactors. Milli and microreactors can be applied to industrial
scale, keeping their characteristics. Differences between milli and microreactors are best

manifested in results of reactions carried in milli and microreactors.

Keywords: microstructured reactors, novel process windows, conventional reactors
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1. UvOD

Prilikom provodenja kemijskih reakcija u industrijskim reaktorima javljaju se problemi, a
smanjenje dimenzija reaktorskih sustava namece se kao jedno od mogucih rjeSenja. Nova era
reaktorskih sustava pocinje 1995. godine kada se prvi put raspravlja o smanjenju dimenzija i
mikroreaktorskim tehnologijama. Razvojem mikroreaktorskih sustava potrebno je zadrzati
postojece kvalitete te uz to ukloniti probleme koji se javljaju upotrebom tradicionalnih
makroreaktora.

Stvaranje koncentracijskih i temperaturnih gradijenata su glavni problemi u makrosustavima,
a za sobom povlae probleme poput smanjenja ucinkovitosti i ekonomi¢nosti procesa te
nastajanje neZeljenih sporednih produkata, smanjenje produktivnosti procesa, trovanje
katalizatora, nastajanje lokalnih podruc¢ja s poviSenom temperaturom 1 slicno. Kod
mikroreaktora ne dolazi do tih problema prvenstveno zbog velike medufazne povrSine, a samu
reakciju je moguée vrlo precizno i jednostavno pratiti 1 kontrolirati u svakom trenutku.
Smanjenjem veli€ine procesnog prostora postize se povecanje produktivnosti, u¢inkovitosti i
sigurnosti procesa, ¢ime je znacajno smanjena mogucnost havarija 1 oneciS¢enja okolisa.
Mikroreaktorski sustavi zahtijevaju znacajno manje koli¢ine kemikalija, a jedna od glavnih

prednosti je moguénost rada s eksplozivnim i toksi¢nim kemikalijama.

Iako mikroreaktorski sustavi pokazuju znacajne prednosti u odnosu na postojece reaktorske
sustave, ipak se jo$ uvijek ne mogu primijeniti kao zamjena za sve postojece sustave, a uz to,
jedna od glavnih prednosti, mali promjeri mikrokanala, postaje nedostatak u radu s viskoznim

i ¢vrstim sustavima, gdje moze doc¢i do zacepljenja mikrokanala.

Medu samim mikroreaktorima postoje razlike, ovisno jesu li vecih ili manjih dimenzija, a

najcesca podjela je na nano, mikro i milirekatore.



2. OPCIDIO

2.1. DEFINICIJA | TEMELJNE RAZLIKE IZMEDU MILI I MIKROREAKTORA

Mikrostrukturirani reaktori se mogu definirati kao reaktori dimenzija mnogo manjih od
konvencionalnih reaktora. Pod konvencionalnim reaktorima smatraju se kotlasti reaktori koji
rade diskontinuirano, odnosno Sarzno. Dimenzije unutarnjih dijelova mikrostrukturiranih
reaktora su reda veli¢ine nekoliko milimetara [3] ili manje i Kklasificiraju se kao
mikrostrukturirani ili opéenito mikroreaktori. Ako se mikroreaktori detaljnije podijele prema
dimenzijama unutarnjih strukturnih jedinica, tada govorimo o nanoreaktorima (1 - 100 nm),

mikroreaktorima (100 nm - 1 mm) ili milireaktorima (1 — 10 mm) [1].

Osnovna razlika izmedu mili i mikroreaktora su njihove dimenzije. Vazno je napomenuti da
se karakteristike i postupci vodenja, a i samih ishoda procesa izmedu mili i mikroreaktora
mnogo ne razlikuju. Iz tog se razloga karakteristike jednih i drugih mogu zajedno prouciti i

objasniti. Razlike su ocitije u usporedbi s konvencionalnim reaktorima.

Mikroreaktori su zbog malih volumena ograni¢ene proizvodnje i zbog tog razloga su ¢esto
primjereni samo za optimiziranje proto¢nih procesa na laboratorijskoj skali. Za razliku od
njih, milireaktori su uslijed Sirih kanala, koji iznose i do nekoliko milimetara, otporniji,
propusnost im je veca, dolazi do manjeg pada tlaka i zato su pogodniji za koristenje na
industrijskoj razini [4]. Reaktori milimetarskih veli¢ina su srednji izbor izmedu
konvencionalnih i mikroreaktora u vidu poboljsanja kapaciteta, efikasnosti i ¢vrstoce prilikom

rukovanja [5].

U tablici 1. sistematizirane su prednosti i mane mili i mikroreaktora. Prednosti mikroreaktora
su malen unos materijala te malen izlaz otpada i odli¢na svojstva prilikom prijenosa mase i

topline. Nedostatci su malena propusnost, tendencija blokiranju kanala te veliki pad tlaka.

Mili ili mezoreaktore karakterizira visoka propusnost, nizi pad tlaka te moguénost rukovanja s
krutinama, a nedostatak se ocituje u slabijem prijenosu tvari i topline. Uslijed povecanja
dimenzija, smanjuje se i efikasnost mijesanja, ali se moze poboljsati elementima Kkoji
pospjesSuju mijesanje [4]. Uslijed manjeg pada tlaka u milireaktorima manje dolazi do

blokiranja kanala uslijed stvaranja taloga [1].



Tablica 1. Usporedba znacajki mikro i mili kontinuirano proto¢nih reaktora [4]

Prednosti Mane
Malen ulaz materijala
) ) o Malena propusnost
Mikroreaktori Mali izlaz otpada o
' ' ' Sklonost blokiranju kanala
(10 — 500 pm Sirine kanala) Odli¢na svojstva vodenja )
. _ Visok pad tlaka
tvari i topline
N ) Velika propusnost
Milireaktori
Malen pad tlaka Losije karakteristike vodenja
(500 ym — mm Sirine ‘ . )
Moguénost rada s krutim tvari i topline
kanala) _
Cesticama

2.2. ZNACAJKE MIKROSTRUKTURIRANIH REAKTORA

Osnovni princip vodenja procesa u mikrostrukturiranim reaktorima prikazan je na slici 1. Dva
fluida, A i B pumpaju se preko mijesala kroz mikro ili milireaktor, a sustav se moze grijati i
hladiti ili drzati u izotermnim uvjetima. Ako procesi sadrzavaju endotermne i egzotermne

reakcije, moze se ostvariti integracija topline ¢ime se postize autotermalna operacija [6].

/ Pramjer \ /— Kanalski mili i mikroreaktori \
A -

Valumen

8 rg'n 1«

. statidle Grijanjeili hladenje

mijsialo tjl_“fi“:l difuzija
mijesalica

Protok turbulentno prijelazno laminarno

« Smanjena duljina prijenosa

+ Velik odnos povrsine | volumena Mazutnasti nrotoka
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Rezultira Homogen LiliG
» Pobaoljfan prijenos tvari i topline Visefazni  LfLili GfL

» Tocno vrijeme zadrzavanja
= Veca sigurnost \ _/

Slika 1. Koncept i osnove mili i mikroreaktora [6]

Jedna od vaznijih znacajki mikrostrukturiranih sustava je relativno velik odnos povrsine i

volumena. Specifiéna povrsina iznosi od 10 000 do 50 000 m? m?3, $to je znatno vise od

3




konvencionalnih reaktora gdje ta vrijednosti obi¢no iznosi 100 m? m3, a najvise §to moze
doseéi je 1000 m? m= [6]. Posljedica velike specifiéne povriine su dobar prijenos topline i

tvari.

