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MONOLITNI REAKTORI
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V. Tomasi¢, F. Jovi¢, State-of the-art in the monolithic catalysts/reactors,
Appl Catal. A: General311(1-2) (2006) 112.



‘. ) PODJELA MONOLITNIH KATALIZATORA
79
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S OBZIROM NA SASTAVIIZVEDBU:

A - monolit se sastoji iskljucivo od kataliti¢ki aktivne komponente
(V,05-WO;-T10,; zeolitiidr.) uz neznatan udjel ostalih komponenata

B - inertna monolitna struktura + nosac + kat. akt. komp.
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pPorozmna neporozna
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KERAMICKI MONOLITI

[

« oblik 1 veli¢ina monolita
» debljina stijenki kanala
« promjer1oblik kanala

kordijerit, 2 MgO 2 Al,O; 5 SiO,
AL O,

SiC

Zr-silikati, ZrSiO,

Li-Al silikati i dr.

Proizvodaci:

Corning, Cormetech,
NGK, Engelhard,
Steuler Gmbh, KWH 1dr.




METALNIMONOLITI

Proizvodaéi:
Johnson Matthey,
Emitec,

Grace

Nerdajuci celik; legure metala (Fe, Cr, Al1dr.)
Fecralloy® (73 % Fe, 15-20 % Cr, 5 % Al, tragovi metala rijetkih zemalja)




Karakteristi¢ni oblici kanala

OJIVAYA\R®,

Karakteristi¢ne znacajke uobicajenih automobilskih monolitnih supstrata

79
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25 0,889 6,51 0,681
50 0,635 9,17 0,687
100 0,381 13,39 0,723
200 0,267 18,98 0,725
400 0,102 27,09 0,846
900 0,0051 43,11 0,834




OSNOVNE ZNACAJKE MONOLITA

FKITMCMXIX

velika specifi¢na povrs$ina u odnosu na ukupni volumen

malen pad tlaka (1-2 reda veli¢ine manji nego u nepokretnom sloju)
malen otpor prijenosu tvari medufaznom difuzijom

neznatan otpor prijenosu tvari unutar katalitickog sloja

mala aksijalna disperzija i povratno mijesanje

velika toplinska stabilnost; dugi vijek trajanja

nema potrebe sa separacijom katalizatora od produkata reakcije
lako prenosenje na vec¢e mjerilo

tzv. segmentirano (Taylorovo) strujanje (viSefazni sustavi)
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1.80/0.27 mm 1.27/0.16 mm 1.04/0.11 mm
1934 m2/m3 2678 m2/m?3 3348 m2/m?3
c=0.74 ¢=0.75 e=0.79
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Specificne znacajke keramickih monolita

FKITMCMXIX

kod monolita s neporoznim stijenkama kanala nema mogucnosti radijalnog
prijenosa tvari izmedu susjednih kanala monolita, aradijalni Frl] enos
topline moguce je provesti jedino vodenjem kroz stijjenku 1 kanal,

uglavnom nema mogucnosti izmjene to {Z]ine s okolinom uslijed male
toplinske Vod]{'ivosti keramike (reakcije koje se provode u keramickim
monolitima uglavnom su adijjabatske; 1znimno je moguce predgrijavanje
ulazne smjese),

mogucnost pucanja keramicke monolitne struktureuuvjetima iznenadnih
1velikih promjena temperature,

osnovna izvedba monolitnih katalizatora je sloZenija 1 skupljau odnosu na
uobicajene izvedbe katalizatora



FKITMCMXIX
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Usporedba metalnih i keramickih monolita

postojanje vrlo tankih stijenki metalnih monolita (0,04-0,05 mm) = znatno
veca geometrijska povrsina,

uz jednaku debljinu katalitickog sloja (u odnosu na keramicki monolit) =
znatno manyji pad tlaka (zbog vece poroznosti usljed znatno tanje stijjenke
metalnog monolita),

veca toplinska vodljivost metala omogucava brze postizanje radne
temperature (hladni start),

bolje mehanicke znacajke,
malen ukupni volumen 1 masa,

veca mogucnost m?’en janja osnovnih oblika i velicina kanala, konusna
konfiguracija monolita, moguc¢nost dodatnih strukturiranja unutar kanala,

