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Mikroreaktori su reaktorski sustavi izvedeni u mikroskopskom mijerilu koji su, u cijelosti ili barem
djelomicno, proizvedeni primjenom metodologije mikrotehnologije i mikroinzenjerstva. Cini ih
mreza mikrokanala tipi¢nih dimenzija 10 pm — 500 pm urezanih u ¢vrstu plocicu (staklo, silikon,
polimeri...). Male dimenzije mikroreaktora osiguravaju visestruke prednosti naspram klasi¢nih
makroreaktorskih sustava. Kao posljedica malog promjera kanala strujanje kapljevine u sustavu je
vec¢inom laminarno. Mikroreaktore karakterizira izrazito velik omjer medufazne povrsine i volu-
mena reaktora, zbog Cega je prijenos tvari i topline ucinkovitiji, a koli¢ina i broj otpadnih pro-
cesnih struja znatno smanjen. Primjena mikroreaktora omogucava preciznu regulaciju procesa te
uporabu malih koli¢ina reaktanata i katalizatora, a pogodni su i za obavljanje reakcija koje su izra-
zito egzotermne/endotermne ili ¢ak reakcija koje su eksplozivne i zahtijevaju upotrebu opasnih
kemikalija. Uporabom mikroreaktora prijenos u vece mijerilo (eng. scale-up) znatno je pojedno-
stavljen jer se jednostavno provodi povezivanjem procesnih jedinica (eng. numbering-up), ¢ime
su uklonjeni visoki troskovi projektiranja i skraceno je vrijeme potrebno za prenosenje iz labora-
torijskog mjerila na industrijsku primjenu. Do danas su razvijeni mikroreaktori u kojima je mo-
guce provodenje nekoliko istovremenih reakcija, separacija i analiza komponenata sustava u
jednom mikrokanalu.

U ovom radu dan je pregled osnovnih karakteristika mikroreaktorskih sustava (struktura, izvedba i
svojstva). Prikazani su reakcijski procesi (jednofazni i visefazni sustavi) koji se mogu provoditi i
njihove karakteristike. Zbog slozenosti procesa u mikroreaktorskim sustavima za njihov se opis
primjenjuju slozeni matematicki modeli, pa je u ovom radu dan pregled metodologije za po-

stavljanje matematickih modela procesa koji se odvijaju u mikroreaktorima.

Kljucne rijeci: Mikroreaktor, jednofaznifvisefazni procesi, matematicko modeliranje,

mikro-biotransformacije

Uvod

Kemijski i biokemijski procesi koji se provode u laboratorij-
skom i industrijskom mijerilu obicno se sastoje od dva pro-
cesna stupnja, (i) sinteze — kemijske reakcije i (ii) separacije
— razdvajanja zeljenih produkata od ostalih komponenata
reakcijske smjese. Glavni problemi koji se javljaju u tim ma-
krosustavima su stvaranje koncentracijskih i temperaturnih
gradijenta, koji za posljedicu imaju smanjenje ucinkovitosti
i ekonomicnosti procesa, a u ekstremnim slucajevima mogu
rezultirati razli¢itim havarijama. Neposredne posljedice po-
stojanja koncentracijskog i temperaturnog gradijenta su na-
stajanje nezeljenih sporednih produkata, smanjenje pro-
duktivnosti procesa, trovanje katalizatora, nastajanje lokal-
nih podrucja s povisenom temperaturom i slicno. Zbog toga
se pri razvoju reaktora i separacijskih uredaja koji se upotre-
bljavaju u danasnje vrijeme najvise pozornosti pridaje ana-
lizi tokova tvari i energije u reakcijskoj smjesi. Poznavanjem
zakonitosti fenomena prijenosa tvari i energije moze se iz-
ravno utjecati na najvaznije karakteristicne velicine procesa
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kao sto su reakcijsko vrijeme, konverzija, produktivnost, is-
koristenje, tip mijeSanja/strujanja, regulacija temperature i
medufazni kontakt u visefaznim sustavima.

Pri razvoju bilo kojeg procesa ili proizvoda potrebno je vo-
diti racuna o trima glavnim smjernicama: (1) biti prvi na
trzistu, (2) posti¢i visoku cijenu konac¢nog proizvoda i (3)
imati minimalne proizvodne troskove. Vodeci se ovim glav-
nim smjernicama razvoja odrzivih procesa, danasnja istrazi-
vanja kemijskih i biokemijskih procesa dovela su do stva-
ranja takozvanih mikrosustava. Glavna karakteristika tih su-
stava je smanjenje volumena procesne opreme na red ve-
licine od desetak nanolitara do jednog mililitra. Uobicajeno
se procesni uredaj te velicine u kojoj se provode kemijske i
biokemijske reakcije naziva nanoreaktor ili milireaktor, a
naziv koji se najcesce upotrebljava i koji je u literaturi nasao
Siroku primjenu je mikroreaktor.! Pojam mikroreaktora u
osnovi se veze s malim dimenzijama njegove osnovne
strukturne jedinice — mikrokanala cije su tipi¢ne dimenzije
u rasponu 10 um — 500 pm.2

Smanjenje dimenzija i specifi¢na izvedba mikroreaktora re-
zultirali su mnogostrukim prednostima i prosirili njihove
mogucnosti primjene u odnosu na postojece makroskopske
reaktorske sustave. Male dimenzije mikroreaktora poveca-
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vaju multifunkcionalnost cjelokupnog sustava jer se nekoli-
ko fizikalno-kemijskih procesa, reakcija, separacija i ana-
liza, istodobno mogu odvijati u jednoj ¢eliji mikroreaktora.?
Zbog toga se kemijski i biokemijski procesi koji se provode
u mikroreaktorima mogu znatno razlikovati od procesa koji
se provode u velikim reakcijskim sustavima. Smanjenje ve-
licine procesnog prostora ima kao posljedicu povecanije
uc¢inkovitosti, produktivnosti i sigurnosti procesa.* Zbog
ucinkovitije regulacije procesnih uvjeta, upotrebe malih ko-
licina reaktanata i katalizatora, znatno veceg omjera medu-
fazne povrsine i volumena reaktora, dolazi do intenzivnijeg
prijenosa tvari i energije i smanjenja koli¢ine otpadnih pro-
cesnih struja u odnosu na procese koji se odvijaju u kon-
vencionalnim reaktorima. Zbog toga mikroreaktori nalaze
nove mogucnosti primjene ponajvise u medicini i farma-
ceutskoj industriji. Glavni nedostatak mikroreaktora je u
tome 3to se jos uvijek ne mogu primijeniti kao zamjena za
sve postojece sustave, a zbog malog promjera mikrokanala
u radu s viskoznim i ¢vrstim sustavima moze do¢i do njiho-
vog zacepljenja. Treba napomenuti da je volumen mikro-
reaktora i dalje prevelik da bi imao znatnijeg utjecaja na
ponasanje procesa na molekulskoj razini, medutim utjecaj
mikrokanala na prijenos tvari i topline je neupitan.

Usporedbom mikroreaktora s makroskopskim (klasi¢nim/
konvencionalnim) reaktorima moze se izdvojiti nekoliko
specificnih razlika:

1. tok fluida u mikroreaktorima obi¢no je laminaran, za
razliku od strujanja u makroskopskim reaktorima;

2. put prijenosa tvari i topline veoma je kratak, zbog cega su
mikroreaktori veoma pogodni za reakcije u kojima su prije-
nos topline i tvari ogranicavajuci cimbenici;

3. mikroreaktori imaju izrazito velik omjer povrsine i ukup-
nog volumena. Omjer povriine i volumena raste sa sma-
njenjem promjera reaktora. Za mikroreaktore, omjer povr-
Sine i volumena u rasponu je veli¢ina 10° m? m= - 10> m?
m~3, dok je ta vrijednost za makroskopske reaktore oko 10?
m2 m=."> Primjerice, prenoSenjem procesa iz reaktora
volumena 1 dm?® u reaktor volumena 30 m? (nisu geome-
trijski sli¢ni sustavi), omjer povrsine i volumena smanjuje se
30 puta. U slucaju prenosenja procesa u mikroreaktor volu-
mena 30 cm? taj omjer raste 3000 puta.®

4. stijenka mikrokanala ima mnogo vedi utjecaj na strujanje
fluida nego kod makroskopskih reaktora.”

U mikroreaktorima prijenos tvari moze biti veoma ucinko-
vit, vrijeme zadrzavanja se vrlo precizno moze ugadati, a
povratno mije3anje smanijiti.° Laminaran tok kapljevine
znatno olaksava problem postavljanja procesnog modela u
mikroreaktorskom sustavu,® no kod mikroreaktora, sma-
njenjem specificne dimenzije reaktora (obi¢no se definira
kao Sirina Cetverokutnog ili promjer mikrokanala kruznog
presjeka), postaju vazni drugi procesi: difuzija tvari, karak-
teristike povrsine stijenke mikrokanala i prijenos topline.??
Smanjenjem specificne dimenzije mikrokanala smanjuje se
Reynoldsova znacajka (Re), a strujanje u reaktoru prelazi u
laminarno.

U ovom radu dan je prikaz osnovnih karakteristika mikro-
reaktorskih sustava, njihova konstrukcija i primjena. Prika-
zane su osnovne smijernice za postavljanje matematickih
modela procesa koji se odvijaju u mikroreaktorima.

Struktura, izvedba i svojstva mikroreaktora

Osnovna strukturna jedinica mikroreaktora je mikrokanal
(slika Ta). Mikrokanal moze biti pravokutnog ili kruznog
oblika, a povrsina poprecnog presjeka mikrokanala je od
nekoliko pm? do nekoliko mm?2. Ovisno o kasnijoj primjeni,
mikrokanali se razli¢itim tehnikama izrade (mokro jetkanje,
fotolitografija, lijevanje u kalupe)'® urezuju u pogodan ma-
terijal (najcesce staklo). Primijenjena tehnika urezivanja i
materijal u koji se mikrokanal urezuje izravno utje¢u na
svojstva povrsine mikrokanala (hrapavost), sto kao poslje-
dicu moze imati razlicite oblike strujanja fluida u mik-
rokanalima za iste brzine strujanja, a samim time i razlicit
utjecaj na karakteristike provedenog procesa.

Mikrokanal
{Microchannel)

b)

Element
(Element]

Mikrokanal
(Microchannel) Pumpa

(Pump)

Slika 1 - Osnovne strukturne jedinice mikroreaktorskog sustava

Fig. 1 - Basic structural units of microreactor system

Mikrokanali se urezuju u pravokutne plocice (prosjecne di-
menzije Sirina : debljina : duljina = 15 mm : 2 mm : 45
mm), koje se nazivaju elementi mikroreaktora (slika 1b).
Elementi mikroreaktora mogu biti izvedeni s nekoliko ulaz-
nih/izlaznih procesnih tokova koji se spajaju/razdvajaju u
zajednicke/odvojene tokove pomocu “Y” (slika Ta) ili
“T"-spojnica. Kako bi se povecala stabilnost sustava i omo-
gucilo jednostavno i sigurno spajanje elemenata s pumpa-
ma za dovod fluida i detektorima (slika 1d) te spajanje dvaju
ili vise elemenata serijski ili paralelno, element mikrokanala
ugraduje se u kuciste (slika 1c), opremljeno otvorima za
spajanje vanjskih cijevi (naj¢esce kapilarnih) s mikrokana-
lom. Element mikroreaktora ugraden u kudiste Cesto se na-
ziva i mikroreaktorski Cip.

Radi povecanja ukupnog protoka i u¢inkovitosti mikroreak-
torskog sustava vise se Cipova medusobno moze povezati u
Celiju (slika 2). Pri tome se Cesto, primjerice u jednom cipu
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provodi mijesanje procesnih struja, u drugom reakcija, u
treCem separacija, u Cetvrtom koncentriranje, a peti Cip
sluzi kao detektor. Alternativno je moguce paralelno ili seri-
jski povezati i elemente, pa tako postoje mikroreaktori s
preko nekoliko tisuéa medusobno povezanih elemenata.
Medutim niti element niti ¢elija ne mogu funkcionirati sa-
mostalno, ve¢ su povezani s preciznim visokotla¢nim pum-
pama (najcesce klipnim) i razlicitim detektorima bitnih pro-
cesnih veli¢ina (slika 1d).