Upravo velika specificna povr§ina omogucéuje brzu izmjenu topline, a time i bolju efikasnost.
Vrijednost koeficijenta prijenosa topline obrnuto je proporcionalna promjeru kanala. U
mikrostrukturiranim reaktorima dobiva se mnogo veca vrijednost koeficijenta prijenosa tvari
nego u konvencionalnim reaktorima. U jako egzotermnim reakcijama potrebno je da se
toplina ukloni na mjestu nastanka. Uklanjanjem topline postizu se izotermni reakcijski uvjeti i
preko cijelog reakcijskoj puta je jasno definiran temperaturni profil. Reakcije u izotermnim
uvjetima mogu se provesti u to¢no definiranom vremenu. Nezeljene reakcije i fragmentacije
su izbjegnute jer se sprjecava razvoj vru¢ih mjesta i akumulacije topline (slika 2.). Do pojave
vru¢ih mjesta ne dolazi zbog malog presjeka ¢ime se uklanjaju radijalni temperaturni profili.
Brze i egzotermne reakcije mogu u mikrostrukturiranim reaktorima biti namjerno usporene
radi kontrolirale topline reakcije i izbjegavanja usporednih reakcije koje nastaju zbog
povisene temperature. Zbog navedenih karakteristika i dobivenog veceg koeficijenta prijenosa
topline, mikrostrukturirani izmjenjivaci topline (slika 3.) pokazuju bolje karakteristike od
klasi¢nih [6-8].
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Slika 2. Gradijent topline (a) i tvari (b) u mikrostrukturiranim reaktorima s kontinuiranim
tokom [4]



Slika 3. Protustrujni mikrostrukturirani izmjenjiva¢ topline u usporedbi s kockicom za igru

[9]

Postoji nekoliko vrsta strujanja fluida u mikrokanalu (slika 4.) ovisno o brzini strujanja. Pri
malim brzinama je strujanje mjehuriéasto (slika 4. a,b). Plin u mikrokanalu protjece u obliku
mjehurica kroz kontinuirani tok kapljevine, uz minimalnu koalescenciju. Ako kroz kanal
struje veliki, dugacki mjehuriéi u obliku ¢epa, koji zauzimaju cijeli promjer kanala, tada se
radi o segmentiranom, ¢&epolikom ili Taylorovom strujanju (slika 4. c,d). Uzburkano
strujanje (slika 4. f) se javlja pri ve¢im brzinama protjecanja plinovite faze. Mali mjehurici se
stvaraju na rubovima vecih. Strujanje u filmu se ostvaruje pri linearnim brzinama strujanja
od nekoliko mm s, u kojem se kapljevina giba silazno niz stijenke kanala, a plinska faza
prolazi kroz centar strujeéi protustrujno ili prateci tok kapljevine. (slika 4. g). Anularno ili
prstenasti tok ostvaruje se kod velikih brzina strujanja plinovite faze. Kapljevina u tom
slu¢aju struji stijenkom kapilare u obliku tankog filma, a unutrasnjosti se nalaze plinska faza i

kapljice kapljevine (slika 4. h) [10].
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Slika 4. Strujanje fluida u mikrokanalima: a,b — mjehuricasto strujanje, c,d — segmentirano
(Taylorovo) strujanje, e — prijelazno segmentirano — uzburkano strujanje, f — uzburkano
strujanje, g — strujanje u filmu, h — anularno strujanje [10]

U mikrokanalima je profil protoka dobro definiran. Protok je naj¢eS¢e laminaran, direktan i
veoma simetrican te je tako sprijeCeno povratno mijeSanje i onemogucene su sporedne
reakcije. Povratno mijeSanje sprecava se redukcijom aksijalne disperzije, posebice ako je
strujanje segmentirano (Taylorovo). Uslijed toga, mikrostrukturirani reaktori rade kao idealni
proto¢ni reaktori. Profil brzine strujanja u kanalu poprima oblik parabole. Ovisno o brzini
strujanja i dimenzijama kanala, Reynoldsov broj iznosi izmedu 1 i 100. Ako je protok
segmentiran, svaki segment ponasa se kao pojedinacan reaktor, a S obzirom na unutarnju
cirkulaciju poboljsani su uvjeti prijenosa tvari. Kod viSefaznih protoka, poredak medu
fazama je u najviSe slucajeva pravilan. Kontinuirani protok u mikroreaktorima omogucava

pracenje, kontrolu i analizu te smanjenje potrebe meduspremnika [2,6-8].

Prilikom laminarnog strujanja mijeSanje je slabo. Kako je put difuzije kratak, mijesanje je
poboljsano, a vrijeme mijeSanja skraceno na nekoliko milisekundi [8]. Prema nekim
prorac¢unima, kada je unutarnji promjer kanala reduciran Cetiri puta (s 1 na 0,25 mm), vrijeme

difuzije je skrac¢eno 16 puta [6].

U mikroreaktorima su jako izraZeni parametri povezani s povr§inom, difuzijom, prijenosom
topline, viskoznosti i povrSinskom napetosti, dok su manje izrazeni parametri povezani S

volumenom, masom te silom inercije [2].



2.3. 1ZVEDBA MILI | MIKROREAKTORA

Konstrukcijske jedinice mikrostrukturiranih reaktora su mikrokanali. Unutarnje dimenzije
mikrokanala iznose nekoliko mikrometara [2]. Mikroreaktori se mogu definirati i kao kartice,
¢ije vanjske dimenzije nisu veée od nekoliko centimetara (Slika 5.). Raspon unutarnjih
dimenzija nalazi se u intervalu od 50-1000 pm. Unutar mikroreaktora moze se nalaziti jedan
ili viSe mikrokanala. Takoder se unutar mikroreaktora mogu nalaziti komore, nizovi/krilca,
pjene, mreze, vlakna itd. Pojedini reakcijski odjeljci reda veli¢ine nano ili mikrometra
oponasaju strukture iz prirode, kao $to su npr. micele, vezikule itd. Za razliku od tih slucajeva,
veéina mikrostrukturiranih uredaja ne oponasa prirodne strukture, ve¢ je osmiSljena i

napravljena na umjetan te inzenjerski nacin [3].

45 mm

15 mm

Slika 5. Shematski prikaz unutarnje grade mikroreaktora [11]

Koliko su mikroreaktori veliki u stvarnosti moze se vidjeti na slici 6. gdje je mikroreaktor

slikan u ruci radi dobivanja dojma veliCine.