1zvedba metalnih monolita sa tzv. «pasivnim kanalima» = poboljsanje
turbulencije 1 bolji prijenos tvari 1 topline
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Zastita okolisa (procis¢avanje ispusnih plinova iz automobila 1 motornih
vozila, selektivna kataliticka redukcija NO,, razgradnja VOC, kataliticko
1zgaranje gorivaidr.)

U kemijskoj industriji (komercijalna proizvodnja H,O, katalitickim
hidriranjem antrakinona do odgovarajué¢eg hidrokinona na Pd(S10,))

Potencijalna primjena - zamjena za viSefazne reaktore

hidriranje u tekucoj fazi, oksidacija org. spojeva u vodenim otopinama,
biokemaijski procesi ...

R.M. Heck etal., Chem. Eng. J.,82 (2001) 149., F. Kapteijn at al., Catal. Today 66 (2001)
133; F. Kapteijn etal., CATTECH 3 (1999) 24.



SMANJENJE EMISIJAIZ POKRETNIH IZVORA
;) ProciS¢avanjeispusnih plinovaiz automobila
S o = tzv. katalizatori s trostrukim djelovanjem

Bezolovni benzin ili nafta kao pogonsko gorivo
Izgaranje u uvjetima male konc. kisika (<5 % O,)

(AR

SASTAV KATALIZATORA:

=  Keramickiili metalni
monolitni nosac

= A],0;(CeO,, N1, promotori,
1td.)

= Pt,Pd,Rh

NOx+2CO —2CO,+N,

. NOx +HC >N, + CO, +H,0O -



Elektricki grijani katalizatori

g.)
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Rjesavanje problema
emisija prihladnom startu
motora

Emitec-sustav za obradu sastoji se iz dva dijela:
a) metalni monolitni predgrija¢ (EHC)
b) osnovni monolitni katalizator

17



. Procis¢avanje ispusnih plinova iz
s = dizel motora

v znatne kolicine krutih Cestica, suvisak kisika = problem NOx

>
K % L

e ]
> > >
— X 7K R,

]
> | |
% % s

Osnovni princip rada:

krute Cestice se nakupljaju na stijenkama filtara
1 periodicki se uklanjaju primjenom odgovarajué¢e metode regeneracije

18



Filtar s kontinuiranom regeneracijom

CO + %0, — CO,
Catalyst  rhey e 0, -+ €O, + HyO
NO + %0, — NO,

Gas in

AT s
Gas out
Filker
[C] + 2MO, — CO, + 2NO Johnson Matthey

L/ :
NO
- >
HC 0,
CO
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SMANJENJE EMISIJAIZ NEPOKRETNIH
IZVORA - Selektivna kataliti¢ka redukcija (SCR) NOx

FKITMCMXIX

V,0,(-WO,)-Ti0,, Pt, zeoliti/keram.
1l1 met. monolitna struktura

T:423-723 K
omjer NH,/NO,
suvisak kisika

promjeri kanala: 3-8,5mm
debljina stjjenki: 0,7-1,5 mm
duzina: 1000-1300 mm

4NO+4NH,+0,—>4N,+6H,0
2NO +4NH,+0,—>3N,+6H,0

20 NO +NO,+2NH, > 2N, +3H,0




Problemi vezani uz primjenu SCR NO_:

FKITMCMXIX

21

utjecaj NH; na konstrukcijski materijal uredaja
dostupnost NH; (ili uree)

emisija neizreagiranog NH; u okolis

pad aktivnosti katalizatora uslijed nastajanja sulfatnih soli
visoki troSkovi katalizatora 1 sustava za monitoring

odlaganje potrosenih katalizatora

Novija istrazivanja u podrucju SCR NO,

= primjena HC1li dizel goriva kao reducensa



1.’