(heat flux)
Kataliticki spaljivad Odusak
(catalytic combustor)
] (exhaust)
Sustav za proizvodnju metanola
(methanol reformer)
| ]
Sustav za alkiliranje CO
(CO remover) — H,
| ]
Isparivac 1 ¢ H20
| (vaporizer 1)
I I CH20H
Isparivac 2 i
v {vaporizer 2) v

Slika 2 — Primjer povezivanja vise Cipova u jednu cjelinu: su-
stav za proizvodnju metanola
Fig. 2 - Example of connecting multiple chips into a single
cell: methanol reforming system’

Vecina danasnjih istrazivanja vezanih uz primjenu mikroka-
nala usmjerena je prema razvoju mikrosustava za provedbu
i analizu procesa (eng. micro-total-analysis-systems, p-TAS)
(slika 3). U idealnim uvjetima takvi sustavi istodobno obav-
ljaju pripremu uzorka, mijesanje, separaciju, detekciju i

Toplinski tok

obradu podataka. Smatra se da ¢e se zbog mogucénosti do-
brog ugadanja protoka i male koncentracije potrebnih reak-
tanata takvi sustavi moci ugraditi na tesko dostupna mjesta
(ljudsko tijelo, dijelovi postrojenja, dna oceana, vrhovi pla-
nina, pustinje, polovi, svemirske letjelice i sli¢cno) te konti-
nuirano pratiti kemijske i biokemijske procese koji se tamo
odvijaju. Trenutacno je najvise pozornosti usmjereno pre-
ma istrazivanju i razvoju p-TAS, koji se primjenjuju u analizi
DNA i klju¢nih metabolita vezanih uz razlicite bolesti.!?

Povecanje kapaciteta i uvecanje mjerila kod mikroreaktora
rijeSeno je paralelnim spajanjem pojedinih cipova u jednu
gjelinu (eng. numbering-up ili scaling-out) '3, koje je znatno
jednostavnije (slika 4) od skupog, dugotrajnog i ¢esto kom-
pliciranog klasi¢nog uvecanja procesa (eng. scale-up). Do-
datna prednost uvecanja procesa primjenom mikroreaktor-
skih sustava je nesmetano odvijanje kontinuiranih procesa
u slucaju prestanka rada pojedine podjedinice — ¢ipa mik-
roreaktora. U tom slucaju moguca je zamjena jednog cipa
bez prekidanja procesa koji se odvijaju u paralelnim jedini-
cama. Zbog medusobnog serijskog ili paralelnog spajanja
elemenata ili ¢ipova mikroreaktori ukupnim volumenom
nisu nuzno svedeni na male dimenzije, odnosno razvijeni
su i mikroreaktori koji su svojim dimenzijama veci od kon-
vencionalnih laboratorijskih reaktora.?

Sinteza n-butirilacetamida provedena u Sest paralelno spo-
jenih cipova mikroreaktora'* pokazala je mogucnosti ovak-
vog oblika uvecéanja procesa. Za navedenu reakciju zabilje-
Zeni su iskoristenje vece od Y = 88 % i Cistoca produkta u
rasponu od 88 % do 99 %. Iskoristenja za navedeni produkt
u reakciji koja je provedena u mikroreaktoru sa samo jed-
nim ¢ipom iznosila su od Y = 87 do 100 %, ovisno o pro-
toku reaktanata. Niza iskoristenja zabiljezena su kod vecih
protoka.

Postoje dva osnovna pristupa uvecanju procesa kod mikro-
reaktora, (i) vanjsko povecanje broja strukturnih jedinica
(eng. external numbering-up) i (i) unutarnje povecanje bro-
ja strukturnih jedinica (eng. internal numbering-up). Vanj-
sko se povecanje odnosi na povezivanje vise Cipova s jed-

Otapalo
(Solvent)
Reaktor iRazdjelnik tokovajOtpadna p:&'ocesna
— — — struja
——— = (Process waste
(Reactor) i(Dlspenser) ¢ ——
Reaktant B
(Reagent B)
Otpadna procesna
struja ¢
(Process waste streagn)
=
\ Separator
> <+ +— +—
Detektor (Separator)
{Detector)

Slika 3 - Shematski prikaz mikrosustava za provedbu i analizu procesa (u-TAS)

Fig 3

— Micro-total-analysis-system diagram (u-TAS)
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(Numbering-up)

Slika 4 — Usporedba metodologije uvecanja procesa kod makroreaktora i mikroreaktora

Fig 4

nim elementom u paralelne sustave, a unutarnje povecanje
podrazumijeva serijsko povezivanje vise elemenata unutar
jednog Cipa i ukljucuje zajednicki ulazni tok i jedan izlazni
tok odnosno jedan zajednicki spremnik za produkt. Glavni
nedostatak unutarnjeg povecanja je ogranicen broj jedinica
koje se mogu ugraditi na jedan Cip jer takvo povezivanje
elemenata ima kao posljedicu izrazito velik pad tlaka u su-
stavu. Zbog toga se Cesce primjenjuje vanjsko uvecanje iako
takva organizacijska struktura zauzima vise prostora i eko-
nomski je, zbog proizvodnje i utroska materijala za izradu
¢ipova, manje isplativa.'

Materijali koji se primjenjuju za izradu mikrokanala ovise
ponajprije o reakcijskom sustavu. Temperatura, tlak, vodlji-
vost, toplinski kapacitet, razdioba temperature, broj eleme-
nata i Cipova kao i mnoge druge veliCine utjeCu na odabir
pogodnog materijala za izradu mikrokanala. Prilikom oda-
bira materijala najcesée se u obzir uzima kompatibilnost
materijala s komponentama reakcijske smjese i s metodom
detekcije koja se primjenjuje u analizi. Primjerice, kvarc je
prikladniji od stakla, ako se za izravnu analizu sastava
reakcijske smjese upotrebljava IR-detektor.’ Kao materijali
za izradu mikrokanala najcesce se upotrebljavaju silicij,
staklo, kvarcno staklo, nehrdajuci celik, metal i polimeri.
Najsiru je primjenu naslo staklo, s obzirom da je prozirno,
Sto omogucava i vizualno pracenje procesa, a inertno je
prema vecini reaktanata i otapala'® koji se primjenjuju u ke-
mijskim i biokemijskim procesima. Najveci nedostatak mik-
rokanala izradenih od stakla i silicija izrazita je krhkost koja
otezava rukovanje s njima.

Mikrokanali izradeni od silicija presvuceni slojem metalnog
katalizatora po svojim svojstvima vrlo su sli¢ni onima izra-
denim od stakla. Zbog svoje visoke toplinske vodljivosti, za

— Comparison of scale-up methodology in macroreactor and microreactor systems

razliku od stakla, mikrokanali izradeni od silicija pronasli su
Siroku primjenu u reakcijama koje su izrazito egzotermne/
endotermne, a zahtijevaju provedbu pri konstantnoj tem-
peraturi ili se provode pri vrlo visokim/niskim temperatu-
rama.!”

Postavljaju¢i matematicke modele za egzotermne sinteze
(AH = =300 k] mol-") organskih komponenata u razli¢itim
mijerilima i razlicitim tipovima reaktora Lomel i sur.'® de-
monstrirali su prednosti mikroreaktora u odnosu na kon-
vencionalne makroskopske reaktorske sustave koji se danas
najvise primjenjuju. U tablici 1 su prikazani dobiveni rezul-
tati.

Usporedujuci ukupni koeficijent prolaza topline, omjer ak-
tivne povrsine i ukupnog volumena reaktora te ukupno
prosjecno vrijeme provedbe reakcije, vise je nego ocita
prednost mikroreaktora u odnosu na usporedene mini- i
makro-reaktorske sustave.

Podjela mikroreaktora

Mikroreaktore se uobicajeno dijeli u dvije skupine i to na
one u kojima se provode kemijske i one u kojima se provo-
de biokemijske reakcije. Medutim bez obzira na specificne
zahtjeve koje postavljaju kemijske i biokemijske reakcije,
velik broj mikroreaktora je razvijen tako da udovoljava po-
trebama oba podrucja istrazivanja.

Od mikroreaktora koji se upotrebljavaju za provedbu bio-
kemijskih procesa najcesce se primjenjuju enzimatski mik-
roreaktori. U takvim sustavima enzimi su naj¢esée imobili-
zirani ili na nosace ili na stijenke mikrokanala, a moguca je i
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Tablica 1 — Usporedba makro- i mikroreaktorskih sustava’

Table 1 — Comparison of macro- and micro-reactor sy-

stem’8
U Prosjecno vrijeme
Reaktor d ———| A/V | zadrzavanja, T
—_ W m K ]
Reactor m m Average
residence time, T

kotlasti reaktor s

dotokom (idealno

mijeéanje) 2 200 2,4 7 h
fed batch reactor

(ideal mixing)

protocni kotlasti
reaktor (idealno
mijesanje)
continuous stirred
tank reactor
(ideal mixing)

200 2,4 5,6 h

minireaktor
(idealno strujanje)
minireactor
(ideal flow)

0,001 2200 4000 1,55

mikroreaktor
(idealno strujanje)
microreactor
(ideal flow)

0,0001 22000 40000 1,5-1072s

uspjesna primjena slobodnih, neimobiliziranih enzima.'
Ta se vrsta mikroreaktora moze podijeliti u tri skupine, ovis-
no o funkciji koju obavljaju. U prvu skupinu ulaze mikro-
reaktori koji se upotrebljavaju za kvalitativno i kvantitativno
odredivanje komponenata koje se zbog svoje kompleksne
strukture tesko analiziraju. Ti mikroreaktori su zapravo sen-
zori koji se upotrebljavaju primjerice za odredivanje kon-
centracije proteina (razgradnjom na peptide) ili glukoze
(oksidacijom pomocu glukoza-oksidaze). U obje se reakcije
mjeri kemiluminiscencija luminola oksidiranog vodikovim
peroksidom nastalim u primarnoj reakciji.?° U drugu skupi-
nu ulaze mikroreaktori namijenjeni procjeni kinetickih pa-
rametara enzimskih procesa, a u trecu mikroreaktori za
provedbu procesa enzimski kataliziranih sinteza. Tako su
Kanno i sur.?' proveli reakciju hidrolize p-nitrofenil-3-p-
-galaktopiranozoida s ciljem proizvodnje Secera galaktoze
upotrebom enzima S-galaktozidaze porijeklom iz Escheri-
chia coli. U ovom je procesu postignuta volumna produk-
tivnost pet puta veca nego u klasicnom makroskopskom
reaktoru.

Oksidacija 3,4-dihidroksi-L-fenilalanina (.-DOPA) provede-
na je u mikroreaktoru s “Y”-spojnicom pomocu enzima la-
kaze iz Trametes versicolor u vodenoj otopini zasi¢enoj
kisikom. U vremenu od t = 110 s zabiljezena je konverzija
L-DOPE od X = 87 %. Radi usporedbe procesa, pri istim
pocetnim uvjetima provedena je oksidacija u Sarznom reak-
toru s dotokom uz idealno mijesanje i konstantnu dobavu
Cistog kisika. Ista je konverzija postignuta nakon t = 240s.22

U kontinuiranom mikroreaktoru proucavana je sinteza izo-
amil-acetata pomocu enzima lipaze iz Candida antarctr
ca.?? Uspostavom paralelnog, laminarnog toka kapljevina
izmedu faza je doslo do difuzije komponenata (octena kise-

lina i izoamilni alkohol; ¢ = 0,5 mol dm~) i reakcije, a kon-
verzija od X = 35 % pri temperaturi ¢ = 45 °C zabiljezena je
uvremenu od t = 36,5 s, 5to je mnogo brze od reakcija koje
su do sada opisane u literaturi. Istu reakciju, samo u Sarz-
nom reaktoru, proveli su Romero i sur.?*i uvremenu od t =
2,5 h postigli konverziju od X = 20 % pri temperaturi od ¢
= 40 °C i koncentraciji reaktanata od ¢ = 0,8 mol dm=.

U tablici 2 navedeni su neki primjeri upotrebe mikroreakto-
ra za provedbu razlicitih kemijskih reakcija. Za provedbu
tih reakcija upotrijebljeni su mikroreaktori izradeni od raz-
licitih materijala, a reakcije su provedene u razlicitim, cesto
i agresivnim organskim otapalima.

Mikroreaktore je moguce podijeliti i s obzirom na tip proce-
sa koji se u njima provode, pa se tako razlikuju mikroreak-
tori za 3arzne i kontinuirane procese.’

