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Modelowanie oraz badania doswiadczalne procesu precypitacji
w reaktorach zderzeniowych

Wstep

Uzyskanie krysztaléw w procesie precypitacji o pozadanych roz-
miarach i jak najwezszym rozkladzie wielkosci zwiazane jest
z prowadzeniem procesu w okre$lonych, kontrolowanych warun-
kach. Pomocna w poznaniu mechanizméw rzadzacych zlozonym
procesem chemicznym stala si¢ w ostatnich latach obliczeniowa
mechanika plyndw w szczegdlnoséci potaczona z zaawansowanymi
modelami teoretycznymi jakim sa modele wielkowirowe (LES).
Maja one szczegdlne zastosowanie w symulacji proceséw przemy-
stowych, gdzie czgsto mamy do czynienia z procesami w szerokim
zakresie wartoéci liczb Reynoldsa i Schmidta.

Uktad doswiadczalny

W niniejszej pracy zastosowano reaktory zderzeniowe. Reaktory
tego typu nie posiadaja ruchomych elementéw mechanicznych,
charakteryzuja si¢ wysoka intensywnoscia mieszania (oraz wysokimi
warto$ciami szybkoS$ci dyssypacji energii) w plaszczyznie zderzenia
dwoéch lub wigeej strumieni wlotowych. Reaktory zderzeniowe
znajduja szerokie zastosowanie praktyczne giéwnie w procesach
ciecz-ciato state do produkcji nanoczastek produktu farmaceutycz-
nego i katalitycznego. Na rys. 1 przedstawiono ukltady badawcze
zastosowane w niniejszej pracy. Pierwszym typem byl symetryczny
reaktor zderzeniowy, za$ drugim reaktor wirowy w ktérym nie-
wspolosiowe (styczne do $cian przewodu wylotowego) ulozenie
przewodow zasilajacych wywotujac ruch wirowy w strefie zderzenia
poprawia warunki mieszania. Oba typy reaktoréw rozwazano
w trzech wariantach rdézniacych si¢ S$rednica rurek dolotowych.
Charakterystyczne $rednice przedstawiono na rys. 1, dlugos¢ rurek
wlotowych wynosita 100 mm, za$ czgsci wylotowej 300 mm.

W pracy rozwazano trzy procesy:

e w celu scharakteryzowania stanu wymieszania zastosowano
przebieg réwnolegtych reakcji chemicznych zobojg¢tniania za-
sady sodowej (A) kwasem solnym (B) oraz zasadowa hydroli-
z¢ chlorooctanu etylu (C),

e jako testowy proces powstawania krysztaldéw zastosowano
precypitacj¢ siarczanu baru z wodnych roztworéw siarczanu
sodu (A) i chlorku baru (B),

e produkcja czastek disiarczku molibdenu z roztworéw wodnych
kwasu cytynowego, heptomolibdenianu amonu (A) oraz
siarczku amonu (B), jako przyktad procesu przemystowego.

Modelowanie

W celu okreslenia warunkéw przebiegu procesu mieszania i reak-
cji chemicznej prowadzono numeryczng symulacj¢ wykorzystujac
zaawansowane modele wielkowirowe oraz RANS. Do wyznaczenia
pola przeptywu i stgZenia niereagujacego trasera wykorzystano
pakiet obliczeniowej mechaniki ptynéw ANSYS Fluent 15. Heksahe-
dralne siatki numeryczne zawieraty okoto 800 000 komérek oblicze-
niowych kazda. Obliczenia prowadzono dla 300 < Re;,, < 4000
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gdzie: uj,, oznacza predko$¢ srednia w dyszy na wlocie do reaktora.
Modelowanie zlozonych proceséw chemicznych z wykorzysta-
niem modeli wielkowirowych wymaga zastosowanie odpowiedniego
modelu zamknigcia ponizej skali numerycznej wynikajacej z zasto-
sowanej siatki obliczeniowej. W niniejszej pracy do opisu pola
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Rys. 1. Uktady badawcze: a) symetryczny mieszalnik typ T,

b) mieszalnik wirowy

przeplywu w obszarze podsiatkowym wykorzystano model dyna-
miczny Smagorinskiego-Lilly.