Kataliticko izgaranje goriva u plinskim

turbinama
Fuel 625 K ‘ Combustion ‘73 - 2073 K )
] ; A) NEKATALITICKO
1573 K
4 Bypass Air
— | L
Compressor [ Turbine %
n/ \
Air Exhaust
. Fuel B K Combustion
B) KATALITICKO
--..__________-_-‘-_-‘ 1[_____...--"'"-'.-‘
.o . i
Prva komercijalna Sl W ’
primjena 2002. _— T
Air Exhaust
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V. Tomasig, F. Jovi¢, Appl. Catal A: General311(1-2) (2006) 112.
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N
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Kataliticki aktivna komponenta - vezano uz
kataliticko izgaranje goriva

plemeniti metali (Pt, Pd),
oksidi prijelaznih metala,

slozeni oksidi (spineli-oksidi tipa AB,O,, npr. MgAL,O,; perovskiti-oksidi
tipa ABO;, npr. LaCoO;1dr.)

heksaaluminati 1 supstituirani heksaaluminati (BaO-6Al,0;1dr.)
problem stabilnostiivijeka trajanja pri povisenim temperaturama

Djelomicno rjesavanje problema:

primjena tzv. hibridnih sustava izgaranjairazlicitih izvedbi komora
za 1zgaranje, koje omogucavaju kontrolirano dodavanje sekundarnog
gorivai/ili zrakaisl.

M.F.M. Zwinkels 1 sur., Catal}ftic Fuel Combustion in Honeycomb
Monolith Reactors, u A. Cybulski, ].A. Moulijn (uredn.), Structured
Catalysts and Reactors, Marcel Dekker, New York, 1998, str. 149-177.;

P.O. Thevenin 1 sur., CATTECH 7 (2003) 10.



Proizvodnja H,0,

FKITMCMXIX

= Katalitickim hidriranjem antrakinona do odgovarajuc¢eg hidrokinonana
Pd(Si0,) katalizatoru

the Anthraquinone process

bubble column

OH (o]
R R
0, +— @@@ 0 @.@ + Hz0; AQ + Hgﬂ;
OH 0

Extraction

)

Hy05(aq)

monolith rea::tnr

24



Problemi pri provodenju heterogenih
katalitickih procesa u tradicionalnim izvedbama
reaktora

FKITMCMXIX

Typical G-L-S reactors

slurry bubble column tnckle bed
—
attrition-filtration moderate ransfer pressure drop
high) backmiied <l
good ransfer catalyst wetting
backmixed liguid distribution
cocument

F.Kapteijnisur., CATTECH3(1) (1999) 24.

Potencijalna primjena monolita u visefaznim sustavima
G-L-S, L-L-§, G-L-L-S ?
25



Potencijalna primjena u viSefaznim sustavima G-L-S

FKITMCMXIX

= zavisno o nacinu prolaza plina i/ili teku¢ine kroz monolitni reaktor = istostrujni i
protustrujni nacin rada

segmentirano strujanje

HS,G >
Bl liquid
Bl cas

u‘s,L

26




Istostrujni nacin rada
segmentirano ili Taylorovo strujanje

FKITMCMXIX

- segmenti teku¢ine medusobno razdvojeni segmentima (mjehuri¢ima) plina

«— tanka
stijenka

tanki film

cirkulacija tekucine

tekuéine

Pretpostavka: Kreutzeretal., Chem. Eng. Sci. 56 (2001) 6015.;
idealno mijesanje tekuéine Chem. Eng. Sci. 60 (2005) 5895.

27



Potencijalne primjene monolitnih reaktora
- istostrujni monolitni reaktor

FKITMCMXIX

— plin

vanjsko recikliranje - tekuéa faza

unutarnje recikliranje - plinska
faza

egzotermne reakcije

velike brzine - male konverzije

s F.Kapteijnisur., CATTECH?3(1) (1999) 24.



