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Nowy model wnikania masy z reakcja chemiczng w uktadach heterofazowych
ciecz-ciecz

Wstep

Rozwazania zawarte w tej pracy dotycza dwoch waznych problemow
inzynierii chemicznej i procesowej. Pierwszy z nich to przewidywania
szybkosci transportu masy (sktadnika, reagenta) od lub do mobilnej po-
wierzchni kropli w uktadach dwufazowych ciecz-ciecz, z uwzglednie-
niem zaréwno efektow ruchow pltynu wewnatrz kropli, jak i deforma-
cji plynu na zewnatrz kropli. Ruchy te wynikaja badz z poruszania sig
kropli w otaczajacym ja ptynie, badz z deformacji ptynu, powodowane;j
jego przeptywem. Pierwszy przypadek rozwazany jest w niniejszej pra-
cy. Drugi problem dotyczy przewidywania wptywu mechanizmu wy-
miany masy na selektywnos¢ przebiegu reakcji ztozonych w uktadach
ciecz-ciecz.

Poczawszy od prac Levicha [1962] wiadomo, ze zewngtrzne wspot-
czynniki wnikania w uktadach ciecz-ciecz zaleza od mobilnosci po-
wierzchni, lokalnych szybkosci deformacji ptynu oraz dyfuzji moleku-
larnej, a $cislej rzecz biorac od relacji pomigdzy dyfuzja molekularna
pedu i sktadnika. W przypadku cieczy charakteryzujacych si¢ liczba
Sc >>1 ten ostatni efekt ogranicza obszar penetracji sktadnika do cien-
kiej warstewki w poblizu powierzchni migdzyfazowej. Rys. 1 ilustruje
zasadnicze elementy modeli Levicha.
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Rys. 1. Schemat warunkow dla transportu masy (a) kropla z mobilng powierzchnia,
(b) sferyczna, sztywna czastka

Rozwazmy transport sktadnika A z kropli lub czastki. Dla porusza-
jacej si¢ z predkoscia u kropli o mobilnej powierzchni Levich [1962]
uzyskat

Sh=0,65[u. /... u]'"Pe'? M
za$ dla poruszajacej si¢ z predkoscia u sferycznej sztywnej czastki
Sh=0,988P¢" )

gdzie:

Sh — liczba Sherwooda Sh = k,d/D,

Pe — liczba Pécleta przez Pe = ud/D,
u — lepko$¢ fazy rozproszonej

u. — lepkos¢ fazy ciaglej

W pierwszym przypadku uwzgledniono efekt mobilnosci powierzch-
ni, zaktadajac jednak brak deformacji (czyli ptaski profil predkoscei, za-
miast rzeczywistego na rys. la), w drugim przypadku uwzgledniono
efekty deformacji ptynu w poblizu czastki.

Mozna zauwazy¢, ze w wyniku tych zatozen, gdy lepkos¢ fazy roz-
proszonej, u, dazy do nieskonczonosci, rown. (1) nie dazy do zaleznosci
(2). Wedtug zal. (1) kg « D' niezaleznie od stosunku lepkosci, w dru-
gim przypadku jest zawsze k; o D*°.

Dla matych lepkosci fazy rozproszonej, lub duzych lepkosci fazy cia-
glej, u., zaleznosé (1) dazy do modelu Highie'go, z k; o= 2(D4/nT)"”
zT=dlu.

Z kolei modele warstewkowe uwzgledniaja efekty hydrodynamiczne
poprzez dobor grubosci filmu, Sh=k,d/D,=d/3, .