Slika 6. Primjer jednog mikroreaktora tvrtke Micronit — Microfluidics



Slika 7. prikazuje strukturne jedinice mikroreaktora. Slika 7.a prikazuje jednu mogucnost
mikrokanala za spajanje zajednickih tokova, a to je u obliku slova ,,Y*. Kao $to je ranije
navedeno, osnovna konstrukcijska jedinica su mikrokanali. Mikrokanali, nakon §to se urezu u
pravokutne ploc€ice stvaraju element mikroreaktora (slika 7.b). Taj element spoji se s pumpom
za dovod fluida 1 detektorom. Sve te sastavnice ugraduju se u kuciste radi lakSeg rukovanja i
povecane sigurnosti. Dva ili viSe elementa mogu se spajati serijski ili paralelno. Ugradnjom
elementa mikroreaktora u kuciSte nastaje mikroreaktorski ¢ip (slika 7.d) [12]. Spajanjem

mikroreaktorskih ¢ipova nastaje mikroreaktor, a mikroreaktora mikropostrojenje [11].

Element

Mikrokanal
(Micyochannel)

b]

Element i
(Element) L

Blikrokanal
(Microchannel] Pumpa

{(Pump) c_:i
(Chip)

Slika 7. Osnovne strukturne jedinice mikroreaktorskog sustava [12]

Nacin izrade ovisi o svrsi upotrebe mikroreaktora. Mili i mikroreaktori se mogu izradivati
pomocu raznih tehnika. NajceS¢e se koriste klasiéne mikroproizvodne tehnike kojima se
otiskuju kanali, a temelje se na kombinaciji postupaka fotolitografije!, tankoslojnih premaza,
graviranja (mokro i suho), pjeskarenje itd. Metoda graviranja u svrhu mikrostrukturiranja se

moze koristiti za staklo i nehrdajuci Celik [3,4].

Kompleksniji mikrostrukturirani reaktori i cijeli reaktorski sustav se jos uvijek istrazuju. Slika
8. prikazuje jedan integrirani mikroreaktorski sustav koji se sastoji od izmjenjivaca topline,

mijesala i jedinice za vremensko zadrzavanje [7].

1 fotolitografija, postupak izrade tiskovnih ploca za potrebe plosnog tiska, tj. za tiskanje
jednobojnih ili visebojnih ilustracija [13]
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Slika 8. Izmjenjiva¢ topline, mijesalo i jedinica za zadrZavanje u sklopu mikroreaktora [7]

2.4. 1ZBOR MATERIJALA ZA 1ZRADU MILI | MIKROREAKTORA

Za izradu mili i mikroreaktora potrebno je odabrati materijal koji prema svojim svojstvima
najbolje odgovara samom procesu i uvjetima provodenja procesa. Jedan od faktora koji je
bitno uzeti u obzir je provodnost fluida te je iz tog razloga potrebno birati materijale koji
ostvaruju veliku efikasnost prilikom prijenosa topline. Sklopovi mikrostrukturiranih reaktora
mogu biti izradeni 1 od viSe materijala. To donosi nove komplikacije prilikom dovodenja i
odvodenja topline te su potrebne nove specijalne metode kojima se moze upravljati toplinom
u uskim prostorima. Isto tako bitno je uzeti u obzir kemijsku kompatibilnost, gdje se ona mora
ostvariti u cijeloj proizvodnoj liniji. Potrebno je i razmotriti ponaSanje uredaja ¢ija je uloga
pokretanje fluida te su u doticaju sa kemikalijama. U izboru materijala bitni su i procesni
uvjeti. Materijali moraju biti otporni na naprezanje te visoki tlak i temperature. Ne smije se
nikako zaboraviti da je i ekonomski aspekt jako bitan i zato su jeftiniji materijali svakako u
prednosti [4,7].

Najvise se koriste materijali kao $to su staklo, silikon, metali, polimerni materijali i keramika.
Najcesce upotrebljavani materijal je staklo zbog svojih dobrih svojstava i visoke kemijske
otpornosti prema organskim i anorganskim tvarima, izuzevsi pri tom fluorovodi¢nu kiselinu i
vruée koncentrirane baze. Uredaji napravljeni od stakla lako se mogu toplinskim postupcima
zabrtviti, no problem je u tome $to jednom kad se reaktor zatvori, nije ga moguce vise
otvoriti. Staklo zbog svoje transparentnosti omogucava opticku kontrolu kanala tijekom
reakcija te je dozvoljen pristup svjetlu u reakcijama koje to pospjesuju (slika 9.b). Moze jos

biti koriSteno i specijalno staklo, kao $to je borosilikatno, koje omogucava dobre toplinske i

9



mehaniCke karakteristike te kvarcno staklo, medutim njegov nedostatak je teze rukovanje i
manja otpornost [4]. Staklo u usporedbi s nekim drugim materijalom, npr. bakrom, pokazuje
bolja svojstva prilikom strujanja fluida kroz mikroreaktor jer je kod stakla smanjeno aksijalno

provodenje topline, koje ima negativan utjecaj na temperaturni profil [7].

Slika 9. a) mikroreaktor od stakla i polimera, b) vodenje reakcije u mikroreaktoru pod
utjecajem LED svjetla [4]

Od metalnih materijala i legura, najcesce se koriste ¢elik te nehrdajuéi ¢elik, nikal i Hastelloy
(slika 10.). Prilikom izrade mikrokanala potrebno je paziti na omjer izmedu kanalske dubine i
sirine. Pomocu tehnika mokrog graviranja moze se ostvariti malen omjer dubine i Sirine.
Kanali odredene dubine i Sirine mogu se dobiti koriStenjem precizne obrade ili tehnikama
moduliranja. Pomocu tih tehnika mogu se izraditi i kompleksnije strukture raznih oblika i
dimenzija koje mogu biti spojene u viseslojne uredaje zavarivanjem, lemljenjem, stezanjem,

lijepljenjem i difuzijskim spajanjem (eng. diffusion bonding).

Slika 10. Mikromijesalo izraden od nehrdajuceg celika i drugih metala [7]

Silikon se kao materijal mnogo koristi u mikroelektronskim tehnologijama. Kao materijal

omogucio je razvoj mnogih tehnika graviranja koje se prilagodavaju zeljenim zahtjevima, kao
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Sto su struktura, rezolucija itd. Na slici 11. prikazan je element mikromijesala napravljen od

silikona snimljen SEM mikroskopom.

Slika 11. Silikonski element mikromijesala [4]

Keramika je materijal koji se sve vise upotrebljava zbog velike kemijske kompatibilnosti i
mehanicke otpornosti koju ostali materijali ne pokazuju. Metode za dobivanje keramickih
uredaja su sinteriranje keramickog pudera u 3D kalupu te injekcijsko presanje. Oblikovane

strukture se prilikom hladenja skupljaju.