Potencijalne primjene monolitnih reaktora
- rotiraju¢i monolitni reaktor/mijesalo

c')

FKITMCMXIX

« vodoravnaizvedba

..--"'__-'___

reakcije u tekucoj fazi

razgradnja H,O, urotiraju¢em

.. monolitnom reaktoru
« okomitaizvedba

29



Potencijalne primjene monolitnih reaktora
- reaktor s pokretnim slojem

FKITMCMXIX

istostrujnoi
protustrujno

30 F.Kapteynisur., CATTECH 3(1) (1999) 24.



Potencijalna primjena u biotehnologiji

FKITMCMXIX
]l::l I | | 1 1 11 | I I I 1L 1 11 I
_ velik koef. medufaznog | Lk
< prijenosa tvari malen pad tlaka
-
N
2
]
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@
:
5 Pl
E \h ) '-_}1 - *
g . |’L JR h |'
2 7 S Y|
E L]
- 01 Dllll A a —
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- FU re 1 via m Schiuter
{11
Q Ay s A bubble colurmn
- @ stirred tank
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0.01 ! !
100 1000 10000 100000

Power requirement; (P/V)

31 - BioDeNO, proces idr.
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GLS
GLS
GLS
GLS

Procesi koji se trenutno izucavaju vezano uz primjenu
monolitnih katalizatora

system Operation mode

batch - mixed, continuous - cocurrant

batch - mixed

continuous - cocumrent and countercurrent

continuous - cocurrent

batch - mixed, continuous - cocurrent and countercumant
batch - mixed, continuous - cocurrent and countercurrent
batch - mixed

batch - mixed

continuous - cocurrent

continuous

batch - mixed

bkatch - mixed

batch - mixed

batch - mixed, continuous - cocurrent and countercurrent
bBatch - mixed, continuous - cocurrent and countercurrent
continuous - cocurrent

continuous - ratating, continuous - countercurrent



Usporedba monolitnog i prokapnog reaktora

79
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Observed reaction rates
in hydrogenation of c-methylstyrene

Monolith reactor Tnckle bed reactor
=T wit.% Nif0 w5 -6 w2 Nif A.IE{]!

A0 feordierite 1.7 mm & extrudates

(400 cpsi)
MmmE2x20m 4T mmox 0.25m
433 ml
29
1.4*10-
4.0*10°*

22
2D
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Modeliranje monolitnih reaktora

34
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Rad monolitnog reaktora je slozena funkcija:

* Izvedbenih parametarareaktora(geometrija kanala, duzina1i
promjer kanala, debljina stijjenki kanalaidr.)

* Radnih uvjeta(temperatura, koncentracijeisl.)

» Znacajki katalizatora (brojaktivnih centara,debljina katalitickog
sloja1sl.)

* Znacajkireakcijske smjese
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Slozenost modela zavisi od:

= Pojednostavljenja koristenih pri njthovom izvodenju
= Broja prisutnih faza

= Broja prostornih dimenzija

= Opisa strujanja reakcijske smjese kroz kanale

= Detalja vezanih uz procese prijenosa

= Brzine kemijske reakcije itd.



FKITMCMXIX

Osnovni pristup modeliranju monolitnih reaktora

= Pocetisa §tojednostavnijim modelom

= Prihvatljivost modela nije samo rezultat dobrog slaganja
eksperimentalnihi teorijskih rezultata; mnogo vaznijaje
mogucnost predvidanja ponasanja sustava u razli¢itim uvjetima

= Dobrirezultati mogu se dobiti ako model dobro opisuje sustav,
odnosno ako se zasniva na fizickoj slici procesa

= Modelise koriste da bise odredili optimalni uvjeti provedbe
procesa te da bise odredili klju¢ni parametriizvedbe
eksperimentalnog sustava
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Sto uzeti u obzir pri izboru modela?