Strujanje u mikrokanalima
Tok plinske faze

Kemijski procesi u mikroreaktorima odvijaju se prema istim
fizikalno-kemijskim zakonitostima kao i procesi u makro-
skopskim sustavima, pa se za opis oba sustava mogu upo-
trijebiti iste jednadzbe. Za opis hidrodinamickih uvjeta
strujanja u mikroreaktorima moze se upotrijebiti Navier-
-Stokesova jednadzba.*? Za viSefazne sustave te jednadzbe
dobivaju se primjenom drugog Newtonovog zakona na tok
fluida uz pretpostavku da je naprezanije fluida zbroj ¢lanova
zbog viskoznog naprezanja i pada tlaka.! Ako je u sustavu
plinska faza, primjenjuje se Navier-Stokesova jednadzba za
stlacive fluide (jed. (1)):

{8u,- au,} P
P tu =-—--tpP&+

ERRr
1)
0 ou; auk 2 aul (
— _’+___6il< —
X ox,  Ox; 3 Ox;

gdje je u;komponenta brzine strujanja u smjeru i, p gustoca
fluida, # dinamicka viskoznost, p tlak, g; ubrzanje sile teze i
d; Kroneckerov simbol. U gornjem izrazu u i g su vektorske
velicine, dok su i, j i k komponente vektora. Uz Navier-Sto-
kesovu jednadzbu koja opisuje prijenos kolicine gibanja
fluida, za opis strujanja primjenjuje se i jednadzba kontinui-
teta (jednadzba ocCuvanja mase, jed. (2)):

—+—(pu;)=0 (2)

Jednadzba kontinuiteta podrazumijeva da se element flui-
da giba, u gibanju dolazi do prijenosa kolicine gibanja, pri
¢emu se prijenos kolicine gibanja dogada samo ako je udo-
voljena bilanca tvari. Kad je rije¢ o plinskoj fazi, rarefikacija
(razrjedivanje), viskozno zagrijavanje, hrapavost povrsine i
stlaCivost imaju znatan ugecaj na tok i prijenos topline,
pojedina¢no ili simultano.*!

Tok kapljevite faze

Kod opisa toka kapljevine u mikroreaktorima primjenjuje se
oblik Navier-Stokesove jednadzbe za nestlacivi fluid (jed.

(3)):
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Tablica 2 — Prikaz nekih kemijskih reakcija provedenih u
mikroreaktorima'215

Table 2 — Review of some chemical reactions performed in
microreactors'>1
Materijal Konverzija | Refe-
Reakcija izrade Otapalo X/% rencija
Reaction mikroreaktora Solvent Conversion | Refe-
Chip material X/% rence
Suzukijeva staklo  tetrahidrofuran 67 %
Suzuki glass (aq)
tetrahydrofuran
(aq)
Kumadino polipropilen tetrahidrofuran 60 26
sparivanje polypropylene tetrahydrofuran
Kumada
coupling
Aldolna staklo tetrahidrofuran 100 27
Aldol glass tetrahydrofuran
Nitriranje staklo benzen 65 28
Nitration glass benzene
Wittigova staklo metanol 39-59 29
Wittig glass methanol
Enamin staklo metanol 42 30
Enamine glass methanol
Sinteza peptida  staklo metanol 100 3
Peptide glass methanol
synthesis
Diazosparivanje staklo metanol, 37 32
Diazo coupling glass acetonitril
methanol,
acetonitrile
Michaelova staklo etilbenzen 95-100 33
adicija glass ethylbenzene
Michael
addition
Dehidracija staklo/polidi- etanol 85-95 34
Dehydration ~ metilsiloksan  ethanol
glass/polydi-
methylsiloxane
Prijenos faza staklo etil-acetat 100 3
Phase transfer glass ethyl acetate
Fluoriranje nikal ili bakar dusik 90-99 36
Fluorination nickel or nitrogen
copper
Fotokemijska silicij/kvarc 2-hidroksipropan 60 37
Photochemical silicon/quartz 2-hydroxypro-
pane
Oksidacija aluminij - 75-99 38
Oxidation aluminum
Esterifikacija  staklo/polidi- etanol 30 39
Esterification ~ metilsiloksan ethanol
glass/polydi-

methylsiloxane

Kod toka fluida u cijevima, kao 5to je slucaj i u mikrokanalu,
moguce je provesti pojednostavljenje Navier-Stokesove
jednadzbe uz pretpostavku da je tok stacionaran i da po-
stoji konstantan pad tlaka, pri ¢emu se dobiva izraz (jed.

(4):

Q:E nd? (4)
I 128 u

Gornji izraz poznat je kao Hagen-Poiseuilleov tok, gdje su /
i d duljina i promjer kapilare. Karakteriziraju ga maksimalna
brzina strujanja u sredini mikrokanala, minimalna brzina
strujanja na stijenkama mikrokanala (uz uvjet da nema “kli-
zanja"), i proporcionalnost protoka i pada tlaka. Na slici 5
prikazane su raspodjele brzina strujanja nakon ulaska u pra-
vokutni mikrokanal izravnim spajanjem (s “T”-spojnicom,
odnosno bez mijesala) dvaju ulaznih tokova.

Stacionarni oblik Navier-Stokesove jednadzbe za jedno-
fazno strujanje kapljevine pri konstantnom aksijalnom gra-
dijentu brzine strujanja ima za analiticko rjeSenje raspo-
djelu brzine strujanja uz navedene rubne uvjete:*2

AP h/2> @ (@ — 0y,

2 IILL [1+exp(_(/()(i(;\/__26l))]]

exp —\E -y —T-exp —2\/5
- (@ - wmax) -0 (- wmax)

Ug (1/), W) =

(5)
] 200 ]
—w (w - wmax)
u (Y =+, =0

u (w’ = wmax) =0

gdje su relativne dimenzije kanala: v Sirina, @ dubina, I du-
ljina, w maksimalna Sirina, i @y, maksimalna dubina. Na
slici 6 prikazana je usporedba profila raspodjela brzina stru-
janja dobivenih analitickim i numerickim rjeSenjem u sre-
distu kanala.

Primjena mikroreaktora

Mikroreaktor je pogodan za provedbu procesa koji se odvi-
jaju u jednofaznim plinskim ili kapljevitim sustavima, u dvo-
faznim sustavima kapljevina-kapljevina, kapljevina-krutina
i plin-kapljevina' te trofaznim sustavima plin-kapljevina-
krutina i plin-plin-krutina.* Pri provedbi reakcija u visefaz-
nim sustavima osnovni naglasak je na ostvarivanju dobrog
mijesanja i difuzije, jer brzina reakcija ne ovisi samo o kon-
centraciji reaktanata nego i o brzini prijenosa izmedu faza.

Konstrukcija i mogucénosti koje pruzaju mikroreaktori za
dvofazne sustave temeljeni su ponajprije na procesu difuzi-
je i kontaktnoj povrsini izmedu faza. U trofaznim sustavima
uvodi se jos i tre¢a dimenzija koja ima znatan utjecaj na od-
vijanje samih reakcija.
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t=0s

t=0,08s

Slika 5 - Laminarna raspodjela aksijalne brzine strujanja, u, (i,
w), za vodu pri Re = 27 na ulasku u mikrokanal nakon spajanja
dvaju tokova, ovisno o vremenu t i poloZaju na presjeku (), w su osi
u smjeru Sirine i visine kanala)

Fig. 5 — Laminar distribution of the axial stream velocity, u.(ip,
w) of water at Re = 27 at a microchannel entrance after two ﬁow
merge in time and position (1, w are axes in directions of width and
height of a microchannel
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Slika 6 — Usporedba analitickog rjeSenja (<) i numericke simu-
lacije (), raspodjela brzina u,(y, w) po A) Sirini y i B) visini o u sre-
distu mikrokanala

Fig. 6 — Comparison of the analytical (=) and numerical simu-
lation (=) of the velocity profiles u.@p, w) in direction of the A) width
1y and B) height w in the middle of a microchanel

aJ
Medufazna povrsina
(transverse interface)
Kapljevina
(iquid)
Plin
(gas) =
b)

Medufazna povrsina

{transverse interface)
Kapljevina

(iquid)

Slika 7 — Prikaz nacina uvodenja plina u kapljevinu u mikroka-
nalu pomocu “T"-spojnice*?
Fig. 7 — lllustration of the introduction of gas phase into the
microchannel liquid using “T"-junction®3

Visefazni sustavi plin-kapljevina

Sustavi plin-kapljevina zahtijevaju ucinkovitu metodu di-
sperzije plina u kapljevini kako bi se $to vise povecala kon-
taktna medufazna povrsina i odrzao jednolik protok plina
kroz cijeli sustav mikroreaktora u zeljenom razdoblju. Plin i
kapljevina mogu biti uvedeni u sustav protustrujno, upotre-
bom “T"-spojnice (slika 7a). Na mjestu kontakta dviju faza
dolazi do stvaranja mjehurica plina koji se dalje prenose u
kanal mikroreaktora. Kapljevina se takoder pomocu “T"-
-spojnice moze uvoditi u plinsku struju koja struji kontinui-
rano (slika 7b).

Proces adicije fluora na toluen, upotrebom elementarnog
fluora, proveden je u mikroreaktoru s padaju¢im filmom
(eng. falling film microreactor) u sustavu plin-kapljevina.
Formiranjem tankog sloja kapljevine na stijenkama mikro-
kanala postignuta je izrazito velika medufazna povrsina od
4 -10* m? m=3, §to je nekoliko tisuca puta vece od povrsina
u do tada upotrebljavanim makroskopskim sustavima. Is-
koristenje na monofluoriranim orto- i para-produktima od Y
= 28 % i konverzija toluena od X = 76 % u skladu su s
vrijednostima koje se dobivaju u industrijskom makroskop-
skom reaktoru primjenom Schiemannovog procesa. Medu-
tim usporedbom troskova i jednostavnosti tehnicke izvedbe
tih dvaju sustava do izrazaja dolaze sve prednosti mikro-
reaktora** od kojih je posebno potrebno istaknuti 3—4 reda
veli¢ine vece volumne produktivnosti u odnosu na vrijed-
nosti postignute u makroskopskom cijevnom reaktoru.

Upotrebom kapilarnog mikroreaktora ili mikroreaktora po-
vezanih u Celiju, Cije su silikonske stijenke bile presvucene
katalizatorom Pb/C, Maehara i sur.*> proveli su sintezu vo-
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dikova peroksida iz vodika i kisika. U prijasnjim istrazivaniji-
ma, u kojima je upotrijebljen makroskopski reaktor s ugra-
denim elektrodama, maksimalna koncentracija H,O, posti-
gnuta u 3 sata provedbe reakcije iznosila je c = 3,4 - 103
mol dm-3. Upotrebom mikroreaktora, reakcijsko vrijeme je
skraceno nat = 93 s, a maksimalna postignuta koncentraci-
jaH,0, iznosilaje c = 8,3- 103 mol dm-. U oba reaktorska
sustava reakcija je provedena na ¢ = 10 °C, a zanimljivo je
istaknuti da je proces u makroreaktoru proveden uz prisut-
nost c = 0,1 mol dm-3 otopine HCl, dok je u mikroreaktoru
proizvodnja H,O, uspjesno provedena u vodenoj otopini.

Visefazni sustavi kapljevina-kapljevina

Dvije kapljevine u mikrokanal mogu biti dovedene pomocu
vanjskih pumpi upotrebom “Y”-spojnice. Ako se pretposta-
vi paralelni, linearni tok kapljevina, na longitudinalnoj po-
vr$ini po duljini cijelog mikrokanala, izmedu dviju faza
dolazi do difuzije komponenata i reakcije (slika 8a).

Druga mogucnost ukljuc¢uje uvodenje jedne kapljevine u
glavni tok druge pomocu “T”-spojnice (slika 8b). Difuzija i
reakcija u takvim sustavima pospjeseni su primjerice izmje-
nom lipofilnih svojstava nepolarnih kapljevina u procesu
dodavanjem ionskih Cestica (npr. kvaternih amonijevih so-
li), formiranjem micela ili stvaranjem mikroemulzija, tzv.
ulje u vodi (eng. oil-in-water), upotrebom odgovarajucih
povrsinski aktivnih tvari.+3

Hisamoto i sur.?* upotrebom 250 um Sirokog, 100 pm vi-
sokog i 3 cm dugog mikrokanala, uz vrijeme zadrzavanja od
t = 2,3 s i omjer medufazne povrsine i volumena mikroka-
nala od 80 cm-" postigli su gotovo 100 %-tnu konverziju u
reakciji 4-nitrobenzendiazonijeva tetrafluoroborata (10
mol dm-3) i 5-metilrezorcinola (10> mol dm-3) otopljenog u
etil-acetatu (sustav kapljevina-kapljevina). Pri tome nije
doslo do nastajanja nusproizvoda (diazo) Sto je uobicajeno
u provedbi ove reakcije u makroreaktorima.