Potencijal polimernih materijala lezi u njihovoj niskoj cijeni, velikoj fleksibilnosti uredaja i
lakoj montazi. Mana polimernih materijala je kemijska kompatibilnost. U doticaju s nekim
organskim otapalima, polimeri su skloni bubrenju ili otapanju. Polimerni mikrostrukturirani
uredaji izraduju se tehnikama tiskanja koje obuhvacaju injekcijsko preSanje, vruce
utiskivanje, lijevanje i svjetlosnu fotolitografiju. U proizvodnji mikrouredaja koriste se od
polimernih materijala PDMS (polidimetilsiloksan), PMMA (polimetilmetakrilat), PTFE
(politetrafluoretilen), PEEK (polieter eter keton), Viton? i smole (tiolska (slika 12.), akrilna ili
silikonska) [2,4].

2Viton, vrlo otporan sinteticki polimer (fluoroelastomer) koji proizvodi tvrtka Chemours [14]
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Slika 12. Primjer polimernog ¢ipa izradenog od tiolske smole [4]

2.5. PRIMJENA MILI | MIKROREAKTORA

Mili i mikroreaktori karakterizirani su visokom selektivno$c¢u, iskoristenjem, kvalitetom
produkta, kontrolom reakcija i ubrzanim dosegom reakcija. Zbog svojih dobrih karakteristika
prijenosa tvari i topline, odnosno vodenja i odvodenja, mikrostrukturirani reaktori mogu se
primijeniti za izvodenje brzih i/ili jako egzotermnih ili endotermnih kemijskih reakcija. Ova
vrsta reaktora moZe se upotrijebiti kao, kako neki autori navode ,,procesno inZenjerski alat za
prikupljanje informacija“ pa se mogu upotrijebiti za optimiziranje postrojenja koja su ve¢ u
pogonu [7]. Procesi u kojima se mikro i mili kanalski reaktori mogu primijeniti mogu biti

jednofazni i visefazni [6].

Zbog neistrazenosti su kemicari mikrotehnologiju koristili manje nego procesni inZenjeri.
Kako je tehnologija napredovala, otkriveno je da se u mikrostrukturiranim reaktorima mogu
provoditi neke od poznatijih kemijskih reakcija kao $to su Aldol-ova kondenzacija, Michael-
adicija, Diels-Alder-ova reakcija, Friedel-Craftsovog monolakiliranje, Grignardove reakcije
itd. Uz navedene reakcije, jo$ su vise istrazene reakcije fluoriranja, kloriranja, nitriranja,

hidratacije i oksidacije [2,7].

2.6. PREDNOSTI I MANE VODENJA PROCESA U MILI |
MIKROREAKTORIMA

Vodenje procesa u mikrostrukturiranim reaktorima ima svoje prednosti i mane te se razlikuje

od vodenja procesa u konvencionalnim reaktorima. Kao §to je ve¢ napomenuto, dimenzije
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mikrostrukturiranih reaktora su mnogo manje u odnosu na konvencionalne pa su iz tog
razloga i karakteristike vodenja procesa u mikrostrukturiranim reaktorima drugacije. Glavne

prednosti mikro i milireaktora leze upravo u malim dimenzijama.

Reaktori ovog tipa omogucavaju rad s visokom razinom sigurnosti. Uz maleni reaktorski
volumen, Kkoli¢ina kemikalija koja ulazi u reaktor je relativno malena i zato je u mili i
mikroreaktorima moguce vodenje reakcija u kojima sudjeluju eksplozivne 1 toksi¢ne
kemikalije. Pojedine reakcije sinteze bile su zabranjene iz sigurnosnih razloga, no u mili i
mikroreaktorima moguce je reakcije zaustaviti u vrlo kratkom vremenu, u milisekundama.
Kako se reakcije radikala odvijaju na povrSini stijenki mikrokanala, reakcije se mogu
mehanicki kontrolirati tako $to se npr. moze zaustaviti stvaranje radikala. Posljedica toga je
veée podrucje neeksplozivnosti. Mehanizam eksplozije se moze sprijeciti tako Sto se, osim $to

se sprecava nastajanje radikala i toplina reakcije ne zadrzava [7].

Osim sigurnosnih razloga, malena koli¢ina ulaznih materijala koja je potrebna takoder je
prednost zbog smanjenja troSkova, a isto tako smanjena je i koli¢ina otpada. Sve navedeno

kao posljedicu takoder ima i vecu energetsku uéinkovitost [6].

Nedostatci nastaju uslijed minijaturizacije procesa. Zbog malih vrijednosti popreénih presjeka
mikrokanala, u mikrokanalima moze do¢i do zaustavljanja protoka materijala, zacepljenja i to
s vecom vjerojatnos¢u ukoliko su prisutne krute Cestice. Takoder se mogu javiti poteSkoce u

distribuciji ulaznih materijala u visekanalnim sustavima [4,5].

Upravo zbog malih dimenzija, kapacitet i volumen mili i mikroreaktora je malen Sto
predstavlja glavni problem prilikom procesa proizvodnje. 1z tog razloga se ova vrsta reaktora
upotrebljava najviSe u eksperimentalne i laboratorijske svrhe, dok se na prilagodavanju za
industrijske potrebe jo$ uvijek radi i istrazuje. U ovom slucaju milireaktori, u odnosu na

mikroreaktore pokazuju prednost zbog veéih dimenzija.

2.7.NOVI PROCESNI KONCEPT (eng. NOVEL PROCESS WINDOWS)

Novi procesni koncepti (eng. novel process windows) je novi koncept provodenja reakcija u
veoma grubim uvjetima u kojima se nekad reakcije nisu mogle provoditi. Pod 'grubim

uvjetima' smatraju se visoki tlak, temperatura ili koncentracija, a moguce je i izostaviti
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otapalo. Navedeni wuvjeti spadaju u podruéje kemijske intenzifikacije. Procesno
pojednostavljivanje, nove kemijske transformacije te reakcije u eksplozivnom rezimu spadaju
u podrucje intenzifikacije procesnog dizajna (Slika 13.). Od ove tehnologijske inovacije
o¢ekivano je da smanji troSkove kemijske industrije, poboljsa kvalitetu i fleksibilnost

produkta, optimizira vrijeme razvoja procesa itd. (slika 14.)
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Slika 14. Kombinirani pristup novih procesnih koncepta, cjelozivotnog ciklusa (LCA) i
cjelozivotne cijene (LCC) [3]

U procesima se postize povecanje brzine reakcije, no zadrzava se prihvatljiva selektivnost.
Takvi uvjeti ne mogu se odrzavati u $arznim postrojenjima, dok se u kontinuiranim mogu, §to

zna¢i da se mogu posti¢ci u mili 1 mikroreaktorima. Visok omjer povrSine 1 volumena
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dozvoljava upravljanje visokim temperaturama s ograni¢enim ulazom snage. U zapecacenim
uredajima je aparatura pod pritiskom i mogucée je vodenje reakcija na temperaturi vrenja
otapala ili u kriticnim uvjetima. Limitiranje ili samo izostavljanje upotrebe otapala kao

kontrolnog medija mozZe se posti¢i povec¢anom procesnom efikasno$c¢u i sigurnoscéu.

