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W pracy przeanalizowano typowe przypadki reaktora wielofunkcyjnego. Wskazano na korzysci i trud-
nosci wynikajace z zastosowania takiego rozwigzania procesowego, zaproponowano kryterium oceny
i wyznaczono przypadki o najwigkszym potencjale aplikacyjnym.

Stowa kluczowe: reaktor wielofunkcyjny, integracja procesow

In the study, typical cases of multifunctional reactor were analyzed. Advantages and difficulties that
eventuate from the process application and evaluation criteria with the most application potential cases
were indicated.
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1. WPROWADZENIE

Narodzinami inzynierii chemicznej, jako dyscypliny naukowej, byt podziat ciagow
technologicznych na fragmenty przebiegajace wg analogicznych mechanizméw zwa-
nych operacjami czy procesami jednostkowymi. Szczegdtowe rozpoznanie mechani-
zmow zachodzacych procesow i ich opis w postaci modeli matematycznych mocno
osadzonych w fizykochemii danego zjawiska byt typowym nurtem badan w zakresie
inzynierii chemicznej w drugiej potowie XX wieku i przyczynito si¢ do najwickszego
jej rozkwitu. Sprzyjal temu rozwoj komputerowych technik obliczeniowych. Mozna
powiedzie¢, ze wspolczesna inzynieria chemiczna dysponuje wysoce specjalistyczny-
mi narzedziami do rozwigzywania zagadnien z zakresu transportu pedu, ciepta i masy,
do projektowania poszczegolnych procesow i aparatow. Nie oznacza to bynajmniej, ze
zanika problematyka w tej dziedzinie. W koncu XX wieku pojawila si¢ tematyka pro-
cesOw zintegrowanych. Rozumie si¢ przez to szereg nastgpujacych po sobie procesow
jednostkowych powigzanych w ten sposéb, ze parametry pracy jednego wptywaja na
parametry pracy drugiego. Analizujac dany cigg technologiczny nie sposéb nie za-
uwazy¢, ze wlasciwie wszystkie nastgpujace po sobie procesy sa ze soba zintegrowa-
ne. O procesie zintegrowanym mowimy wowczas, je§li powigzanie parametréw
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wplywa istotnie na efektywno$¢ rozpatrywanej instalacji. Wpltyw ten jest w wielu
przypadkach wyrazny, stad duzo prac badawczych dotyczy tego tematu. Warto tu
zacytowac opini¢ German Resaerch Fundation, cytowang w pracach wielu badaczy,
ktéra w roku 2002 zagadnienia zwigzane z integracja procesOw uznala za najwazniej-
sza tematyke badawczg inzynierii chemicznej poczatkéw XXI wieku [1].

2. WARUNKI INTEGRACJI PROCESOW

W prezentowanym artykule rozpatrzona bedzie integracja reakcji chemicznej z in-
nym procesem jednostkowym. Dziatanie takie ma sens jedynie w przypadku, gdy
w wyniku integracji uzyska si¢ korzystniejsze wskazniki technologiczno-
ekonomiczne. Z punktu widzenia reakcji chemicznej proba integracji jest wskazana, w
przypadku reakcji rownowagowych o niskim stopniu konwersji w reaktorze klasycz-
nym oraz reakcji z silnym efektem energetycznym.

A+B=C+D+Q

Idea integracji jest od dawna znana, bazuje na wykorzystaniu reguty przekory Le
Chateliera-Brauna. Parametrami, ktére determinujg warunki integracji sg temperatura
oraz sktad uktadu. W praktyce sprowadza si¢ to do integracji reaktora z separatorem
reagentéw lub/oraz z wymiennikiem ciepta. Nie jest mozliwe dla ogdlnego przypadku
sformutowanie kryterium, ktére okresli efektywno$¢ integracji. Mozna jednak wy-
szczeg6lni¢ typowe skladniki, ktére wchodzi¢ beda w skiad takiego kryterium (¥)
i ktorych warto§¢ mozna, co najmniej pétilosciowo, oszacowaé dla rozpatrywanego
przypadku.