Worz i sur.° u reakciji heksana i koncentrirane sumporne ki-
seline provedenoj u miroreaktoru pri temperaturi 50 °C i uz
vrijeme zadrzavanja od t = 4 s postigli su konverziju od X =
80 do 85 %. To je znatno vise u odnosu na konvencionalne
laboratorijske makroreaktore, u kojima je pri istim proces-
nim uvjetima konverzija od X = 25 % postignuta uz vrijeme
zadrzavanja od t = 2 min. Kada je ta reakcija provedena u
mikroreaktoru pri temperaturi 20 °C, uz istu pocetnu kon-
centraciju reaktanata, konverzija od X = 90 do 95 % posti-
gnuta je za vrijeme zadrzavanja od t = 30 s uz istodobno 10
%-tno smanjenje kolic¢ine nastalih nusprodukata.

Visefazni sustavi kapljevina-krutina

Kemijske reakcije koje imaju reaktante, meduprodukte ili
produkte u ¢vrstom agregatnom stanju neprikladne su za
provodenje u mikroreaktorima zbog moguceg zacepljenja
kanala i prekida toka. Zato se najcesce pri provedbi reakcija
u viSefaznim sustavima kapljevina-krutina ¢vrsta faza pri-
mjenjuje kao katalizator. Za provedbu takvih reakcija razvi-
jeno je nekoliko tehnickih rjesenja. Tako se primjerice
kataliticki aktivni metali mogu primijeniti za oblaganje unu-
tarnjih stijenki mikroreaktora ili se njima mogu obloziti no-
saci koji se onda umecu u mikrokanale. Moguce je umreza-
vanje katalizatora s polimerima, koji se potom upotreblja-
vaju za ispunjavanje mikrokanala.*

a) Kapljevina 1
(iquid 1)

RN

Medufazna povrsina

(transverse interface)
Kapljevina 2
{(licuid 2)

b)
Kapljevina 1
(iquid 1)

9 @

Medufazna povriina

(transverse interface)
Kapljevina 2
{liquid 2)

Slika 8 — Prikaz nacina uvodenja jedne kapljevine u drugu po-
mocu a) “Y”-spojnice i b) “T"-spojnice

Fig. 8 — lllustration of the introduction of one liquid phase into

the other using a) “Y”-junction and b) “T’-junction*?

U staklenom mikroreaktoru s imobiliziranim slojem katali-
zatora, Wilson i McCreedy*” su proveli reakciju dehidrataci-
je heksan-1-ola u heks-1-en. Katalizator (sulfonirani cirko-
nij) nanesen je na staklene plocice, na kojima su mikro-
kanali izrezani procesom fotolitografije, a u trenutku po-
vezivanja plocica doslo je do imobilizacije katalizatora na
povrsinu mikrokanala. Konverzija heksan-1-ola u heks-1-en
iznosila je X = 85— 95 %, a osim $to je znatno veca u odno-
su na industrijski proces proveden u makroskopskom reak-
toru, nije bilo ni nastajanja sporednih produkata.

Visefazni sustavi plin-kapljevina-krutina

Disperzija plina u kapljevitoj fazi, odrzavanje hidrodina-
mickih uvjeta disperzije duz cijele duljine reaktora za Sirok
raspon vremena zadrzavanja, nanoSenje Cvrste faze u mi-
krokanal tako da osigura $to vecu kontaktnu povrsinu za
reaktante, osnovni su prakti¢ni problemi pri provedbi re-
akcija u mikrokanalima za visefazne sustave plin-kapljevi-
na-krutina. U literaturi je do sada opisano tek nekoliko
mikroreaktora u kojima se provode reakcije u visefaznom
sustavu plin-kapljevina-krutina.

Najcesce su upotrebljavani monolitni mikroreaktori u koji-
ma je ¢vrsta faza, katalizator, imobilizirana u kanalima u ob-
liku tanke porozne membrane*-50 i prokapni mikroreak-
tori za provodenje reakcija hidrogeniranja.’'-53

Upotrebom mikroreaktora s kanalima oblozenim paladi-
jem, Kobayashi i sur.>* reducirali su benzilnu skupinu te
dvostruku i trostruku (slika 9) vezu razlicitih organskih spo-
jeva u visefaznom sustavu plin-kapljevina-krutina. Produkti
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Slika 9 — Reakcijska shema hidrogeniranja razlicitih organskih
spojeva, provedenog u mikroreaktoru s paladijem>*
Fig. 9 - Reaction scheme of the hydrogenation process of dif-

ferent organic compounds carried out in microreactor with palla-
dium>*

su dobiveni ve¢ nakon 2 minute provedbe reakcije za
razlicite supstrate uz stupanj konverzije od X = 97 % (3.
reakcija). Aktivna povrsina za provedbu reakcije upotrijeb-
liena u pokusima provedenim u mikroreaktoru (1- 10*-5-
10* m? m~) bila je vise od 100 puta veca u odnosu na kla-
sicne makrorektorske sustave (100 m? m=3). Postignuta vo-
lumna produktivnost bila je 14 - 10* puta veca od one
zabiljezene u pokusima provedenim u laboratorijskom ma-
kroreaktoru.

Sustavi plin-plin-krutina

Sustavi plin-plin-krutina, kao i sustavi plin-kapljevina-kruti-
na, za integraciju ¢vrste faze koriste se monolitima ili pro-
kapnim slojem katalizatora, dok je mijesanje plinskih faza u
potpunosti postignuto “T”-spojnicama.38:>>

Dietzsch i sur.® upotrebom mikroreaktora s mikrokanalima
izradenim od smjese Pb/Zn i paralelnim oksidacijskim i re-
dukcijskim ciklusima, uz dodatak ugljikovog dioksida u tra-
govima, postigli su konverziju od X = 99,9 % i selektivnost
od S = 98 % u procesu hidriranja 1,5-ciklooktadiena u
ciklooktan.

Strujanje fluida kroz mikrokanal

Opisani su mnogi nacini strujanja fluida u dvofaznim susta-
vima, a kako su objektivne metode za odredivanije tipa stru-
janja jo$ uvijek u razvoju,”® ocjena tipa strujanja uglavnom
se svodi na subjektivnu procjenu. Na slici 10 shematski su
prikazani tipi¢ni oblici strujanja fluida u mikrokanalu u
slucaju dvofaznog sustava plin-kapljevina.

Bez obzira na broj opisanih pojavnih oblika strujanja, istra-
Zivadi ih danas svrstavaju u pet kategorija:

1. Pri vrlo malim linearnim brzinama strujanja od nekoliko
mm s~!, ostvaruje se strujanje u filmu u kojem se kapljevina
giba silazno niz stijenke kanala, a plinska faza prolazi kroz
sam centar slijedeci tok kapljevine ili strujeci protustrujno.

2. Kod mjehuricastog strujanja u mikrokanalu plin protjece
u obliku sitnih mjehurica kroz kontinuirani tok kapljevine, a
koalescencija je minimalna.

3. Segmentirano strujanje ili cepoliko strujanje (Taylorovo)
obiljezava formiranje velikih, dugackih mjehuri¢a u obliku
Cepa koji zauzimaju cijeli promjer kanala. Duljina im ovisi o
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Slika 10 - Strujanje fluida u mikrokanalima: (a, b) mjehurica-
sto strujanje, (c, d) segmentirano (Taylorovo) strujanje, (e) prije-
lazno segmentirano-uzburkano strujanje, () uzburkano strujanje,
(@) strujanje u filmu, (h) anularno strujanje>”

Fig. 10 - Fluid flow in microchannels: (a, b) bubbly flow, (c, d)
segmented (Taylor) flow, (e) transitional slug/churn flow, (f) churn
flow, (@) film flow, (h) annular flow>”

geometrijskim karakteristikama i o materijalu izrade mikro-
kanala, a u svom radu Kreutzer i sur.>® opisali su mjehurice
razli¢itih dimenzija nastalih kao posljedica promjene uvjeta
provedbe procesa.

4. Pri ve¢im brzinama strujanja plinovite faze, mali mjehu-
ri¢i se pojavljuju na rubovima vecih,>? a povecanjem brzine
strujanja u sustav se unosi nered i nastaje tzv. uzburkano
strujanje.

5. Pri velikim brzinama strujanja plinske faze javlja se anu-
larno strujanje ili prstenasti tok. Kapljevina struji stijenkom
kapilare u obliku tankog filma, a unutrasnjost kapilare ispu-
njena je plinskom fazom i kapljicama kapljevine.>”

Najvece probleme u postizanju i odrzavanju pojedinih obli-
ka strujanja stvaraju: linearna brzina strujanja, svojstva kap-
ljevina, geometrija kanala i materijali od kojih su kanali
izgradeni.®® Zbog toga se radi postizanja Zeljene vrste stru-
janja sve te veli¢ine trebaju uzeti u obzir.

Mikromijesalice i mijesanje fluida
u mikrokanalu

Tehnologija se mikromijesalica sve vise razvija posljednjih
nekoliko godina, paralelno s razvojem mikroreaktora i do
sada su ostvareni izvrsni rezultati njihovom ugradnjom u
u-TAS. U uobicajenim pu-TAS, bez mikromijesalice, pri brzi-
nama strujanja kapljevina 0,1 mm s™' — 1 mm s ostvaruje
se laminarno strujanje (Reynoldsova znacajka = 10), a mije-
sanje dviju procesnih struja posljedica je difuzije. Difuzijsko
mijesanje dviju kapljevina prikazano je na slici 11."2
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Slika 11 — 3D-prikaz difuzijskog mijesanja (ovisnost koncen-
tracije o poloZaju unutar “T"-spojnice)'?

Fig. 11 - 3D plotof diffusive mixing (concentration versus posi-
tion within a “T"~junction)?

Da bi se poboljsao taj nacin mijesanja, ¢esto se primjenjuju
ili izrazito male vrijednosti brzine strujanja ili se strujanje
zaustavlja, na taj nacin produljujuci vrijeme kontakta dviju
kapljevina. Druga opcija je primjena vecih brzina strujanja
ili manjih kanala, a kada je to moguce primjenjuju se mikro-
mijesalice.

Mikromijesalice se mogu podijeliti u dvije kategorije: pasiv-
ne i aktivne mijesalice. Aktivne mijesalice zahtijevaju pri-
mjenu vanjskog rada, a iako Cesto daju bolje rezultate, zbog
vecih troskova proizvodnje, veceg utroska energije, unista-
vanja uzoraka i otopina, kad god je moguce, upotrebljavaju
se pasivne.

U aktivne mikromijesalice ubrajaju se one koje se koriste:
ultrazvukom (upotrebom ultrazvuka i piezoelektri¢ne kera-
mike postize se mijeSanje u zatvorenom volumenu mikro-
komore®'), zvucnim vibracijama (mjehurici kapljevina ge-
neriraju se u zvu¢nom polju, a posljedica je da se povrsina
mjehuri¢a ponasa kako vibriraju¢a membrana®?©3), elek-
trokinetickim nestabilnostima (mijeSanje se postize fluktua-

cijama elektricnog polja pri ¢emu se najcesce primjenjuju
sinusoidne oscilacije®), periodickim promjenama brzine
strujanja (dinamicka promjena brzine strujanja®), viseelek-
trodnim poljem (upotrebom viseelektrodnog polja razbijaju
se spojeni (koalescirani) mjehurici plina®), piezoelektric-
nim membranama (princip rada se temelji, slicno ultrazvu-
ku, na pobudenim piezoelektri¢nim membranama®®), mag-
netohidrodinamickim mijesalima (iskoristavaju elektricno
polje koje stvaraju elektrode integrirane u mikrokanale®”)
mikromijesalima (izrazito pogodna za p-TAS zbog prila-
godbe dimenzija, dvopolozajne regulacije i fleksibilnosti®®)
i integriranim mikroventilima (ugradnjom mikroventila
omogucava se nekontinuirano mijesanje difuzijom®?).

Za postizanje pasivnog mijeSanja primjenjuju se: protu-
strujni tok (fluidi se uvode u mikroreaktor protustrujno,
mijesalo je u obliku proreza u kojima se provodi mijesa-
nje’9), paralelni tok (fluidi se uvode u mijesalicu u dva para-
lelna toka; zbog posebne strukture mijesala, struje se lome
na dvije podstruje nakon ceka dolazi do njihovog medu-
sobnog ukrstavanja i mijesanja, a proces se ponavlja neko-
liko puta’"), recirkulacija (cik-cak konfiguracija kanala, pri
visokom vrijednostima Re uzrokuje optocni tok, a time i
mijesanje’?), sudar mlazova (prilikom sudara mlazova fluida
vrlo velikih brzina strujanja dolazi do medusobnog turbu-
lentnog mijesanja’?74) i kao poseban slu¢aj Coanda-mijesa-
nje (temelji se na postojanju skretnica dijela toka fluida i
njihovog ponovnog vracanja u glavni tok fluida cija je pos-
ljedica mijesanje”®).