Kontinuirani tokovi se mogu kombinirati i s ostalim procesno intenzifikacijskim
tehnologijama, kao S$to su mikrovalno grijanje i ionsko-tekué¢inski procesi. Mikrovalno
grijanje se dokazalo kao vrijedan alat za porast brzine i efikasnosti mnogih sintetickih
transformacija. No problem se javlja u prevelikim potrebama snage ako se mikrovalno
grijanje primjeni na vece procese. lonske tekuéine kao reakcijske sredinu su slabo

primjenjivanje zbog problema prilikom poveéanja procesa i visoke cijene [3,4].

2.8. USPOREDBA MIKROSTRUKTURIRANIH U ODNOSU NA
KONVENCIONALNE REAKTORE

Brze i egzotermne reakcije nisu povoljne za vodenje u konvencionalnim reaktorima zbog
njihove inercije 1 malenog odnosa povrSine 1 volumena. Uslijed povecanja dimenzija,
smanjuje se kvaliteta mijeSanja, prijenos topline i ponekad sigurnost, ako se reaktivne

supstance dugo zadrzavaju [8].

Mikrostrukturirani reaktori se u mnogo¢emu razlikuju od konvencionalnih reaktora. Kako bi
se te razlike $to bolje prikazale uzimaju se u obzir geometrijski parametri: reaktorski
volumen, specifi¢na povrSina reaktora, specificno fazno sucelje i debljina filma te nekoliko
procesnih veli¢ina, kao $to su vrijeme mijeSanja, prijenos topline te energija. Jedan od
geometrijskin parametara je reaktorski volumen. Unutarnji volumen tvornic¢kih reaktora
iznosi 30 m®, $to iznosi 30 000 L. Za razliku od njih, unutarnji volumen tipi¢nih velikih

reaktora iznosi 100 mL do nekoliko litara, a mikrostrukturiranih 1 pa sve do nekoliko pL.

Nakon reaktorskog volumena slijedi geometrijski parametar koji predstavlja omjer povrsine i
volumena i naziva se specifi¢éna povrsina reaktora. Vrijednost specificne povrsine za ranije
navedene mikrostrukturirane reaktorske volumene iznosi nekoliko desetina tisuéa m> m. Za

vece reaktorske volumene iznosi otprilike 100 m? m= (tablica 2.)
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Tablica 2. Vrijednosti specifi¢nih povr$ina za razliite reaktore [4]

Laboratorijski Sarzni reaktori 10-100
Sarzni reaktori za proizvodnju 1-10
Kontinuirani reaktori 100 — 5000
Mikroreaktori 5000 - 50000

Specifi¢na medupovrsina faza ovisi 0 procesnim parametrima, dimenzijama i vrsti protoka.
Vrijednosti se razliku za mjesavine tekucina-tekucina i plin-tekucina. Za sustav tekucina-
tekuéina specifiéna fazna medupovrsina iznosi otprilike 5 000 do 50 000 m? m. Kod sustava
plin-tekué¢ina su vrijednosti nize i maksimalno $to mogu iznositi je 20 000 m? m=.
Mikroreaktor s padaju¢im filmom (slika 15.) sastoji se od Cetiri elementa: donjeg dijela
kucista s ugradenim izmjenjivacem topline, reakcijska ploca, maska dodirne zone i gornji dio
kucista s otvorenim prostorom. Centralni element mikrostrukturiranih reaktora je reakcijska
plo¢a na kojoj se nalaze mikrokanali §irine 100 — 1200 pum i dubine 100 — 600 pm. U
mikroreaktorima s padaju¢im filmom stvara se tanak sloj fluida u mikrostrukturiranim
kanalima. Tekuéi film debljine 15 um odgovara specifi¢noj medufaznoj povrsini od 20 000
m? m3. Vrijednost medupovrsine u konvencionalnih reaktorima limitirana je na neku

vrijednost pa tako razli€ite vrste reaktora posjeduju odredene vrijednosti koje mogu dosti¢i.

A Reakeijska ploca Donji dio kucitta s
otvorenim prostorom Pubses i
Maska dodirne zone /
Reaktant
Kvarcni plinskca faza Y Ze ‘ /
prozor K 4ug, -
\ e 92
N Medij izmjene
a * ‘ * topline
o\ ot
N A 3
Padajuéi film 3 produ

Slika 15. Mikroreaktor s padajué¢im filmom [7]
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Posljednja od geometrijskih vrijednosti je debljina filma. Protokom kroz mikrokanale s
padaju¢im filmom dobivena je vrijednost koja iznosi priblizno 25 um. Za makroskopske
reaktore s padaju¢im filmom je ta vrijednost 10 puta veca. Debljine filmova mogu biti i
manje, izmedu Taylor-ovih mjehuri¢a i stijenki kanala u plin-tekué¢ina segmentiranom
protoku. Isti slu¢aj je i kod anularnog toka s mjeSavinama tekucina-tekuéina. Toéne vrijednost

debljine filma se zbog eksperimentalnih poteSkoc¢a ne mogu odrediti.

Vrijeme mijeSanja u konvencionalnim mijesalicama iznosi od jedne do nekoliko desetina
sekundi. U mikromijeSalicama je tipi¢no vrijeme mijeSanja tekué¢ih mjesavina ispod jedne

sekunde, a moze se posti¢i i vrijeme mijeSanja od jedne milisekunde.

U mikro izmjenjivac¢ima topline izmjerena je vrlo velika vrijednost koeficijenta prijenosa
topline koja iznosi i do 25 kWm?2K?, $to je mnogo veéa vrijednost od dobivene u
konvencionalnim reaktorima. U plinskim izmjenjivacima topline koeficijent prijenosa topline

iznosi nekoliko stotina Wm2K1,

Utrosak energije se u nekim istrazivanjima mjerio preko ulaznih snaga statickih mijesalica. U
mirkomijesalici 1 turbini nalazila se emulzija s Cesticama jednakih Sauterovih promjera.

Nakon ispitivanja uvidjelo se da je ulazna snaga mikromijesala 10 puta manja [7].

Na slici 16. prikazano je mije$anje u Sarznom reaktoru Sirine kanala 1 mm te u mikroreaktoru,
¢ija je Sirina kanala 0,1 mm. Boje plava 1 crvena prikazuju da se u kotlastom reaktoru dvije
vrste fluida jedva mijeSaju. U mikroreaktoru dolazi do mijeSanja ve¢ prilikom prvog

kontaktiranja fluida, $to je prikazano pomocu zelene boje. Radi se o reaktorima Y-oblika.

Slika 16. Mijesanje u a)Sarznom reaktoru §irine kanala 1 mm i b)u mikroreaktoru Sirine
kanala 0,1 mm [2]
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Zasto dolazi do razlika u mjesljivosti objasnjava se procesom difuzije. Vrijeme mijeSanja dva
fluida je 100 puta brze kada je Sirina kanala smanjena za desetinu $to proizlazi iz korelacije da
je vrijeme difuzije, t, proporcionalno kvadratu $irine kanala, L, a obrnuto proporcionalno
difuzijskom koeficijentu.