Zastosowany model zamknigcia dla przebiegu ztozonych proce-
séw chemicznych (oparty na funkcji ggstosci prawdopodobienstwa
aproksymowana funkcja beta) wymaga znajomosci rozktadu st¢zenia
1 wariancji niereagujacego trasera. W przypadku mieszania trasera
skorzystano wigc z modelu opartego na podsiatkowej liczbie
Schmidta (Scees = 0,4), za$ w przypadku wariancji st¢zenia wykorzy-
stano model oparty na zalozeniu o fraktalnej naturze burzliwosci
[Cook i Riley, 1994]
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gdzie: ~ oznacza warto$¢ wyznaczong poprzez filtracjg testowa.

Warto$¢ statej w modelu wariancji stgzenia powinna bra¢ pod
uwagg jakos¢ siatki numerycznej tzn. przestrzenny rozmiar komorek
numerycznych w ukladzie oraz warto$¢ liczby Schmidta. Analizg
tego problemu mozna znalezé w pracy Wojtasa i in. [2015a].
W niniejszej pracy przyjgto warto$¢ statej = 5, opierajac si¢ na wy-
nikach pracy Michioka i Komori [2004] gdzie wartoéci stalej okre-
$lono poprzez poréwnanie wynikow obliczen wielkowirowych
z obliczeniami bezposrednimi.

Wybér odpowiedniej hipotezy zamknigcia dla ztozonych proce-
s6w chemicznych najlepiej dokona¢ po wczesniejszej analizie sta-
tych czasowych proceséw reakcji chemicznej i mieszania [Makowski
i in., 2012]. Wyniki analizy wykazaly, ze w niezbgdne bylo zastoso-
wanie modelu zamknigcia przebiegu reakcji réwnolegtych i w tym
przypadku wykorzystano metodg zamknigcia PDF wykorzystujaca
momenty warunkowe oraz funkcj¢ gestosci prawdopodobienstwa,
aproksymowana poprzez funkcj¢ beta [Batdyga i Bourne, 1999]. Za$
w przypadku procesu precypitacji nie ma potrzeby stosowania mode-
lu zamknigcia dla mieszania w obszarze podsiatkowym i w oblicze-
niach korzystano z wartosci srednich.

Bilans populacji dla krysztaléw rozwiazano metoda momentow.
Wigcej informacji na temat zastosowanych modeli zamknigcia moz-
na znalez¢ w pracach [Makowski i Batdyga, 2011; Makowski i in.,
2012]. W przypadku obliczen metoda RANS w modelowaniu proce-
su precypitacji wykorzystano hipotez¢ zamykajaca zaproponowana
przez Batdyge i Orciucha [2001]. Wyniki obliczen poréwnano
z badaniami do$wiadczalnymi.
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Wyniki i dyskusja

Uzyskane z symulacji numerycznych wyniki dla pola przeptywu
oraz st¢zenia niereagujacego trasera poréwnano z wynikami do-
$wiadczalnymi uzyskanym z uzyciem technik anemometrii laserowej
(PIV) oraz laserowo indukowanej fluorescencji (PLIF). Przyktadowe
wyniki przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Poréwnanie zmierzonych i obliczonych wartosci
$redniego st¢zenia niereagujacego trasera, VMIX I

Lepsze odwzorowanie uzyskano przy uzyciu modeli wielko-
wirowych, za$ dokladng analiz¢ wynikéw mozna znalez¢ w pracy
Wojtasa i in. [2015b].