Pasivne mijesalice konstruirane u obliku slova Y najjedno-
stavnije su oblikovane mijesalice, a upotrebljavaju se za mi-
jesanje plinova i kapljevina. Unato¢ jednostavnoj izvedbi,
mijesanje koje se postize vrlo je ucinkovito. Ispitivanjem tri-
juizvedbi “Y”-mijesalica (-45° i +45° orijentacija i Venturi-
jeva cijev) postignute su razlicite duljine zona mijesanja.
Najbolje rezultate pokazala je —45° orijentacija (zona dulji-
ne mijesanja 2,12 mm), a najlosijom se pokazalo “Y”-mije-
Salica sa suZenjem (Venturijeva cijev).”!

Zele¢i pokazati utjecaj vrste mije3anja na reakciju alkilacije
(slika 12), Yoshida i sur.? pratili su tijek odvijanja reakcije u
makroskopskom Sarznom reaktoru s mjesalom, mikroreak-

Ohe CO,Me OMe H
e+
o OMe o
= ~ay _CO,Me
| I‘lJ Ohe
Eu
MeO 2 Ohle el Cle 3 e OMBeu
CO,Me
.+ 1 Protonirana forma od 3
< gy (Protonated form of 3)
COMe
_CO,Me
I]'I 2
Eu
e OMe
_Bu
Slika 12 — Shematski prikaz reakcije alkilacije? Pf] 4
Fig 12 - Diagram of alkylation reaction? COzMe
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toru s aktivnim mikromijesalom “T"-oblika (¢ = 500 pm) te
u mikroreaktoru s pasivnim mijesanjem.

Upotrebom razli¢itih nacina mijeSanja postignuta su razlici-
ta iskoristenja na monoalkilacijskom (3) i dialkilacijskom
produktu (4). Prilikom provedbe reakcije u makroskop-
skom Sarznom reaktoru iskoristenje na oba produkta je
iznosilo oko Y = 50 %. Sli¢ni rezultati su postignuti upotre-
bom “T"-oblikovanog mikromijesala, medutim upotrebom
pasivnog mikromijesanja postignuto je iskoristenje na mo-
noalkilacijskom produktu od Y = 92 %, dok je iskoristenje
na dialkilacijskom produktu iznosilo svega Y = 4 %.

U reakciji trimetilnog estera borne kiseline i fenilmagnezije-
va bromida, koja se industrijski upotrebljava za dobivanje
fenilborne kiseline, isti su istrazivaci postigli znatne promje-
ne u iskoristenju upotrebom mikromijesala u odnosu na
uobicajeni makroskopski Sarzni proces. Iskoristenje na fe-
nilbornoj kiselini iznosilo je Y = 70,6 % u laboratorijskom
makroskopskom Sarznom reaktoru, a upotrebom mikro-
mijesala postignuto je iskoristenje od Y = 93,9 %.

Prijenos tvari i topline

Zbog malih dimenzija kanala mikroreaktora (10 — 500
um)’® i velike specifiéne povrsine (1 - 10* — 5 - 10* m?
m~—)”7 moguce je ostvariti intenzivan prijenos topline, a
ukupni koeficijenti prijenosa topline mogu iznositi i do x =
25000 W m=2K".1 Uz to, Cesto se u mikroreaktore ugradu-
juizmjenjivaci topline, koji dodatno poboljsavaju regulaciju
izmjene topline i vrlo su ucinkoviti kada se u mikroreaktori-
ma provode izrazito egzotermne ili endotermne reakcije.

Wérz i sur.® iskoristavanjem ucinkovitog prijenosa topline u
mikroreaktorima uspjeli su postici selektivnost od S = 95 %
i konverziju od X = 55 % u procesu oksidativne dehidroge-
nacije primjenom dodatnog srebrnog mikroizmjenjivaca
topline na uobicajenu konfiguraciju mikroreaktora. Reakci-
ja je egzotermna i odvija se pri temperaturi od # = 500 °C
uz prisustvo srebra kao katalizatora. Bez dodatnog izmje-
njivaca topline postignuta je selektivnost od S = 90 % uz
konverziju od X = 55 %.

Medusobnom suradnjom BASF-a i IMM-a (Institut fiir Mik-
rotechnik Mainz) razvijen je mikroreaktor sa Sest ¢ipova po-
vezanih u cjelinu koji omogucava provedbu visestupnje-
vitih reakcija. U tom je sustavu ukupni koeficijent prijenosa
topline dvadeset puta veci u usporedbi s ukupnim koefici-
jentom prijenosa topline klasi¢nih izmjenjivaca topline.
Provedbom reakcije proizvodnje formaldehida iz metanola
postignuta je konverzija od X = 100 %, a selektivnost je po-
vecanasa S = 70 % (uobicajena za klasi¢ne makroreaktore)
na$ =80 %.®

WieBmeier i sur.”? su izvijestili o prednostima mikroreaktora
za provedbu procesa hidrogenacije cis,trans,trans-1,5,9-
-ciklododekatriena u ciklododekan pri visokim temperatu-
rama (393 K) i visokom tlaku (110 kPa). Provedbom reak-
cije u monolitnom mikroreaktoru zabiljezili su iskoristenje i
konverziju od Y = 90 % odnosno X = 98 %, $to je znatan
pomak u odnosu na Y = 62 %-tno iskoristenje i X = 80
%-tne konverzije u postoje¢im komercijalnim makroreak-
torima.

Prednosti upotrebe mikroreaktora kod izrazito egzoterm-
nih ili endotermnih reakcija su i u boljoj kontroli sekundar-
nih reakcija. Primjerice, brzo hladenje sintetiziranog pro-
dukta, nakon sto je reakcija zavrsena, rezultira vecom cisto-
¢om gotovog proizvoda.

Velike prednosti mikroreaktora u odnosu na postojece su-
stave vidljive su i pri prijenosu tvari. Upotrebljavajuci model
tankog filma za procjenu prijenosa tvari, usporedivane su
vrijednosti volumetrijskog koeficijenta prijenosa kisika k a
za mikroreaktor i laboratorijski prokapni reaktor. Vrijedno-
sti koje su zabiljezene za mikroreaktor (ka = 5 — 15 s7)
uvelike su nadmasile one zabiljezene za makroreaktor (k a
=0,01-0,0857").>"

U svom su radu Dessimoz i sur.®® usporedili prijenos tvari u
reakciji neutralizacije trikloracetata i natrijeva hidroksida u
staklenim mikroreaktorima s “T” i “Y”-spojnicama. Rezulti-
rajudi tok u obje konfiguracije mikroreaktora bio je iden-
tican, a varirao je, ovisno o brzini strujanja, od paralelnog
toka do ¢epolikog strujanja. Neovisno o tipu spojnica i vrsti
strujanja, ostvareni koeficijent prijenosa tvari iznosio je k =
10> -10*ms™.

Modeliranje prijenosa topline

Zbog vrlo malih dimenzija u mikroreaktorima moze do¢i do
vrlo brzog prijenosa topline, sto rezultira u¢inkovitom kon-
trolom raspodjele temperature. Osnovna jednadzba koja
opisuje prijenos topline ukljucuje konvektivni i difuzijski
prijenos topline. Kad je rijec o fluidima, dominantan je kon-
vektivni prijenos. U slucaju prijenosa topline kroz ¢vrstu sti-
jenku konvektivni prijenos jednak je nuli i prijenos topline
odvija se iskljuc¢ivo kondukcijom. Opéeniti oblik jednadzbe
koja opisuje prijenos topline moze se prikazati kao (jed-
nadzba 6):

6_e+u@+ %—ila—T+'+' ©
Plac ™ o) P o T\ T ) T

gdje je e gustoca toplinske energije, p gustoca tvari, u; polje
brzine strujanja, p tlak, T temperatura, 4 toplinska vodlji-
vost, g, iskazuje izvor topline kao posljedice viskoznog rasi-
i w(0u; + ou
anja @, = - -
pania ¥v =75 X, Ox;

topline. U nestlacivom mediju izraz se pojednostavljuje u
(jed. (7)):

oT of 1 |af,or). . .. (7)
—+u — = —| A —|+q,+¢
ot X pC, | OX 0X;

gdje je ¢, specificni toplinski kapacitet kod konstantnog
tlaka.

dok ¢ oznacuje ostale izvore

Problem odredivanja temperaturnog profila u Cetverokut-
nom kanalu moze biti znatno slozeniji od odredivanja pro-
fila protjecanja. U vecini se slucajeva kao rubni uvjet pri-
mjenjuje isCezavanje smicne brzine na stijenci (eng. no slip
velocity) reaktora za opis toka fluida, no rubni uvjeti za pri-
jenos topline mogu biti bitno drugaciji. Za uspjesan dizajn
mikroizmijenjivaca topline potrebno je detaljno razumije-
vanje procesa na mikrorazini. Detaljna mjerenja i pred-
vidanje lokalnih temperatura i gustoce toka topline nuzni su
za razvoj ucinkovitih i pouzdanih sustava.®? Radi boljeg ra-
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zumijevanja toka i prijenosa topline kondukcijom i kon-
vekcijom postavljen je 3D matematicki model koji uklju-
¢uje Navier-Stokesovu jednadzbu za nestlacivi fluid.8 Pri-
jenos topline kombinacijom konvekcije i kondukcije ima za
posljedicu stvaranje trodimenzionalnog polja temperature
u kojem dolazi do stvaranja toplinskih vrtloga. U podru¢ju
vrtloga lokalna gustoca toka topline i lokalni koeficijent
konvektivnog prijenosa topline (Nusseltova znacajka) po-
primaju negativnu vrijednost, jer srednja temperatura nije
dobar odabir za referentnu vrijednost koja bi opisivala tok
topline lokalno na bilo kojem mijestu. U radu van Male i
sur.81, uporabom CFD (eng. computational fluid dynamics —
racunalna dinamika fluida) alata FLUENT analiziran je prije-
nos topline u cetverokutnom mikroreaktoru. Radi boljeg ra-
zumijevanja slozenih procesa u mikroreaktorima kao alat
za analizu Cesto se upotrebljava CFD. Alati CFD-a opisuju
tokove fluida jednadzbama ocuvanja tvari i momenta ko-
licine gibanja, a mogu ukljucivati i jednadzbe ocuvanja
energije. Rezultirajudi sustav parcijalnih diferencijalnih jed-
nadzbi osigurava kontinuirane podatke o polju protjecanja,
ali njegovo izravno rjesavanje nije moguce. Domena protje-
canja podijeli se na prostornu mrezu i parcijalne diferenci-
jalne jednadzbe se diskretiziraju u ¢vorovima te mreze kako
bi se dobio sustav algebarskih jednadzbi koji se rjesava ite-
rativnim postupkom. Kako bi se izracunao prijenos topline
na svakoj od Cetiri stijenke mikrokanala, postavljen je izraz
za odredivanje Nusseltove znacajke na odredenoj koordi-
nati (jed. (8)):

AT =Tg)

pri cemu su Nu; Nusseltova znacajka na stijenci i, g; gustoca
toka topline na stijenci i, d hidraulicki promjer mikrokanala,
A; toplinska vodljivost plina, T; srednja temperatura stijenke
i, te T, srednja temperatura plina. Nusseltova znacajka je
primijenjena za izracunavanje srednje temperature plina u
mikrokanalu, prema bilanci tvari (jed. (9)):

T 9)
oc, T o _
S [ P g}:d ay Nu, (T —Tg)+d a,g Nug, (Ts —Tg)

A 0z?

gdje su G gusto¢a masenog toka, a, specificna povrsina
gornje, a, , specifi¢tna povrdina donje i bocne stijenke, Nuy
Nusseltova znacajka na gornjoj stijenci i Nug, srednja Nus-
seltova znacajka na bocnoj (Nuy) i donjoj stijenci (Nup).
Smijer toplinskog toka kroz stijenke mikrokanala dan je na
slici 13.

Provedene su simulacije za laminarno i za Cepoliko struja-
nje, a u oba je slucaja uocena promjena smjera strujanja na
bocnim i na donjoj stijenci reaktora kada je temperatura tih
stijenki visa od temperature plina koji se unosi u reaktor.
Promjena smjera strujanja opisana je korelacijama za Nus-
seltovu znacajku. RjeSavanjem sustava Navier-Stokesovih
jednadzbi za dvofazni sustav (zrak-voda), kod kojeg dolazi
do konvektivnog prijenosa topline u segmentnom strujanju
u nizu, pokazano je da je lokalna Nusseltova znacajka ve-
lika ispod mjehurica zbog male razlike u temperaturi iz-
medu stijenke i srednje temperature sustava. Prijenos top-
line pojacan je u segmentima kapljevine zbog optocnog
strujanja.?? Prikaz temperaturnog polja dan je na slici 14.