Y =240t Asep t AQ t Agom T Aryz -4 €Y)

W sktad tego kryterium wchodzi gtownie zmiana kosztow zwigzana z:

- wielkoscig reaktora, masa katalizatora (4,.4)

- wielkoscig separatora i kosztami ruchowymi z tym zwigzanymi (4s,;,)

- wielkoscig wymiennika oraz kosztami wymienionego ciepta (4,)

- komplikacja uktadu wywotang integracjg, rozumianej jako ogo6t spraw zwigza-
nych z projektowaniem, sterowaniem i prowadzeniem ruchu instalacji (4yym)

- ryzykiem projektowym (4,,,).

Sktadniki te beda dyskutowane w dalszej czeSci artykutu.

Najbardziej zaawansowana integracja ma miejsce w przypadku, gdy oba procesy
zachodza w jednym aparacie. Mamy wowczas do czynienia z aparatem wielofunkcyj-
nym, w rozpatrywanym przypadku reaktorem wielofunkcyjnym (RWF). Rodzi si¢
pytanie czy kazdy aparat wielofunkcyjny, w ktérym zachodzi reakcja chemiczna, jest
reaktorem.
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Z formalnego punktu widzenia wydaje si¢ wlasciwym ograniczy¢ ten termin tylko do
przypadkéw, gdy celem nadrzgdnym jest zmiana sktadu jako$ciowego uktadu. Ozna-
cza to, ze np. kolumna, zastosowana w celu oczyszczenia strumienia gazu w procesie
absorpcji z reakcja chemiczng nie jest reaktorem wielofunkcyjnym, mimo ze do jej
zaprojektowania niezbedna jest wiedza z zakresu inzynierii reakcji chemicznych.

Mozna dowies¢, ze czton Ay, bedzie zawsze ujemny. Juz na etapie projektowania
reaktora wielofunkcyjnego wymagana jest dostepnos¢ do w petni zweryfikowanych
modeli matematycznych integrowanych proceséw. Ponadto, poniewaz praktycznie
kazda integracja powoduje odejscie od optymalnych parametrow obu proceséw, ko-
nieczne jest wyznaczenie nowych, optymalnych warunkéw pracy. Literatura wskazuje
na ztozone problemy rachunkowe na tym etapie [1]. Skomplikowane sa takze zagad-
nienia zwigzane ze sterowaniem pracg instalacji zintegrowane;.

Roéwniez ujemny bedzie czton zwigzany z ryzykiem pracy instalacji zintegrowanej
(47y2). Oznacza to, ze dla uzasadnionej integracji suma trzech pierwszych czionow
réwnania (1) powinna by¢ od tych warto$ci odpowiednio wieksza.

3. INTEGRACJA REAKCJI Z WYMIANA CIEPLA

Historycznie uwaza si¢, ze pierwszym RWF byl reaktor z adiabatycznym zlozem
katalizatora, z cyklicznym przetgczaniem kierunku przeptywu reagentdw (rys.la) [2].
Wykorzystuje on zakumulowane w ztozu ciepto reakcji do bezprzeponowego ogrzania
strumienia reagentow do temperatury inicjujacej reakcje. Znalazt on zastosowanie
m.in. do katalitycznego spalania lotnych substancji organicznych w procesie oczysz-
czania powietrza. Oszczgdza si¢ na energii oraz wymiennikach ciepta. Reaktor ten
pracuje w warunkach dynamicznych i do sterowania parametrami jego pracy koniecz-
na jest dostepno$¢ dobrych modeli matematycznych zachodzacych procesow. Mniej
udane bylo zastosowanie tego reaktora do syntezy amoniaku i utleniania SO, i aplika-
cji tej zaniechano.

Cickawym rozwigzaniem w tej grupie RWF jest adiabatyczny reaktor syntezy
amoniaku typu TVA (rys.1b ). W tym przypadku ciepto reakcji jest odbierane w spo-
sob przeponowy, a reaktor pracuje w warunkach stacjonarnych. Chtodzenie ztoza
wptywa korzystnie na stan rbwnowagi i mimo, ze reakcja przebiega w nizszej tempe-
raturze, uzyskuje si¢ z jednostki obj¢tosci katalizatora wyzszy stopien przereagowania.
Problemy aparaturowe oraz zwigzane z regulacja parametréw pracy spowodowaty, ze
wycofano si¢ z aplikacji ci$nieniowych reaktorow z przeponowym chtodzeniem adia-
batycznego ztoza katalizatora.