LZ
t X 3 @

Primijenjene su tri uzastopne reakcije u mikroreaktoru i kotlastom reaktoru, bromiranje 3,5-
dimetilfenola, nitriranje fenola dusi¢nom kiselinom, esterska redukcija izopropil benzoata s
diizobutilaluminij hidridom (DIBAL). Otopine potrebne za reakcije pripremljene su odredene
molarnosti te su reakcije provodene na definiranim temperaturama. Tablica 3. prikazuje
usporedbu iskoristenja reakcija u $arznoj metodi i u mikroreaktorima. Razlike su znacajne, a
najvise izrazene kod reakcije bromiranja, gdje je iskoristenje povecano za 40 %, s 58,6 na
98,6 %. Na slici 17. vidljivo je da se Sarznom metodom granice reakcije postizu na nizoj
temperaturi nego u mikroreaktorima jer otapalo isparava na relativno niskoj temperaturi. U
mikroreaktorima se reakcije mogu odvijati na temperaturi ¢ija je vrijednost blizu temperature
isparavanja otapala. Sprecava se isparavanje otapala i iskoriStenje je puno vece, skoro 100 %.
Osim boljeg iskoristenja reakcije, smanjeno je i vrijeme reakcije. Iznosi manje od jedne

sekunde 1 moze biti reducirano i do 1/2000.

Tablica 3. Iskoristenje u reakcijama bromiranja, nitriranja i esterske redukcije u $arznoj
metodi i mikroreaktoru [2]

Reakcija SarZna metoda Mikroreaktor
Bromiranje 58,6 98,6
Nitriranje 77,0 86,3
Esterska redukcija 25,2 38,1

18




100
Iskoristenje

80 reakcije
_ Mikrorealtor poboljSano za
2 604 e e
IQEJ' 40 Sarfna metoda
2
‘8 20
S
=8
- 0 s .

0 10 20 30 40
Temperatura reakcija (°C)

Slika 17. Ovisnost iskoriStenja reakcije u ovisnosti o temperaturi reakcije [2]

Tablica 4. prikazuje rezultate reakcije koriste¢i 20 mikroreaktora i Sarzne metode u reakciji
nitriranja. 1z podataka (tablica 4.) vidi se da je glavnog produkta nastalo vise i u jednom
mikroreaktoru, a i u prototipu od 20 mikroreaktora. Nusprodukta je nastalo manje $to znaci da
se pomocu vise strukturnih jedinica moze povecati razina proizvodnje, a pritom ne nastaje
manje produkta.

Tablica 4. Nastajanje glavnog i nusprodukta u Sarznoj metodi, jednom mikroreaktoru i
prototipu od 20 mikroreaktora [2]

Glavni produkt Nusprodukt
(2-nitrofenol i 4-nitrofenol) | (2,4-dinitrofenol)
SarZna metoda 77,0 7,7
Jedan mikroreaktor 86,3 2,3

Prototip mikropostrojenja
. > A 88,1 1,7

(koristeno 20 mikroreaktora)

U procesu proizvodnje nanocestica javljaju se razlike u rasprostranjenosti ¢estica. Kao primjer

se moze uzeti reakcije stvaranja srebrovog klorida, prema reakciji:
AgNOs+ NaCl —» AgCIl + Na* + NO3 ~ (2).

Stvaranje nanocCestica Sarznom metodom Siroko je rasprostranjeno, dok se koristenjem

mikroreaktora dobiva ravnomjernost nanocestica (slika 18.) [2].
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Slika 18. Nanocestice srebrovog klorida proizvedene pomoc¢u mikroreaktora [2]

U kanalskim mikro i milireaktorima se toksi¢ni ili radikalni intermedijari mogu laks$e ukloniti,
odnosno sinteza se moze izvesti tako da oni postoje samo u kratkom vremenskom periodu.
Isto tako se kemikalije mogu precizno dodati na potrebno mjesto u reaktoru i nece se mijesati

s ostalim kemikalijama prije mjesta na kojem se dodaju [6].

2.9. PRILAGODBA MILI | MIKROREAKTORA NA INDUSTRIJSKE RAZINE

Sve ranije navedene karakteristike pruzaju mnogo prostora daljnjem istrazivanju i
unaprjedivanju tehnologija mikro i milireaktora. Ovi uredaji imaju potencijala da se, ovisno o
potrebama, primjene na nove proizvodne koncepte. Oni omoguéavaju da se pomocu njih
proces prevede na pilot i proizvodnu razinu u relativno kratkom vremenskom periodu.
Nekoliko pojedina¢nih reaktora spoji se serijski ili paralelno te tako omogucéuju proizvodnju
odredene koli¢ine srednjeg i zavrSnog produkta. Kod velikih postrojenja prisutni su problemi
s dimenzioniranjem te iskoriStenosti kapaciteta, a oni se u ovom slu¢aju mogu izbjeci.
Dolazak ideja o kombiniranoj sintezi zahtjeva manje reaktorske volumene, preciznu i brzu
promjenu procesnih parametara te smanjenu koli¢inu materijala, a mikrostrukturirani reaktori
upravo to i omogucuju [7]. Procesna intenzifikacija i minijaturizacija uredaja omogucava
konstrukciju mobilnog procesa koji se onda moze micati ovisno o zahtjevima [6]. Procesi su u
mikrostrukturiranim reaktorima vodeni ispod kinetickog potencijala te tako ostavljaju

dovoljno prostora intenzifikaciji procesa [8].
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Put s laboratorijskih na industrijske razmjere sadrzi tri razine, laboratorij, pilot te proizvodnju.
Laboratorijski mikrostrukturirani reaktori su veli¢ine Sake ili manje, dok su pilot i proizvodne

veli¢ine kutije cipele, a mogu biti i do jednog metra [3].

Povecanje kapaciteta te uvecanje mjerila mikroreaktora moze se provesti poveéanjem broja
strukturnih jedinica (eng. numbering-up ili scaling out), koje je jednostavnije od klasi¢nog
uvecanja procesa (eng. scale-up) (slika 19.) [12]. Uvecanje procesa postize se povecanjem
dimenzija kanala. Povecanje broja strukturnih jedinica procesa postize se paralelnim
spajanjem, koje moze biti vanjsko i unutarnje. Unutarnje preko paralelnih kanala u plocama
pa preko paralelnih plo¢a s kanalima, a vanjsko preko paralelnih uredaja (slika 20.).
Pojednostavljeni princip spajanja mikroreaktora paralelno ili serijski prikazan je na slici 21.
Povecanjem broja strukturnih jedinica smanjuje se koli¢ina postrojenja i opreme, a kvaliteta

proizvoda i prinosi reakcija su poboljsani [3,6].