T,

=3
o3
|

(a)

—»

B T,<T,<T, @OT,=T.<T, @T<T,=<T
Slika 13 — Shematski prikaz smjera toka topline (strelice) kroz
stijenke mikrokanala pri razlicitim temperaturama®!

Fig. 13 - Schematic representation (arrows) of the heat flux di-
rection through the channel walls at different temperatures®!

Slika 14 — Prikaz temperaturnog polja kod male vrijednosti
gradijenta tlaka; mjehuri¢ zadrzava sferni oblik8?

Fig. 14 — Contours of dimensionless temperature under low-
value pressure gradient; bubble shape is kept spherical®?

Matematicki modeli mikroreaktorskih sustava
Mikroreaktori s reakcijskim sustavom plin-kapljevina

Zbog raznolikosti procesa koji se mogu provoditi u mikro-
reaktorima,*® vecina postavljenih modela vrijedi za speci-
fican proces i reaktor te omogucava predvidanje hidro-
dinamickih uvjeta strujanja kao i prijenos tvari i energije za
tocno definirani sustav s odredenom to¢no$¢u.” Za postav-
ljanje modela visefaznog sustava potrebno je dobro pozna-
vati hidrodinamicke uvjete strujanja u reaktoru.®* Vaznu
funkciju u definiranju matematickih modela procesa u mik-
roreaktorima ima primjena racunalne simulacije.®*

Dvofazni tok plin-kapljevina u mikoreaktorskim sustavima
predmet je istrazivanja posljednjih godina zbog potencijal-
ne Siroke primjene takvih sustava kao mikroizmenjivaca to-
pline, mikroprocesnih tehnoloskih jedinica te u provedbi
biotehnoloskih procesa.®> Visefazni mikroreaktori nalaze
primjenu u industrijski vaznim kemijskim procesima kao $to
su sinteza vodikova peroksida, dehidrogenacija u sustavu
plin-kapljevina, nitracija nemijesljivih kapljevina. Veoma
vaznu ulogu kod projektiranja mikroreaktora ima hidrodi-
namika sustava. Hidrodinamicki uvjeti strujanja u mikroka-
nalima razlikuju se od hidrodinamickih uvjeta strujanja u
makroskopskim sustavima. U reaktorima ciji je promjer veci
od nekoliko milimetara, dvofazni tok odreden je gravitaci-
jom, dok je kod mikroreaktora s promjerom kanala ispod
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100 um oblik strujanja odreden medufaznim naprezanjem,
viskoznoscu fluida i silom trenja sa stijenkom mikrokana-
la.8385 Prijenos tvari u mikroreaktorima (pri laminarnom
strujanju) dominantno se odvija difuzijom. Konvekcija je
odredena mijesanjem u sustavu.?”

Za karakteriziranje toka dvofaznog sustava plin-kapljevina
u mikroreaktorima moze se primijeniti osam bezdimenzij-
skih znacajki (tablica 3). U slucaju nemjesljivih i nestlacivih
fluida koji struje u mikroreaktoru s glatkim stijenkama mogu

se kod adijabatskih uvjeta postaviti:”/88:89

— Bondova znacajka — Bo (omjer gravitacijskih sila i po-
vrsinske napetosti). Kod malog promjera mikrokanala, Bon-
dova je znacajka manja od 1, pa je djelovanje gravitacijskih
sila jako malo.

— Eotvosova znacajka — Fo (slicna Bondovoj znacajki; razli-
ka je u tome to karakteristicna dimenzija moze biti duljina,
). Sli¢no kao i kod znacajke Bo, znacajka Eo postaje vazna
kod veoma malih brzina strujanja. Brauner i Moalem-Ma-
ron?9 postavili su kriterij koji odreduje kada povrsinska na-
petost postaje dominantna: Fo << (2 m)%.

— Weberova znacajka — We (omjer unutarnje sile i sile po-
vrsinske napetosti). SluZi za analizu djelovanja povrsinske
napetosti i unutarnjih sila na oblik strujanja u mikroreak-
toru.

— Reynoldsova znacajka — Re (omjer inercijske sile i viskoz-
ne sile). Mali hidraulicki promjer mikroreaktora ima za po-
sliedicu malu vrijednost Re; u rasponu od 100 — 1000 ili ¢ak
i manje vrijednosti za male promjere.

— Kapilarna znacajka — Ca (omjer viskoznosti i povrsinske
napetosti). Vazna za procjenu debljine kapljevitog filma
oko Taylorovih mjehurica (tanki film, mala vrijednost kapi-
larne znacajke).”!

— Froudeova znacajka — Fr (omjer inercijskih i gravitacijskih
sila). Vazna za tok mjehurica.

— Ohnesorgeova znacajka — I" (omjer viskozne sile prema
kvadratnom korijenu produkta unutarnjih sila i povrsinske
napetosti). Niza vrijednost I" zna¢i manje gubitke energije
trenjem zbog viskoznih sila, vecina energije unesene u mik-
roreaktor prevodi se u energiju povrsinske napetosti (mogu
se formirati kapljice). Kod visih vrijednosti I" dominatno je
unutarnje viskozno rasipanje.

— Suratmanova znacajka — Su (omjer povrsinske napetosti
prema prijenosu momenta). Vazna kod analize promjene
oblika (hidrodinamicki uvjeta strujanja) dvofaznog toka.”?

Uobicajen pristup u modeliranju visefaznog toka u mikro-
reaktorima je matematicka analiza razvoja medufazne po-
vrsine.” Hidrodinamika se opisuje jednadZbama oc¢uvanja
kolicine tvari i kolic¢ine gibanja te jednadzbom koja opisuje
medufaznu povrsinu plin-kapljevina. Za nestlacivi New-
tonski fluid:®”

a) jednadzba kontinuiteta (jed. (10))

3 10
P iVpu=0 1o
ot

b) jednadzba prijenosa kolicine gibanja (jed. (11))

(1)

AU | Vipu ') =—Vp+V(u (Vu+Vu) +pg+F

ot

jednadzba volumnog udjela (eng. volume fraction equation)
(jed. (12))
Op (12)
a_tc +u Vp.= 0
gdje je F vanjska sila a ¢¢ je volumni udjel plinovite faze.
Smatra se da je segmentirano strujanje najpogodnije za pro-
vedbu reakcija u sustavu plin-kapljevina.?? Velika prednost

Tablica 3 — Bezdimenzijske znacajke za sustav plin-kapljevi-
na u mikroreakatorima’

Table 3 - Dimensionless numbers for two phase (gas-li-
quid) flow in microchannels’
Iznos za
konvencionalni Iznos za
Bezdimenzijska znacajka reaktor mikoreaktor
Dimensionless number Value for Value for
conventional microreactor
reactor
Bondova znacajka
Bond number 5 3
3-10" 1-10"
(p, = pg) d*
Bo = 8 P~ Pc
o
Eotvosova znacajka
E6tvos number , ,
3-10" 1-10"
(o —po) I*
Fo = 8P~ Pc
o
Weberova znacajka
Weber number
2 8-1073 1-107
We — uLS(GS) CIH pL(G)
LS(GS) o
Reynoldsova znacajka
Reynolds number
6
o ey 4, 1-10 1
Clscs) =
Yo
kapilarna znacajka
capillary number
“u 1-107 1-107
Ca=—2"—
o
Froudeova znacajka
Froude number
ul 2-107" 1-1074
FrLS(GS) = e
g dy

Ohnesorgeova znacajka
Ohnesorge number
I 1-107 1-1072

Vo diy py

Suratmanova znacajka
Suratman number
7 3
op d 1-10 1-10
Su= pLz H

s

=
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segmentiranog strujanja je u znatnom
smanjenju utjecaja aksijalnog mijesa-
nja® i poboljsanju radijalnog mijesa-
nja.”> Prijenos tvari izmedu plinske i
kapljevite faze poboljsan je kao po-
sliedica recirkulacijskog strujanja. Hi-
drodinamika i prijenos tvari kod seg-
mentiranog strujanja odredeni su du-
ljinom segmenta fluida.?® Osim toga,
radi optimiranja prijenosa tvari u mi-
krokanalu potrebno je poznavati de-
bljinu filma kapljevine koji odvaja mje-
hurice plina od stijenke reaktora i ra-
spodjelu veli¢ine segmenata pojedine
faze duz osi reaktora.”” Film kapljevi-
ne osigurava kratak put difuzije plinske
faze do stijenke reaktora.”® Kod seg-
mentiranog toka u mikroreaktorima
kod male vrijednosti kapilarne znacaj-
ke debljina filma kapljevite faze tezi
prema nuli i brzina strujanja mjehuric¢a
priblizno je jednaka sumi srednje li-
nearne brzine plinske i kapljevite fa-
ze¥

Fig 15

U radu Gupta i sur.,*® polje segmen-
tiranog strujanja dvofaznog sustava
plin-kapljevina opisano je 2D asime-
tricnom geometrijom (sustav jednad-
zbi ocuvanja koli¢ine tvari, koli¢ine
gibanja i opis medufazne povrsine),
kako bi se skratilo vrijeme rac¢unanja.
Odabrani su uvjeti kod kojih je vrijed-
nost kapilarne znacajke bila mala (tan-
ki film kapljevine). Za simulaciju je
upotrijebljen FLUENT (programski pa-
ket CFD). Velik problem kod provo-
denja CFD-simulacija Cini izbor mre-
ze. Na slici 15 dan je prikaz rasta i
promjene oblika mjehuri¢a dobiven
simulacijom CFD s promjenjivom
mrezom (razlicit oblik mreZe na ulazu
od oblika mreZe u sredini mikrokana-
la). Uoceno je da mjehuric raste s vre-
menom, tako da ispuni gotovo cijeli
promjer mikrokanala. Nakon otkida-
nja (3,6 ms) giba se bez promjene.

Qian i Lawal®” su upotrijebili CFD za
modeliranje nastajanja mjehuric¢a pri
segmentiranom strujanju u mikroreak-
toru s “T"-spojnicom. Plinska i kapljevita faza uvodene su
svaka s jedne strane, a analizirane su brzine strujanja plin-
ske i kapljevite faze te karakteristike segmentiranog struja-
nja na osnovi Navier-Stokes jednadzbi uz jednadzbu koja
opisuje medufaznu povrsinu.

Fig 16

Duljina segmenata nije jednaka kroz mikrokanal; s pora-
stom brzine strujanja kapljevite faze ta nejednakost postaje
izrazenija (slika 16). Duljina segmenata takoder znatno ovi-
si o konfiguraciji ulazne sekcije reaktora. Dimenzijskom
analizom osnovnih jednadzbi za opis procesa postavljene
su empirijske korelacije za predvidanje duljine segmenata
(Ig i 1)) ovisno o radnim uvjetima (jed. (13), (14) i (15)):

Slika 15 — Prikaz nastajanja i promjene oblika mjehurica tiiekom vremena
— Bubble formation and reshaping with time

4,3 ms

6,4 ms

6,6 ms

7,0 ms

8,0 ms

8,5 ms

9,1 ms

99
99

| U,=0,05ms! U,=0,02ms!

U,=0,05ms! U,=0,05ms"

I U, U, =0,10ms?!

=0,05ms?!

U,=0,05ms! U,=0,15ms?!

I U,=0,05ms! U, =0,20 ms!

Slika 16 — Prikaz raspodjele plinske faze u mikrokanalu®”
— Contour plots of volume fraction of air in microchannel®”

I +1 =1,637 (p(—:0,893 (1_(pc)—1,05 Re~0075 Ca=0087  (13)
%=1,637 P21 (1= p )M Re™0U Cam00 (14)
I (15)

5L= 1,637 (p;0,893 (1_¢)G)—0,05 Re—0,075 Ca—0,0687
Korelacije vrijede za: 0,09 < ¢; 0,91, 15 < Re < 11500,

0,000278 < Ca < 0,01, dok su ¢G=ﬁ,
G L
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/
o= L (volumni udjel plinske i kapljevite faze). Mogu
I +1,
se takoder primijeniti za procjenu pada tlaka, ukupnog koe-

ficijenta prijenosa topline te koeficijenta prijenosa tvari.