Mimo bezsprzecznych korzysci, jakie dla stopnia konwersji reakcji rownowagowe;j
daje programowanie temperatury strefy reakcji nie ma zbyt wielu spektakularnych
zastosowan RWF integrujacego reakcje¢ chemiczng z wymiana ciepta.
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Rys.1. Schemat reaktora: a) rewersyjnego, b) syntezy amoniaku TVA
Fig. 1. The scheme of a) reverse-flow reactor, b) ammonia synthesis TVA reactor

4. INTEGRACJA REAKCJI Z SEPARACJA REAGENTOW

Podstawowym zastosowaniem reaktora wielofunkcyjnego jest uktad, w ktérym za-
chodzi reakcja rownowagowa, zwykle katalizowana, a w klasycznym reaktorze uzy-
skuje si¢ niska warto$¢ stopnia przereagowania. Przeanalizujmy jak zmieni si¢ stan
uktadu po zastosowaniu reaktora wielofunkcyjnego, separujacego produkt reakcji.
Praktycznie, przy projektowaniu RWF rozwaza si¢ cztery procesy separacji: destyla-
cje, ekstrakcje, adsorpcje (chromatografi¢) i filtracje membranowsg. Reaktor chroma-
tograficzny jest bardzo specyficznym rozwigzaniem, wymaga przemieszczania fazy
statej i nie bedzie tutaj rozpatrywany [1]. Z kolei filtracja membranowa nie daje moz-
liwosci frakcjonowania strumienia permeatu, co bardzo ogranicza jego zastosowanie
[3-4]. Na rys. 2 przedstawiono ide¢ RWF dla katalizowanej reakcji wykorzystujacej
destylacje (destylacja katalityczna) i ekstrakcje (ekstrakcja katalityczna).

Aby zastosowac jeden z powyzszych wariantow musi by¢ spetniony stosunkowo
ostry warunek dotyczacy badz temperatur wrzenia poszczegélnych reagentow badz
wartosci ich wspotczynnikéw podziatu.

TS <ThH<TE<TP 2
Py <Py <Pp, <P, 3)
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Ze wzgledu na konieczno$¢ reekstrakeji (separatory S3 i S4 na rys. 2b), aparatura
do ekstrakcji katalitycznej jest zazwyczaj bardziej rozbudowana niz do destylacji kata-
litycznej [5].
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Rys. 2. Idea reaktora wielofunkcyjnego dla: a) destylacji reaktywnej, b) ekstrakcji reaktywnej

Fig. 2. The idea of a multifunctional reactor for: a) reactive distillation, b) reactive extraction

Kolejnym warunkiem jest temperatura wilasciwa dla przebiegajacej reakcji.
W przypadku destylacji jest ona ograniczona przedzialem temperatur wrzenia reagen-
tow, co moze prowadzi¢ do konieczno$ci zastosowania aparatury ci$nieniowej. W
przypadku ekstrakcji nalezy uwzgledni¢ temperatur¢ wrzenia ekstrahenta oraz fakt, ze
zazwyczaj rozpuszczalnos¢ substancji w danym rozpuszczalniku ro$nie wraz z tempe-
raturg. Warunki te ograniczaja zbior uktadoéw, dla ktérych rozwazany RWF moze by¢
zastosowany. Istotnym plusem analizowanego RWF jest uzyskanie praktycznie cat-
kowitego przereagowania substratow bez koniecznosci stosowania zawrotu.

4.1. REAKTOR Z PELNYM PRZEMIESZANIEM

Na rys. 3 przedstawiono wykres charakteryzujacy prace reaktora mieszalnikowego.
Linia a dotyczy klasycznego reaktora, uwzglgdnia przebieg reakcji w obu kierunkach.
Linia b dotyczy jednokierunkowej reakcji tworzenia produktéw. Dla RWF bedzie to
miato miejsce w przypadku nieskonczenie szybkiego wyprowadzania produktow ze
srodowiska reakcji. Linia ¢ odpowiada przebiegowi ze skonczong szybkoscia wypro-
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wadzania produktow. Potozenie tej linii zalezy od stosunku szybkosci reakcji do szyb-
kos$ci wyprowadzania produktu ze sSrodowiska reakcji.