{Scale-up)

Bl sk
Uveéanje procesa ‘o
5 Sp| e i
a (Scale-up) l 5

o R
Poveéanje broja strukturnih

e
jedinica procesa Y 11] '!L
- - - N
{Numbering-up) "« \

Slika 19. Usporedba uvecanja procesa i povecanja broja strukturnih jedinica [12]
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Slika 20. Vanjsko (dolje lijevo) i unutarnje (dolje desno) povecanje broja strukturnih jedinica

[4]

1. pumpa

L Yy . - skupljanje vzorka 1
2. pumpa b, o . ’_

L L & f+— skupljanje uzorka 2

..... . ...,..P:

Mikrorzaktori spojeni v paralsls

1. pumpa
L N a4 - skuplianje vzorka 1

‘ ~ - .
~2.pumpa_/v W R = Jispljanje vzorka 2
Mikrorsaktori spojeni v sariju

Fug 4 Simplificd methodelogy of serial and paralid numberiag-up.

Slika 21. Serijski i paralelno spojene strukturne jedinice [16]

Uvecanje procesa moze se ostvariti povecanjem broja strukturnih jedinica. Ukoliko je na
laboratorijskom mjerilu reakcija optimizirana u pojedinom mili ili mikroreaktoru,
kombinacijom uvecanja procesa i povecavanja broja strukturnih jedinica moze se postici
velika industrijska proizvodnja bez re-optimizacije sustava. Tim konceptom poboljSane su

karakteristike prijenosa tvari i topline laboratorijskih razina.

Protok u mili/mikro reaktorima je razine mL/min. Ako je protok manji od nekoliko mL/min,

broj potrebnih jedinica je nekoliko tisuca ili ¢ak milion kanala. Kada je protok jednak

22



desetinama mL/min, potrebno je oko stotinu kanala, a za protok od L/min, broj potrebnih

kanala je jako malen (slika 22.).

Broj paralelnih jedinica

10° 10 10" 10 10 10° 10° 10
protok, (mL/min)

Slika 22. Ovisnost broja paralelnih jedinica o protoku [6]

Na slici 23. je shematski prikazano uvecéanje procesa preko povecanja broja strukturnih
jedinica. Prvo se povecavaju dimenzije popre¢nog presjeka pojedinog kanala, zadrzavajuci pri
tom karakteristike grijanja i mijeSanja. Zatim se ti kanali paralelno spoje i stvaraju modularnu
jedinicu. Ta jedinica sadrzi iduce elemente: distributer, mijesalo, reakcijski kanali,
izmjenjivac topline, separator, a dotok se osigurava pumpama za svaku fazu posebno. Na

kraju se modularne jedinice slazu paralelno [6].
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Slika 23. Shema uvecanja procesa preko povecanja broja strukturnih jedinica, (i) — uvecanje
jednog kanala, (ii) — modularna jedinica, (iii) — viSemodularna jedinica [6]

Prilagodba mikroreaktora na masovnu proizvodnju odvija se u Cetiri koraka. Prvo je potrebno
odabrati proces. Za mikroreaktor se uzima neki proizvodni proces, kao npr. mijesanje,
emulgiranje, ugus¢ivanje itd. Drugi korak je analiza procesa, a trec¢i prilagodba mikroreaktora.
U drugom i tre¢em koraku definira se je li odabrani proces odgovaraju¢ za mikroreaktor ili ne.
U drugom koraku se odabrani proces analizira. Proces se primijeni na mikroreaktor sa
standardnim kanalima te procjenjuje pojavljuju se ili ne efekti smanjenja dimenzija. Ukoliko
se pojave, efekte je moguée maksimizirati, ali je potrebno prilagoditi mikroreaktore za proces.
Prilagodba mikroreaktora je tre¢i korak. Mikroreaktori moraju biti prilagodeni tako da se
dobije maksimum efekata dobivenih smanjenjem dimenzija. Prilagodba se ostvaruje
nalazenjem najbolje strukture kanala, Sirine i duljine. Ako je potrebno, drugi i tre¢i korak
mogu se ponoviti. Nakon prilagodbe slijedi optimizacija procesa, a nakon optimizacije
izgradnja procesa [2].

2.10. TEHNOLOGIJA 3D TISKANJA U IZRADI MIKRO |
MILIREAKTORA

Naspram klasi¢nih metoda izrade mili i mikroreaktora, 3D tehnika tiskanja je mnogo
jednostavnija, brza i jeftinija. U posljednjih nekoliko desetljeca se kemijski uredaji za potrebe
analiticke kemije, kemijskog inZenjerstva i1 procesnog optimiziranja proizvode novim
tehnikama velike preciznosti. Tehnika 3D tiskanja je dugo bila koriStena u proizvodnoj

industriji samo za izradu prototipa, ali nedavno se ova tehnologija razvila do mjere da se
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mogu proizvoditi funkcionalni uredaji za razna podru¢ja primjene, izmedu kojih su 1
mikrostrukturirani uredaji. Za 3D tehniku tiskanja potrebna je shema mikroreaktora te 3D
pisa¢ (slika 24.). Ova metoda omogucuje izradu reaktora raznih oblika ovisno o zahtjevima,
vrijeme zadrzavanja, to¢ke mijeSanja, mjesta ulaza i izlaza itd. Uslijed jednostavnosti
proizvodnje, ovisno o eksperimentalnim podatcima, moze se promijeniti oblik i dizajn
reaktora te ponovno izraditi u kratkom vremenskom periodu. U ovoj tehnici se kao materijal
izrade mnogo koriste polimeri kao §to su polipropilen (PP) i polidimetilsiloksan (PDMS) [1].

Primjeri 3D tiskanih reaktora nalaze se na slici 25. i 26.

e S WY

[y cjmmmm

Slika 24. Lijevo — shematski prikaz reaktora, sredina — 3D pisa¢, desno — izradeni reaktor
shematski prikazan na lijevoj strani [1]

Slika 25. Nekoliko 3D tiskanih mikroreaktora
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Slika 26. 3D tiskani mikroreaktori i mikroreaktor Micronit - Microfluidics

3. PREGLEDNI DIO

U jednom ispitivanju eksperimenti su se provodili u mikroreaktorima promjera 0,5, 0,75 i
1,00 mm, dok su duljine mikroreaktora bile razlicite. Promjeri cijevi milireaktora bili su 2,1 i
2,3 mm, a duljina cijevi bila je 400 cm. Cilj ispitivanja bio je procijeniti efikasnost ovih
reaktora, a procijenjena je za sustav tekuéina-tekucéina uz katalizirani prijenos faza. Provedena
je reakcija hidrolize n-butil acetata (BuAc) s natrijevim hidroksidom (NaOH) uz katalizirani
prijenos faza. Kao katalizator prijenosa faza koristen je trioktilmetilamonijev klorid (alikvot
336). Njegova uloga bila je povecanje prijenosa aniona iz vodene u organsku fazu i radi
povecanja brzine reakcije u organskoj fazi. Alikvot 336 je lipofilan zbog Cega se reakcija

dogada samo u organskoj fazi.