U radu Fukagate i sur.8? provedena je numericka simulacija
dvodimenzionalnog, osno-simetricnog, periodi¢nog seg-
mentiranog strujanja u mikroreaktoru promjerad = 20 pm.
[zraCunati su oblik mjehurica i polja protjecanja oko mjehu-
rica kako bi se primijenili u odredivanju srednje prividne li-
nearne brzine strujanja plinske i kapljevite faze. S porastom
gradijenta tlaka (a) rastu srednja prividna linearna brzina
strujanja plinske faze @, jed. (16)), srednja linearna brzina
strujanja kapljevite faze @, jed. (17)) i srednja brzina stru-
janja sustava plin-kapljevina @, , jed. (18)):

g =% (16)
QoA
§-—3 (17)
(1=p) A
i, =2 (18)

Razlog tome je promjena oblika mjehurica; s porastom gra-
dijenta tlaka mjehuri¢ se izduzuje u sredini mikrokanala i
manje je pod utjecajem stijenke mikrokanala. Vrijeme za-
drzavanja mjehuri¢a znatno utjeCe na oblik strujanja te na
prijenos koli¢ine gibanja. Prijenos koli¢ine gibanja odreden
je optokom, cija brzina se moze odrediti kao produkt po-
lumjera mjehurica (r,) i gradijenta brzine strujanja (jed. (19)
i (20)):

- _
u = et = S (19)
or n
Y b (20)
U 1

U makroreaktorskim sustavima je odnos ry/r, << 1, dok su
kod mikrorekatora te dvije dimenzije priblizno jednakog
reda velicine i optocni tok postaje jako izrazen. Problem
hidrogenacije i dehidrogenacije u mikroreaktoru s konti-
nuiranim tokom opisan je stohastickim modelom odjelja-
ka.* Predmet analize bilo je vrijeme zadrzavanja, pri ¢emu
je pretpostavljeno da je reaktor podijeljen na odjeljke jed-
nake velicine u kojima je mijesanje bilo idealno. Uspo-
redbom rezultata dobivenih simulacijom i eksperimental-
nih podataka pokazano je da model najbolje opisuje ekspe-
riment kada se cijeli reaktor promatra kao jedan idealno
mijesani odjeljak. Poznavanje vremena zadrzavanja omo-
gucava preciznu procjenu o iskoristenju za reakcije prvog
reda i pribliznu procjenu prinosa za druge tipove reakcijske
kinetike."%9 Na osnovi iznosa vremena zadrZavanja moguce
je procijeniti uporabna svojstva reaktora i nuzne karakteri-
stike mijesanja.

Reaktori s padajucim filmom

Reaktori s padajucim filmom koriste se gravitacijskom si-
lom, pri ¢emu nastaje tanki padajuci film u mikrokanalima
(slika 17). Tok kapljevite faze koja stvara film znatno se raz-
likuje od filma na glatkoj plo¢i. Zbog malih dimenzija kana-

la i djelovanja kapilarnih sila povrsina kapljevitog filma u
mikrokanalima s padajucim filmom obi¢no poprima oblik
padajuce kuglice, a ne potpuno ravnog filma.'®!

Slika 17 — Fotografije cilindricnog i plocastog reaktora s pada-
jucim filmom

Fig. 17 - Photogq?ghs of cylinder and plate falling film micro-

reactor

U radu Schustera i sur.> predmet istrazivanja bio je mikrore-
aktor s padajuc¢im filmom za fluoriranje toluena. Analiziran
je prijenos tvari iz plinske u kapljevitu fazu i pretpostavljena
je glatka povrsina padajuceg filma. Proces apsorpcije plin-
ske u kapljevitu fazu moze se podijeliti u tri dijela: prijenos
molekula plina iz mase plina do medufazne povrsine, prije-
nos kroz medufaznu povrsinu te prijenos od medufazne
povrsine kroz difuzijski granicni sloj do mase kapljevite fa-
ze. Prijenos tvari pojacan je stvaranjem vrtloga, a hidrodina-
micki uvjeti strujanja u filmu razlikuju se na osnovi vrijed-
nosti Re znacajke filma:'03

Re < 20 glatki laminarni film

20 < Re < 200 laminarni film s kapilarnim valovima
200 < Re < 4000 film s kotrljaju¢im valovima
4000 < Re glatki turbulentni film

Schuster i sur.? postavili su matematicki model koji se teme-
lji na jednadzbama ocuvanja tvari i kolicine gibanja (Na-
vier-Stokesove jednadzbe), glatkim laminarnim hidrodina-
mickim uvjetima strujanja. Prijenos tvari opisan je korela-

cijom za Sherwoodovu znacajku (Sh=?H) kod niske
vrijednosti Re znacajke (jed. (21)).

Sh=0,78 Re, +0,43 Re

rel

o +5,07 (217)
Sherwoodova znacajka za plinsku fazu funkcija je brzine
strujanja plinske faze i profila toka. S porastom brzine stru-
janja plinske faze dolazi do promjene profila toka iz kon-
kavnog u parabolni, a opada vrijednost Sh. Postavljena
korelacija pokazuje da Re za plinsku fazu ima znatan utjecaj
na tok plinske faze, pri cemu je potrebna kontrola prijelaza
s difuzivnog na konvektivni tok.

U mikroreaktorskim se sustavima radi odredivanja raspo-
djele vremena zadrzavanja (eng. residence time distribu-
tion, RTD) primjenjuju inertni plin, obiljezeni plin i odrede-
na detekcijska metoda. Primjerice, eksperiment odredi-
vanja raspodjele vremena zadrzavanja moze se provesti
uporabom toka kisika s ozonom kao obiljezenim plinom uz
kontinuirano mjerenje UV-absorbancije. U radu Commen-
gea i sur.'% CFD simulacijom rijeSene su Navier-Stokesove
jednadzbe za laminarno podrucje (slika 18).
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Slika 18 — Prikaz strujnica na ulazu u dodirnu sekciju plin-ka-
plievina kod razlicitih vrijednosti Re'%*

— Flow pathlines at the entrance of gas-liquid contact

Fig 18
zone for different values of Reynolds number'®*

Dva hidrodinamicka ucinka prosiruju raspodjelu vremena
zadrzavanja. Stvaranje optocne petlje i djelovanje mlaznice
na ulazu plinske faze znatno pojacava mijesanje u plinskoj
fazi i sprjecava oblikovanje cepolikog strujanja.

Reaktori s reakcijskim sustavom kapljevina-kapljevina

U slucaju reakcijskog sustava kapljevina-kapljevina pojav-
ljuju se tri hidrodinamicka uvjeta strujanja, paralelno struja-
nje, segmentirano strujanje i paralelno strujanje koje prelazi
u segmentirano strujanje.'> Segmentirano strujanje u su-
stavu kapljevina-kapljevina po izgledu je jednako onome u
slucaju plin-kapljevina. Buduci da se dvije faze gibaju svaka
zasebno, svaki djeli¢ se moze promatrati kao zasebna pod-
jedinica. Svaki podvolumen ima definiranu medufaznu po-
vrSinu za prijenos tvari.'%® U uvjetima pojave segmentira-
nog strujanja u reakcijskom sustavu kapljevina-kapljevina
predmet istrazivanja postaju hidrodinamicki uvjeti struja-
nja, velicina segmenta, medufazna povrsina i pad tlaka.
Prijenos tvari odreden je geometrijom segmenta i nacinom
cirkuliranja. Padu tlaka pridonose povrsinska napetost i pad
tlaka duz mikrokanala.’®” Dobro razvijeno segmentirano
strujanje u sustavu kapljevina-kapljevina osigurava unifor-
mnu medufaznu povrsinu i na taj nacin omogucava prije-
nos tvari. Duljina segmenta odredena je brzinom struja-
nja, geometrijom kanala, viskoznos¢u kapljevina i svojstvi-
ma povrsine mikrokanala.'® Numeri¢ki model koji opisuje
segmentirani tok u mikroreaktoru temeljen na CFD-u (Na-
vier-Stokesove jednadzbe) postavili su Harries i sur.’% Seg-
mentirani tok ¢ine naizmjeni¢no vodena i organska faza, pri
¢emu se faze mijesaju, ali dolazi i do prijenosa tvari preko
medufazne povriine. Gibanjem elemenata fluida duz mik-
roreaktora dolazi do formiranja unutarnjih vrtloga (slika 19)
koji doprinose prijenosu tvari.

Medufazna povriina
Stjenka kanala

(Channel wall)

Difuzija

(Diffusion)

(Interface)

Unutarnja cirkulacija

Vodena faza (Internal circulation) Organska faza
(Aqueous phase) (Organic phase)
Slika 19 — Shematski prikaz segmentnog strujanja u mikroreak-

toru’%?
Fig. 19 - Shematic representation of slug flow in the microre-
actor'??

Prosirenje modela koji su postavili Harries i sur.'%% provede-

no je ukljucivanjem ucinka viskoznosti, a postavili su ga Kas-
hid i sur."° Cilj rada bio je postaviti model koji bi se mogao
koristiti za svaki sustav kapljevina-kapljevina s definiranim
poloZajem medufazne povrsine, te s kemijskom reakcijom
ili bez nje. Sustav Navier-Stokesovih jednadzbi rijesen je za
brzinu strujanja i tlak kako bi se bolje razumijeli hidrodina-
micki uvjeta strujanja i njegov utjecaj na prijenos tvari. Na
osnovi rezultata simulacija zakljuceno je da je strujanje
medu segmentima u sustavu kapljevina-kapljevina neovis-
no o viskoznosti. Za opis procesa nitriranja jednoprstenastih
aromata dusicnom kiselinom u kapilarnom mikroreaktoru
koristen je model koji ukljucuje prijenos tvari izmedu faza u
razvijenom rezimu segmentiranog strujanja i homogenu
reakciju u vodenoj fazi.""" Eksperimenti s prijenosom tvari
kod razlicitih brzina strujanja i jednakih vremena zadrza-
vanja pokazali su da brzina strujanja odreduje konverziju.

U radovima Znidarsi¢-Plazl i Plazla® te Tisme i sur.?? koriste-
ni su mikroreaktori u “Y” izvedbi spojnica te je postignut pa-
ralelni tok kapljevina-kapljevina u sustavu. U prvom radu
provedena je kontinuirana ekstrakcija progesterona i
11-a-hidroksiprogesterona kod razlicitih brzina protoka,
dok je u radu TiSme i sur. #? analizirana oksidacija L-DOPA s
lakazom u “Y”-mikroreaktoru kod razlicitih vremena zadr-
Zavanija. Strujanje fluida u oba reakcijska sustava opisano je
Poiseuilleovim tipom toka, uz pretpostavke o stacionarnosti
toka, nestlacivosti kapljevina i zanemarivanju utjecaja gravi-

tacije (jed. (22)):
P o’u,  du,
°=a+"{v+azz} 22

Proces ekstrakcije progesterona opisan je trodimenzijskim
matematickim modelom, a primjer bilance tvari za steroid
dan je jed. (23):

Y D zy ’y 2y
ué(w,w)a——ﬂ(a—+a a

= +
& h/2 \o& oy o0’ ) (23)
gdje je Y relativna koncentracija, a §, ¥, w su relativne dulji-

ne. Model ukljucuje konvekciju u smjeru strujanja i difuziju
u svim smjerovima.® Diskretizacija je provedena metodom
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Slika 20 — Dinamicki koncentracijski profil nestacionarne difu-
zije progesterona iz vodene faze u etil-acetat u procesu bez mi-
jesanja (rezultati simulacije modela procesa)®

Fig. 20 - Time evolution of non-steady-state diffusion of proge-
steron from water into ethyl acetate without mixing (simulation re-
sult)®

konacnih razlika na 3D Kartezijevoj mrezi. Rezultati simula-
cije prikazani su na slici 20.

U radu Tisme i sur.?? postavljen je dvodimenzijski matema-
ticki model (temeljen na parcijalnim diferencijalnim jed-
nadzbama u bezdimenzijskom obliku), koji ukljucuje kon-
venkciju, difuziju i enzimsku reakciju (za reaktante i enzim).
Definirana je bilanca tvari, primjerice za kisik (jed. (24)):

oc D o’c o’c
u) e = ;://;A{ et a;]
(24)
h/2\/ma><CECLD . Coz
Koo TS Km,oz +¢Co,

gdje je ¢, koncentracija otopljenog kisika. Enzimska kine-
tika opisana je dvosupstratnom Michaelis-Mentenic¢inom
kinetikom, v,y je maksimalna brzina strujanja a K, su kon-
stante saturacije. Simulacija modela procesa je provedena
rjeSavanjem sustava diferencijalnih jednadzbi primjenom
neekvidistantnih konacnih razlika, uz zadane rubne i po-
Cetne uvjete. Simulacijom su dobiveni profili brzina struja-
nja i koncentracijski profili za komponente u reakcijskom
sustavu (slika 21).

Membranski mikroreaktori

Membranski se mikroreaktori mogu upotrebljavati kao sus-
tavi u kojima se kombinirano provodi reakcija i separacija.
U sluc¢aju membranskih reaktora postavljanje modela pro-
cesa jos je kompliciranije zbog prisutnosti polupropusne
membrane. U radu Alfadhela i Kotharea? istrazivan je sta-
cionarni tok plinske faze u ¢etvrtastom membranskom mik-

Slika 21 — Koncentracijski profil kisika dobiven simulacijom u
reakciji oksidacije L-DOPA-e katalizirane lakazom u kisikom zasice-
noj vodenoj otopini u mikrokanalu s “Y”-ulazom??