= nacin prijenosa tvari do 1 kroz kataliticki sloj
= nacin strujanja reakcijske smjese kroz kanale
= stacionarnost ili nestacionarnost rada

= toplinski ucinak reakcije

= geometrija kanala monolitnog katalizatora

= pad tlaka kroz kanale monolita

= kineticki model reakcije

= poznavanje potrebnih parametara
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Modeli se mogu podjjelitis obzirom na:

= Podrudje primjene

= Potrebnu razinu sloZenosti s obzirom na trazenu to¢nost 1 dostupne

eksp. podatke

= Zadani kriterij za ocjenu prihvatljivosti modela



Pojednostavl]jenje
-jedan kanali¢

40



Pojednostavljenje
- geometrija kanala

FKITMCMXIX




JEDNODIMENZIJSKI (1D) HETEROGENI
MODEL

Al. Pretpostavke:

»1dealno strujanje

»1zotermniuvjeti

»prijenos tvari medufaznom difuzijom
»reakcija na povrsini katalizatora

1.’

FKITMCMXIX

BILANCA MNOZINE TVARI U FLUIDU:

dC,
dz

u

=k, -a-(cl-c;)

k,-a-(Cl-c3)=r,(C3)

Pocetniuvjet: 2=0,C, =C; =C,,

42
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u linearnabrzina (ms™)

k_ koeficijent prijenosa tvari (ms™)

a specifi¢na povrsina (m?m-3)

Cf, koncentracija reaktanata u plinskoj fazi (mol dm-3)

Cs, koncentracija reaktanata na povrsini katalizatora (mol dm-3)
z prostornakoordinata (duzina monolita) (m)

r, ukupna brzinareakcije (moldm3s)



FKITMCMXIX

»laminarno strujanje, u=£(r)
»i1zotermni uvjetl

»>prijenos tvari medufaznom difuzijom
»reakcija na povrsini katalizatora

u(r) = 2u| 1-| -
rh

c

44



DVODIMENZIJSKI (2D) HETEROGENI
MODEL

79

FKITMCMXIX . Bl Pretpos:ta V]{e
»1dealno strujanje

>1zotermni uvjeti

»koncentracija u fluidu ista je po radijalnom presjeku
>prijenos tvari medufaznom difuzijom

»unutarfazna difuzija 1 kemijska reakcija u katalitickom sloju

BILANCA MNOZINE TVARI U FLUIDU:

BILANCA MNOZINE TVARI U KATALITICKOM SLOJU:

D, - koeficijent djelotvorne
difuzije u kat. sloju
(m?s)

45
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Pocetniirubniuvjeti:

z=0, f
dC:
]:‘:O, D A:_k 'Cf
° dr m ( A
r=r, , dCA:o

dr

46
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DVODIMENZIJSKI (2D) HETEROGENI

MODEL
B2. Pretpostavke

»1dealno strujanje

>1zotermni uvjeti

»koncentracija u fluidu mijenja se u radijalnom smjeru
(pryjenos radijalnom difuzijom)

»unutarfazna difuzija 1 kemijska reakcija u katalitickom sloju

BILANCA MNOZINE TVARIU FLUIDU (0<r<r,):

_ D¢-koef. molekul. difuzije u fluidu (m?s
D

BILANCA MOZINE TVARI U KATALITICKOM SLOJU:

(x4 <r<R;R=r4 +d)
_ d-debijinalkat.sloja

g')
C A

FKITMCMXIX

47



Pocetniirubniuvjeti:

FKITMCMXIX

z=0 ch =Ca,
r=0 GC; _0
or
r=r_4 D, -agr’i =De-5;’i
F=R oC, 0

or

48




1.’
| DVODIMENZIJSKI (2D) HETEROGENI
wmon > MODEL

»laminarno strujanje, u=f(r)
B3 »>izotermni uvjeti

»>prijenos tvari u fluidu difuzijom u radjjalnom smjeru
>unutarfazna difuzija 1 kemijska reakcija u katal. sloju