Na rys. 3 i 4 przedstawiono poréwnanie zmierzonych i obliczo-
nych wartosci koncowej selektywnosci reakcji (Xs) dla dwéch wa-
riantéw mieszalnikéw zderzeniowych. Wraz ze wzrostem wartosci
predkosci w dyszy wlotowej wzrasta intensywno$¢ mieszania
w obszarze zderzenia strumieni co powoduje spadek powstawania
produktu ubocznego reakcji, obnizajac warto$¢ Xs. We wszystkich
przypadkach uzyskano bardzo dobra zgodno$¢ wynikéw modeli
wielkowirowych z wynikami do§wiadczalnymi. Zastosowanie mode-
lu RANS daje znacznie gorsze wyniki, w szczegdlnosci dla nizszych
wartosci liczb Reynoldsa, a wynika to z ograniczenia zastosowanego
modelu k-g, ktéry zostat opracowany dla rozwinigtego przeptywu
burzliwego. Na rys. 5 przedstawiono wyniki dla precypitacji siarcza-
nu baru. Pokazano wptyw warto$ci liczby Re;., na $redni rozmiar
krysztatéw d4;. Oba modele prawidtowo przewidujg tendencjg¢ zmian
rozmiaru krysztatéw, niestety zawyzaja wyniki doswiadczalne,
co wynika prawdopodobnie z zastosowanego modelu kinetyki
nukleacji. Analiz¢ tego problemu jak i propozycj¢ zastosowania
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Rys. 4. Wplyw wartoSci liczby Re;, na koncowa selektywno$c reakcji
Ca0 = Cgo = cco = 100 mol m™ dla reaktora wirowego

disiarczku  molibdenu, dy, dla
reaktora symetrycznego

di, cao=cpp=30molm?> dla
reaktora symetrycznego

modelu termodynamicznego Pitzera [1991] mozna znalezé w pracy
[Vicum i in., 2003].

Analiza wynikéw dla rozwazanych dwdch proceséw testowych
pozwolita na opracowanie warunkéw wytwarzania czastek disiarcz-
ku molibdenu w reaktorach zderzeniowych. Pozadano wtasnoscia
produktu jest znaczacy udziat czastek o rozmiarach w przedziale
100+300 nm. Pierwsze wyniki doswiadczalne przedstawiono na rys.
6. Po przeprowadzeniu procedury oddzielajacej czastki powyzej
1 um, otrzymano czastki w zakresie 250300 nm co pokrywa si¢
z pozadanym zakresem.

Podsumowanie

W pracy wykazano, Ze zastosowanie obliczeniowej mechaniki
ptynéw polaczonej z zaawansowanymi modelami teoretycznymi
(w szczegdlnosci wielkowirowymi) pozwala na prawidtowe przewi-
dywanie koncowych cech produktéw.

Wykorzystanie reakcji teoretycznych umozliwia okreslenie pra-
widlowych parametréw prowadzenia proceséw o charakterze prze-
mystowym.

LITERATURA

Baldyga J., Bourne J. R.,
Wiley, Chichester

Cook A. W., Riley J. J.,1994. A subgrid model for equilibrium chemistry in
turbulent flows. Phys. Fluids, 6, 2868-2870. DOI:10.1063/1.868111

Makowski L., Orciuch W., Baldyga J, 2012. Large Eddy Simulations of
mixing effects on the course of precipitation process Chem. Eng. Sci., 77,
85-94. DOI: 10.1016/j.ces.2011.12.020

Makowski L., Baldyga J., 2011. Large Eddy Simulation of mixing effects on
the course of parallel chemical reactions and comparison with k—€ mod-
eling. Chem. Eng. Proc., 50, 1035-1040

Michioka T., Komori S., 2004. Large-Eddy Simulation of a turbulent reacting
liquid flow. AIChE J. 50, 2705-2720. DOI: 10.1002/aic.10218

Pitzer, K., 1991. Activity coefficients in electrolyte solutions, CRC Press,
Boca Raton, USA

Wojtas K., Makowski L., Orciuch W., Baldyga J., 2015a. A comparison
of subgrid closure methods for passive scalar variance at high Schmidt
number. Chem. Eng. Tech., 38, 2087-2095. DOL 10.1002/ceat.
201400646

Wojtas K., Orciuch W., Makowski L., 2015b. Comparison of large eddy
simulations and k-& modelling of fluid velocity and tracer concentration
in impinging jet mixers. Chem. Proc. Eng., 36, 251-262, DOL:
10.1515/cpe-2015-0017.

Vicum, L., Mazzotti, M., Baldyga, J., 2003. Applying a thermodynamic

model to the non-stoichiometric precipitation of barium sulfate Chem.
Eng. Tech., 26, 325-333, DOI: 10.1002/ceat.200390050.

1999. Turbulent mixing and chemical reactions,

Praca zostata sfinansowana ze srodkow Narodowego Centrum
Nauki przyznanych na podstawie decyzji numer DEC-2013/
09/B/ST8/02869



	InzApChem_2015_nr6_293-368_OK