Fig 21 - Concentration profile for oxygen in laccase-catalyzed
L-DOPA oxidation in an oxygen-saturated water slution in a “Y”-
shape mirochannel obtained by numerical simulation??

roreaktoru. Hidrodinamika tog sustava odredena je s dy,
hidraulickim promjerom (dyy = 4(A/O) (pri ¢emu su A po-
vrsina poprecnog presjeka strujanja, a O oplakivani opseg).
Mali hidraulicki promjer odgovoran je za mali Re i povisenu
vrijednost Knudsenove znacajke (Kn), koji se definira kao
odnos srednjeg puta Cestica plina i hidraulickog promjera
(jed. (25).112
A

Kn=— (25)
n a)

Za idealni plin srednji slobodni put Cestica definira se kao
funkcija temperature i tlaka''? (jed. (26)):

ky T

— (26)
V2 npo?

A=

gdje je kg Boltzmannova konstanta, T temperatura, p tlak i
o. udaljenost izmedu centara dviju molekula koje su se su-
darile. Kad je sredniji slobodni put molekule maniji od di-
menzije domene toka, zadovoljena je pretpostavka kon-
tinuiteta Navier-Stokesove jednadzbe. Na osnovi vrijedno-
sti Kn znacCajke mogu se definirati Cetiri rezima toka:

Kn < 1073 kontinuirani tok

102 < Kn < 107" rezim smicanja

107" < Kn < 10 prijelazni tok

Kn > 10 slobodni molekulski tok!"3-11>

Iznos Knudsenove znacajke odreduje stupanj razrjedivanja
(Sirenja) plina.>"1311% Navier-Stokesove jednadzbe mogu
se izravno primijeniti u slucaju kontinuiranog toka. Kada je
vrijednost Kn znacajke izmedu 0,001 i 0,1, Navier-Stokeso-
ve jednadzbe se nadopunjuju uvjetima za tangencijalnu
smi¢nu brzinu.? '3 1% Numericki najzahtjevniji je slucaj
kada je Kn > 10, jer se u tom slucaju sustav rjeSava primje-
nom metode Boltzmannove resetke,'' pri ¢emu se uzima-
ju u obzir sljedece pretpostavke:

1. nema vanijskih sila koje utjec¢u na polje toka,
2. tok je nestlaciv kod niskog Re,
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3. prijenos topline zracenjem je zanemariv,
4. polje protjecanja nije pod utjecajem kemijske reakcije,
5. kemijska reakcija ne utjece na temperaturno polje."®

Metoda se temelji na dvije funkcije distribucije f i g koje po-
vezuiju polje protjecanja i temperaturno polje. Funkcije ras-
podijele gustoce i temperature definirane su kao vjerojat-
nosti nalazenja Cestice na mjestu x u vremenu t koja se giba
brzinom u za vrijeme intervala At u svakom djeli¢u resetke
u smjeru i.'7® Obje se distribucije aproksimiraju Bhatna-
gar-Gross-Krookovom aproksimacijom."”

U radu Alfadhela i Kotharea® sustav je opisan Navier-Sto-
kesovim jednadzbama s rubnim i grani¢nim uvjetima i ri-
jeSen metodom konacnih Fourierovih transformacija. Tom
metodom eliminira se potreba za primjenom skupih nume-
rickih alata.
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Popis simbola
List of symbols

A — povriina poprecnog presjeka, m?
— cross-sectional area, m
a, - specifitna povrina, m* m=
— specific surface area, m? m™
AV — omijer povriine i volumena, m? m™3
— surface to volume ratio, m2 m™
Bo - Bondova znacajka
— Bond number
c — koncentracija, mol dm™
— concentration, mol dm™
Ca - kapilarna znacajka
— capillary number
p — specifi¢ni toplinski kapacitet pri konstantnom
tlaku, ) kg’1 K1
— specific heat capacity, J kg™ K
D — koeficijent difuzije, m? s~
— diffusion coefficient, m? s~
d — promjer kanala, m
— channel diameter, m
dp — hidrauli¢ki promjer kanala, m
— hydraulic channel diameter, m
e — gustoce toplinske energije, m* s~2
— thermal energy density, m* s~
Eo — Eotvosova znacajka
— E6tvos number
F — sila, N (kg m s2)
— force, N (kg m s72)
Fo — Froudeova znacajka
— Froude number
g — gravitacijsko ubrzanje, m s
— gravitational acceleration, m s~
k — koeficijent prijenosa tvari, m s

— mass transfer coefficient, m s™!

kLa

Gy

My
Re

Iy

Sh

Su

<

Ye

h/2

volumetrijski koeficijent prijenosa kisika, s
volumetric oxygen transfer coefficient, s~
duljina (segmenta), m

length (slug), m

gustoca masenog protoka, kg m=2 s~
mass flux, kg m= s~

1

Nusseltova znacajka

Nusselt number

srednji tlak, Pa (kg m™' s72)
mean pressure, Pa (kg m™' s72)
tlak, Pa (kg m™' s72)

pressure, Pa (kg m™' s72)
gustoca toplinskog toka, W m~2
heat flux , W m™2

volumni protok, m3 s

volume flow rate, m? s

izvor topline, kg m™" s73

heat source, kg m™" s~

izvor topline kao posljedica viskoznog rasipanja,
W m™

heat transfer due to viscous dissipation, W m=3
polumjer mjehuri¢a, m

bubble radius, m

Reynoldsova znacajka

Reynolds number

polumijer cijevi, m

tube radius, m

selektivnost, %

selectivity, %

Sherwoodova znacajka

Sherwood number

Suratmanova znacajka

Suratman number

vrijeme, s

time, s

temperatura, K

temperature, K

srednja brzina strujanja, m ™'

mean velocitiy velocity, m s~

ukupni koeficijent prijenosa topline, W m=2 K~
overall heat transfer coefficient, W m™2 K~

lokalna brzina strujanja, m s~

local stream velocity, m s~

brzina optjecanja, m s~

volume circulating flux, m s~
3

1

volumen, m

volume, m?

brzina strujanja u smjeru x, m s~

x-directional stream velocity, m s™'

poluvisina mikrokanala, m

microchannel half-width, m

Weberova znacajka

Weber number

konverzija, %

conversion, %

koordinata u smjeru duljine mikrokanala, m
coordinate in the direction of channel length, m
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Y — iskoristenje, %
- yield, %
Yea  — bezdimenzijska koncentracija steroida u fazi etil-acetata
— dimensionless concentration of steroid in ethyl acetate
phase
y — koordinata u smjeru Sirine kanala, m

coordinate in the direction of channel width, m

Grcka slova
Greek letters

r — Ohnesorgeova znacajka
— Ohnesorge number
A — promjena
— difference, variation
¢ — volumni udjel
— volume fraction
) — Kroneckerov simbol
- Kronecker symbol
n — dinamicka viskoznost, Pa s
— dynamic viscosity, Pa s
K — koeficijent prijenosa topline, W m2 K™
— heat transfer coefficient, W m=2 K™
A ~ toplinska vodljivost, W m™" K-
— heat conductivity, W m™" K
p — gustoca, kg m=

— density, kg m™
o — povriinska napetost, N m™!
— surface tension, N m™
I3 — bezdimenzijska duljina mikrokanala
— dimensionless microchannel length
Y — bezdimenzijska Sirina mikrokanala
— dimensionless microchannel width

T — prosjecno vrijeme zadrzavanja, s
— average residence time, s
7 — Celsiusova temperatura, °C
— Celsius temperature, °C
x — bezdimenzijska koncentracija steroida u vodenoj fazi
— dimensionless concentration of steroid in water phase
» — bezdimenzijska visina mikrokanala
— dimensionless microchannel heigth
Indeksi
Index
b — donja stijenka
— bottom wall
i — unutar kanala
— inside of channel
i, j k- komponente jedini¢nog vektora

— unit vector components
G, (@ - plinska faza

— gas phase

L — kapljevina
- liquid

max — maksimalna vrijednost
— maximum

sb

TP

Kr

— Cvrsta faza

- solid

— bocna stijenka

— side wall

— bocna i donja stijenka
— side and bottom wall
— dvije faze

— two phase

— gornja strana

— top side

— longitudinalno
longitudinal

atice

Abbreviations

CB — sredi$nji dio mjehurica
— central part of bubble
CS — sredisnji dio segmenta kapljevine
— central part of liquid slug
DCM — diklormetan
— dichlormethane
EtOH — etanol
— ethanol
FB — prednja strana mjehurica

— front part of bubble

FE — prednji kraj mjehuric¢a
— front end of bubble
RB — straznji dio mjehuric¢a
— rear part of bubble
RE — rep mjehuric¢a
— rear end of bubble
THF — tetrahidrofuran

— tetrahydrofuran
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SUMMARY
Microreactors
A. Sali¢.@ A. Tugek,P 7. Kurtanjek,b and B. Zelic®

Nowadays, microreactors are finding increasing application in many fields, from the chemical in-
dustry and biotechnology to the pharmaceutical industry and medicine. They offer many funda-
mental and practical advantages over classical macroreactors (large surface to volume ratio,
excellent mass and heat transfer, shorter retention time (Table 1), smaller amount of reagents,
catalysts and waste products, laminar flow, effective mixing). Microreactors consist of a network
of microsized channels etched into solid substrate (Fig. 1). Typical dimensions of microchannels
are in the range from 10 pm to 500 pm. They are connected to a series of reservoirs for chemical
reagents and products to form a complete device called “chip”. Microreactors can be produced
from glass, silicon, quartz, metals and polymers. Optimal material depends on chemical compati-
bility with solvents and reagents, costs and detection methods used in process control. The most
commonly used material is glass since it is chemically inert and transparent.

One of the aims of today’s research in the field of microtechnolgy is developing of so-called
micro-total-analysis-systems (u-TAS; Fig. 3). Such a device would perform sampling, sample
preparation, detection and data processing in integrated manner. The most p-TAS research has
been made in biomedical field (analysis of DNA and proteomics).

Using microreactors, the complex process of scale up is replaced with numbering up (replication
of microreactor units), eliminating time and costs necessary for transfer from laboratory to indus-
trial production. Numbering up can be performed in two ways: external numbering up (connec-
tion of many devices in parallel) and internal numbering up (parallel connection of functional
elements, incomplete devices (Fig. 2)). One of the biggest advantages of numbering up is that
continuous operation is uninterrupted if one of the units fails, because it can be easily replaced
with no effect on other parallel units.

Research has confirmed that microreactor methodology is applicable for performing gas and lig-
uid phase reactions. They can be used for different single/multiple phase reactions (Fig. 7-8) and
even for explosive and flammable reactions or those that use highly toxic components (Table 2).
Depending on the microchannel’s geometry, material and physical properties of solvents, the
contact between two phases can create different flow patterns (Fig. 10). A chemical process in mi-
crochannels can be described with the same equations as the process in macroreactors. A stan-
dard approach for modeling transport phenomena (mass and heat) in the field of reactor
engineering is based on convection-diffusion equations. Gas phase and liquid phase flows are
usually described by Navier-Stokes equations (solution in Fig. 5-6). Due to small thermal diffusion
path, microreactors allow fast heat transfer and efficient control of temperature distribution (Fig.
13-14).

In cases of technical applications, multi-phase systems (gas-liquid or liquid-liquid) are mostly
used. For their modeling, the detailed knowledge is required on the multiphase flow pattern,
volumetric gas content, pressure drop, liquid film thickness and internal mixing. For better under-
standing of those processes, dimensionless numbers are used very often (Table 3). The most com-
mon flow regime in multiphase systems is the slug regime; in this regime, slugs of one phase flow
through the microchannel alternately with slugs of the other phase (Fig. 15-16). Since both
phases move alternately, each slug serves as an individual processing subvolume. The mass trans-
fer takes place with two mechanisms, convection (due to the internal circulations) within the slug
and diffusion (because of concentration gradients) between slugs (Fig. 19). For solving the equa-
tions describing those complex systems, CFD is used. Using CFD, the flow domain is divided into
a mesh of volumes and partial differential equations are discretized over the computational mesh,
yielding a set of algebraic equations which are then solved by an iterative calculation procedure
(Fig. 15-16, 18).

Many of the models in the literature have been developed for specific processes and reactors, and
allow the prediction of flow, mass and heat transfer for that specific case with a high degree of ac-
curacy (Fig. 20-21).
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