BILANCA MNOZINE TVARI U FLUIDU (0<r< Y.):

f 2 f f
u(r)aCA _D, 0 C2A +1.5CA 0
0z or r or

BILANCA MOZINE TVARI U KATALITICKOM SLOJU:

D 52CZ+£.GCZ B (r,, <r<R;R=r, + 9)
\ ar? r or A

» Pocetniirubniuvjetiisti kao u prethodnom slucaju



2D heterogeni model monolitnog reaktora s rubnim
uvjetima uz laminarno strujanje

FKITMCMXIX

50
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TRODIMENZIJSKI (3D) HETEROGENI
MODELI
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KOEFICIJENT PRIJENOSA TVARL k__

Chilton-Colburn: Sh = f (Re, SC,dL)

h

0.45
Hawthorne (1974): Sh = Sh [1_|_ B Re Sc d, j
” L

B =0,095
Sh_ zavisi od oblika kanala
Sh =3,657 (O- presjek kanala)
Sh =2,976 (L -presjek kanala)

52



FKITMCMXIX ' 1’0

m 573K
® 623K
A 673K
v 723K
¢ 773K
0,6- L 4
0,5 T T T T T | T | ! |
0,0 0,2 04 0,6 08 10

@2)l-

Utjecaj temperature na promjenu molarnog udjela reaktanta (NO)
po duzini reaktora (1D heterogeni model)

53 V. Tomasi¢, Z. Gomazi, S. Zrnéevié, React. Kinet.Catal. Lett., 64(1)(1998) 89.



c')

plinska faza kataliticki sloj
1,04 KM3
0,8-
0,6-
(@]

2
04- 573K
0,2+ W
0,0-

00 02 04 06 08 10
(t/R)

Simulacija radijalnih profila molarnog udjela NO u reaktoru prirazli¢itim
temperaturama
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2-D heterogeni model monolitnog reaktora

T=723K
1.0 ; "3'“’””’
SR
G

% 0.8 “0‘:&”"" I 02
5 @ OO -
% : 108
< 06 1.0
-(é \

0.4 00 &

é&,?é\
menSIOnIess . ) 1.0 9&69
ragj coor, in 1.0 e?fo
/ d ate r/(rm+6) &‘\Q

55  V.Tomasicet.al., Chem. Eng. Technol. 29(1) 2006) 59.



2D heterogeni modeli - medufazni prijenos tvari

-izra¢unavanje
lokalnih vrijednosti
Sh(z) znacajki i
odgovarajuc¢ih
koeficijanata prijenosa
tvari k  (z) pomocu

rubnog uvjeta
f s
b, .%Ch _p .%Ci
or or

@2)-

V. Tomasic et. al., Chem. Eng. Proc. 43 (2004) 765.; V. Tomasic et. al., Catal Today, 90 (2004)
56 77.



Unutarfazni prijenos tvari
- odredivanje D,

FKITMCMXIX

Nezavisna eksperimentalna mjerenja!

I Cg2, Va catalyst

Chamber 2

Cg1, VB
Cau

Ca1, Va I —‘

Wicke-
Kallenbachova
difuzijska celjja

Chamber 1

l Ca2, VB
57




Daljnja istrazivanja

FKITMCMXIX

(9]]

~r

Poboljsanje postojecih irazvoj novih postupaka pri{)rave monolita - poboljsanje
katalitickih, fizickih, mehanickih, toplinskih i ostalih znacajki monolita o
kojima zavise njihova uporabna svojstva

Poboljsanje raspodjele fluida po poprecnom presjeku monolitnog reaktora u
sustavima s vise faza

Razvoj matematickih modela za opisivanje dinamike fluida 1 slozenih procesa
—> primjena temeljne metodologije kemijskog inZenjerstvairezultata
1strazivanja u podrucju znanosti o materijalima.
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