Rys. 3. Charakterystyka reaktora z przemieszaniem

Fig. 3. The characteristic of a stirred tank reactor

Przyjmujac, ze reaktor klasyczny i wielofunkcyjny majg dac taka samg produkcje

Vicoay = Ve 4)
uzyskuje si¢
V2
v, @ )

Z réwnan bilansowych poréwnywanych reaktorow wynika, ze wielkos$¢ strefy re-
akcji w RWF jest mniejsza niz w reaktorze klasycznym.

e L(;_e) ©
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4.2. REAKTOR Z PRZEPLYWEM TLOKOWYM

W tym przypadku bardzo trudno okresli¢ wielko$¢ strefy reakcji w RWF. Nie jest
bowiem a priori znany zakres stgzen w reaktorze ani wielko$¢ strumienia zasilajacego
reaktor. Warto$¢ strumienia wynika bezposrednio ze stosunku orosienia w kolumnie
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destylacyjnej w przypadku DR oraz stosunku faz strumienia rafinatu i ekstraktu w
przypadku RE. Pewna korzyscia w tym przypadku jest przeciwpradowy przeptyw
substratow, co poprawia profil stezen w strefie reakcji. Szacunkowe obliczenia wska-
zuja, ze stosunek objetosci stref reakcji moze by¢ zarowno mniejszy jak i wigkszy od
jednosci [6-7].

Wielko$¢ strefy reakceji nie jest jednoznaczna z wielkos$cig reaktora. W przypadku
RWF w reaktorze pojawia si¢ bowiem druga faza odbierajaca produkt reakcji. Stopien
zatrzymania fazy reakcyjnej w strefie reakcji bedzie determinowat wielko$¢ reaktora.
Jest on zalezny od geometrii i hydrodynamiki uktadu.

Z reguty dla RWF wymagana jest zmiana postaci katalizatora. Ze wzglgdu na opo-
ry przeptywu nie znajduje tutaj zastosowania klasyczne ziarniste ztoze usypane. Opra-
cowane zostaty specjalne dla tych przypadkow wypeknienia strukturalne z naniesiona
warstwg katalizatora. Na efektywno$§¢ RWF moze réwniez wptywac fakt utrudnione-
g0, przez fazg odbierajaca produkt reakcji, dostepu do miejsc aktywnych katalizatora.

Z powyzszej analizy wynika, ze znak czlonu 4,,, (roéw. 1) nie jest jednoznaczny.
Doniesienia literaturowe wskazuja, ze po optymalizacji parametrow pracy RWF
w wielu przypadkach jest on dodatni [1,2,6,7].

4.3. BIOREAKTOR MEMBRANOWY

Jak juz poprzednio wspomniano reaktor membranowy separujacy reagenty nie jest
interesujacym RWF, jako ze filtracja membranowa nie daje mozliwosci frakcjonowa-
nia strumienia produktu. Mozliwo$¢ zastosowania ogranicza si¢ do przypadku bardzo
selektywnej separacji jednego produktu. Interesujacym obszarem dla zastosowania
membran w RWF sg reakcje enzymatyczne. Rozmiar czasteczki tego biokatalizatora
jest zazwyczaj od jednego do dwdch rzgdow wigkszy od rozmiaru pozostatych reagen-
tow, stad tatwo go selektywnie zatrzymac w strefie reakcji prowadzac kataliz¢ homo-
geniczng. Ze wzgledu na bardzo wysoki koszt enzymow oraz straty jego aktywnosci
przy innych metodach immobilizowania czton 4,,, przyjmuje w tym przypadku bar-
dzo duza dodatnig warto$¢ [4]. Ten typ RWF nie wplywa na stan réwnowagi uktadu,
pozwala jedynie na lepsze wykorzystanie biokatalizatora.

4.4. SEPARACJA REAGENTOW

Wielko$¢ aparatu do separacji zalezy od strumienia i sktadu surowca. Warto$c¢
strumienia wptywa liniowo na przekrdj aparatu oraz wydatek energetyczny. Mniej
istotna jest zmiana stezenia uktadu kierowanego do rozdzielania. Do separacji zazwy-
czaj stosowany jest proces wielostopniowy, a o liczbie stopni decyduje z reguty wa-
runek odno$nie koncowego stezenia oczyszczanego sktadnika. Ze wzgledu na istotne
zmniejszenie strumienia surowca jest tu miejsce na najistotniejszy zysk z zastosowa-
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nia RWF, wartos¢ A, jest dodatnia [1,7]. Zachodzi tu przekorna relacja; modyfikuje
si¢ reaktor, a zysk z tej dziatalno$ci pojawia si¢ w strefie separacji reagentow.