Vodena otopina NaOH poznate koncentracije i organska otopina s QCI (kvarterni amonijev
klorid — alikvot 336) pumpaju se peristaltickom pumpom (koja se nalazi na jednom kraju
cijevi mili ili mikroreaktora) na Zeljeni protok. Organska otopina se rasprSuje unutar vodene

otopine. Alikvot 336 je netopljiv u vodenoj fazi. Reakcija se odvija izmedu NaOH 1 QCl
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prilikom c¢ega se stvara QOH na medupovrSini. QOH difundira iz medupovrSine u masu.
Otpor prijenosu mase OH™ u obliku QOH javlja se u organskoj fazi. Volumetrijski koeficijent
prijenosa QOH, kia karakterizira brzinu prijenosa QOH iz vodene u organsku fazu. Na slici
27. je prikazano kako kia ovisi o protoku i vidljivo je da su vrijednosti volumetrijskog

koeficijenta prijenosa mase u mikrokanalima veée nego u milikanalima.
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Slika 27. Ovisnost volumetrijskog koeficijenta prijenosa QOH o protoku [5]

U svrhu odredivanja konverzije, koriSteni su milireaktori promjera 2,1 mm 1 mikroreaktori
promjera 0,5, 0,75 i 1,0 mm. Duljina cijevi mili i mikroreaktora je jednaka i iznosi 400 cm.
Na slici 28. moze se vidjeti da se vrijednosti konverzije dobivene u mikroreaktoru promjera
0,5 mm i milireaktora promjera 2,1 mm puno ne razlikuju. U milicijevi promjera 0,5 mm

konverzija iznosi otprilike 23 %, dok u mikrocijevi promjera 2,1 mm 25 % (slika 28.) i

vrijeme zadrzavanja je krace.
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Slika 28. Konverzija u ovisnosti o vremenu zadrzavanja [5]

Kod odredivanja ekstrakcije, promjeri su tijekom ispitivanja bili razli¢iti, ali volumen cijevi i
vrijeme zadrzavanja jednaki. Duljine cijevi bile su razli¢ite, za cijev promjera 2,1 mm duljina
je bila 51,1 cm, za 1,0 mm 225,36 cm i za 0,75 mm 400 cm. Brzina protoka je bila veca u
cijevima manjeg promjera. Za sve koncentracije BuAc, usprkos jednakom vremenu

zadrzavanja, u cijevima manjih promjera je postotak ekstrakcije bio veci (slika 29.) [5].

0.4 Kmol/m? BuAc
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Slika 29. Ovisnost postotka ekstrakcije o vremenu zadrzavanja [5]
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Drugo ispitivanje provedeno je u reaktorima cijevi promjera 0,7, 1,0, 2,0 i 3,0 mm. Provedena
je reakcija esterifikacije propanske kiseline s metanolom uz sumpornu kiselinu kao
katalizator. Dvije cijevi spojene su preko spojnice oblika slova T. Oba reaktanta pumpana su
preko peristalticke pumpe u reakcijsku cijev, a protoci svakog od reaktanata bili su razliciti.
Reakcija esterifikacije odvijala se u cijevi i na izlazu se uzimao uzorak tekuc¢ine u odredenim
vremenskim intervalima koji se analizirao i dobivene su vrijednosti konverzije. Reakcija je
zaustavljena natrijevim karbonatom. Volumen mili i mikroreaktora drzan je konstantnim na
1,93 cm?®. Sve reakcije su provodene na temperaturi od 28°C i atmosferskom tlaku. U tablici
5. nalaze se vrijednosti dobivene nakon provedbe eksperimenta. Iz tablice se moze vidjeti da
za odredeni protok, konverzija raste sa smanjenjem promjera i povecanjem koncentracije
katalizatora. U tablici se takoder nalaze i vrijednosti broja K i sluzi za opis mijeSanja u cijevi.
Taj broj predstavlja odnos promjera i karakteristicne duljine. Ta duljina predstavlja broj
vrtloga koji nastaju unutar kanala i naziva se Kolmorogova duljina, Ak. K se odreduje iz

jednadzbe:

D DAppm

K:E:( #3V

1
)+, (3)
gdje je AP pad tlaka u kanalu, p gustoca reakcijske mjeSavine, m brzina prijenosa tvari U

fluidu, p viskoznosti tekuéine i V je volumen.

U cijevima manjih promjera je postotak konverzije veéi, gdje je i vrijednost K veca §to znaci

da je u cijevima manjih promjera mijeSanje jae. Veca vrijednost broja K oznacava vrtlozni

rezim.
Tablica 5. Eksperimentalne vrijednosti [15]
5 D, mm
VIO s Ce 0.7 1.0 2.0 3.0
cmrs gmo K % X K % X K % X K %X
1.82 59.7 55.5 498 38.8
115 49.0 46.3 420 36.5
1.46 1318 — =5 8.77 wid 733 T 518 7 431 %]
0.38 41.0 39.3 35.4 325
1.82 53.3 47.5 41,1 293
115 07 38.8 345 28.4
242 79.6 077 10.7 7 8.92 R 631 s 5.24 7
0.38 34.2 317 288 257
1.82 48.1 42.7 36.2 26.8
115 383 34.3 30.3 25.4
3.37 57.1 077 12.4 43 10.4 09 733 73 6.09 311
0.38 30.9 28.4 254 226
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Na slici 30. prikazane su ovisnosti postotka konverzije za 4 razli¢ita promjera cijevi 0O
vremenu zadrzavanja. NajviSe odstupa cijev promjera od 3 mm, dok cijev promjera 2 mm

prati trend promjene konverzije u cijevima 0,7 i 1 mm [15].
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Slika 30. Ovisnost konverzije o vremenu zadrzavanja [15]
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4. ZAKLJUCAK

U mikroreaktorima su dobivene vece vrijednosti volumetrijskog koeficijenta prijenosa tvari,
nego u milireaktorima. To zna¢i da je prijenos tvari u mikroreaktorima bolji nego u
milireaktorima. Isto tako je i postotak ekstrakcije veci u cijevima manjeg promjera, Sto znaci

da je podrucje medupovrSine ve¢e u manjim promjerima i prijenos tvari takoder veci.

Postotak konverzije se povecava sa smanjenjem dimenzija. U milireaktorima promjera 2 mm
dobiva se priblizno niza vrijednost konverzije nego u manjim promjerima, no vrijednost je
vrlo blizu vrijednosti dobivenoj u mikroreaktorima. 1z toga slijedi da se ovaj milireaktor se
moze koristiti umjesto mikroreaktora jer su kod milireaktora konstrukcijske potesko¢e manje i
rukovanje je lakSe. Sa smanjenjem promjera, za istu vrijednost protoka, postotak konverzije

raste Sto znaci da je mijeSanje u mikroreaktorima bolje zbog bolje unutarnje cirkulacije.

Nakon provedenih ispitivanja moze se zakljuciti da se ishodi reakcija poboljSavaju sa
smanjenjem dimenzija §to zna¢i da su mikroreaktori bolji za provodenje reakcija, no njihov
nedostatak je da lako moze do¢i do zaepljenja. lako su milireaktori loSiji u provodenju
reakcija, ne bi se smjeli zapostaviti zbog svojih dobrih karakteristika (ve¢a propusnost, manji

pad tlaka), ve¢ bi se njihova tehnologija trebala unaprijediti.
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