4.5. TYPOWE PRZYKLADY

Literatura dostarcza wielu przyktadow RWF, bedacych glownie wynikami prac
badawczych i studyjnych. Odnosénie metody separacji reagentow, to w procesach dy-
fuzyjnych dominuje destylacja i ekstrakcja. Nieliczne sa przypadki, w ktorych wyko-
rzystuje si¢ adsorpcje (chromatografi¢). Schematy i obliczenia RWF z dyfuzyjnym
rozdzialem reagentdw sg stosunkowo rozbudowane i ze wzgledu na ograniczong po-
jemnos¢ niniejszego artykutu nie beda tu przytaczane. Mozna je znalez¢é w literaturze
[1,2,5-7]. Niekwestionowanym sukcesem destylacji reaktywnej jest wdrozenie pro-
dukcji wielkotonazowej octanu metylu (Eastman-Kodak Chemicals) oraz eteréw pali-
wowych [1,7]. Enzymatyczny bioreaktor membranowy jest wykorzystywany w matej
skali przy produkcji réznego rodzaju produktow lub poétproduktow przemystu farma-
ceutycznego [4].

WNIOSKI

Tytul niniejszego artykulu ma charakter retorycznego pytania. Z tej przyczyny
wnioski majg zdecydowanie subiektywny charakter. Z analizy tematu przy przyjetych
zatozeniach wynika:

- zajmowanie si¢ problematyka reaktora wielofunkcyjnego stanowi bardzo cickawa
przygode intelektualna. Stanowi kwintesencje wiedzy z zakresu inzynierii chemicznej,
pokazuje jej bardzo szerokie mozliwosci,

- jest to zagadnienie bardzo skomplikowane, zardbwno na etapie badan i projekto-
wania, jak i ruchu instalacji przemystowe;j,

- w reaktorze wielofunkcyjnym uzyskuje si¢ praktycznie catkowite przereagowa-
nie, przy zmniejszonym strumieniu surowca,

- najwigksze korzysci mozna uzyska¢ w sekcji separacji RWF, ktére wynikaja ze
zmniejszonego strumienia zasilajacego reaktor,

- relacja migedzy korzys$ciami z zastosowania RWF a komplikacjami zwigzanymi
z ruchem takiej instalacji powoduje, ze liczba aplikacji RWF jest stosunkowo niewiel-
ka

- najbardziej obiecujacym i zaawansowanym obszarem zastosowania RWF jest in-
tegracja reakcji i destylacji oraz enzymatyczny bioreaktor membranowy.

OZNACZENIA - SYMBOLS

¢y - stezenie substratu, kmol m™
substrate concentration, kmol m™
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P - wspotezynnik podziatu
partition coefficient

r - szybko$¢ reakcji , kmol m™ h!
reaction rate, kmol m™ h!

Tw - temperatura wrzenia, K
boiling point, K

V - strumien surowca, kmol h™!
gas flow rate, kmol h™!

Vi - objetos¢ strefy reakcji, m™
reaction zone volume, m™

o - stopien konwersji substratu,
substrate conversion

T - czas przebywania, h

residence time, h

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

A,B,C.D - reagent
reagent

1 - dotyczy reaktora klasycznego
denotes classic reactor

2 - dotyczy reaktora wielofunkcyjnego

denotes multifunctional reactor
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MULTIFUNCTIONAL REACTORS - TURNING-POINT OR CURIOSITY IN CHEMICAL
REACTION ENGINEERING ?

In the article, the possibilities of multifunctional reactor application in technological processes with
low conversion of equilibrium reactions were examined. The apparatus links a function of reactor with
product separation or with heat exchanger. It is shown that in spite of obvious advantages of program-
ming a temperature of catalyst bed there are no spectacular successes of reactor with reaction and heat
exchange application. In case of multifunctional reactor, it has been indicated that level of complexity and
technological risk are greater. Possible benefits are the cost of reactor and the cost of separation. Among
the separation methods the most attractive to integration is distillation and extraction while less possibili-
ties provide adsorption (chromatography) and membrane separation. In those cases, there are no direct
relations between classic reactor size and reaction zone size of multifunction reactor. However, the sepa-
ration zone is significantly reduced and it will determine the attractiveness of particular multifunction
reactor. Moreover, effective applications of a reactor with catalytic distillation were pointed out. An
enzymatic membrane reactor in which biocatalyst is immobilized in the reaction zone was also regarded
as an attractive application.
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