Bardziej ztozone metody modelowania [Batchelor, 1980; Polyanin,
1984, Polyanin i Shevtsova, 1987] rozszerzaja stosowalnos¢ metody
Levicha na bardziej zlozone problemy, takie jak: trojwymiarowos¢,
efekty burzliwosci oraz efekty przebiegu reakcji — nie wptywa to jednak
na tre$¢ przedstawionych wyzej wnioskow, ktore maja charakter ogol-
ny. Reakcje, ktore wystgpuja w przemysle chemicznym, maja na ogoét
charakter ztozony, a produktom pozadanym towarzysza niepozadane
produkty uboczne. Przebieg prostych reakcji w uktadach ciecz-ciecz
badano w przesztosci stosujac zwykle modele penetracyjne i model
warstewkowy; przebieg reakcji ztozonych interpretuje sig, cho¢ znacz-
nie rzadziej, przy uzyciu tychze modeli [Doraiswamy i Sharma, 1984,
Bourne, 2003].

Przedmiotem niniejszej pracy jest badanie wptywu struktury modelu
na przebieg reakcji ztozonych, korzystajac z modeli: warstewkowego,
penetracyjnego i pelnego, uwzgledniajacego mobilnos$¢ powierzchni
migdzyfazowej i deformacje ptynu.

Prezentacja modelu

W niniejszej pracy rozpatrywane sa nieodwracalne reakcje drugiego
rzedu:
— szeregowo-rownolegle typu A+B—R, A+R—P (gdzie A to sktadnik
transportowany z wngtrza kropli),
— réwnolegte typu A+B—Q, C+B—W (gdzie sktadniki A i C transpor-
towane sa z fazy rozproszonej do srodowiska reakcji).
Zatozono, ze produkty reakcji sa nierozpuszczalne w cieczy tworza-
cej fazg rozproszona.
W modelowaniu postuzono si¢ w stosunku do obu reakc;ji klasyczna
klasyfikacja, oparta o relacje migdzy szybkoscia reakcji chemicznych
a szybkoscia transportu masy, glownie poprzez wykorzystanie liczby

Hatty
Ha = /ky,;D,Chglky 3)

gdzie i = 1 lub 2 dla pierwszej lub drugiej reakcji z przedstawionych
wyzej schematow reakcji ztozonych.

Wyrdzniono tu 4 rezimy gtéwne:

1. Reakcje bardzo wolne, Ha << 0,3;
2. Reakcje wolne, Ha < 0,3 oraz reakcja przebiegajaca w glebi fazy cia-

glej przy bardzo niskim st¢zeniu A;

3. Reakcje szybkie, Ha > 3 oraz Ha < (Cpo/Cai)v' Ds/Dy
4. Reakcje natychmiastowe, Ha > 3 oraz Ha > (Cpo/C4)v/ Ds/Dy4 ; oraz

rezimy posrednie migdzy (1) a (2), 2)a (3)i(3) a (4).

Chwilowa selektywnos¢ przebiegu reakcji zdefiniowano dla reakcji
szeregowo-rownolegltych jako stosunek szybkosci powstawania poza-
danego produktu, R, do szybkos$ci zuzywania 4 tacznie na wytwarzanie
produktu pozadanego i niepozadanego.

Xp=rp/(rg+rg)=rp/ry 4)

Podobnie, chwilowa selektywnos$¢ reakcji rownolegtych zdefinio-
wano jako stosunek szybko$ci wytwarzania produktu pozadanego, Q,
w stosunku do szybkos$ci tworzenia obu produktow Q i ¥, czyli chwilo-
wej szybkos$ci zuzywania B:

Xo=ro/(ry+ro) =rgrg 5
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W praktyce przemystowej czgsto stala szybkosci reakcji pierwszej,
ky) jest znacznie wigksza od stalej k,, i poréwnanie statych kinetycz-
nych bez uwzglednienia efektéw transportowych wskazywatoby na
pomijalny wplyw drugiej reakcji na selektywno$¢ przebiegu procesu.
W pracy do symulacji z udziatem modelu warstewkowego wykorzysty-
wano rozwiazania zebrane i proponowane przez Doraiswamy i Sharme
[1984]. W przypadku modelu penetracyjnego catkowano w wigkszosci
przypadkow uktad réwnan:

aC, 3’ Cu

cyjnego. Model uwzglednia konwekcje w kierunku 6 (w tym mobil-
no$¢ powierzchni i deformacj¢) oraz dyfuzje molekularng w kierunku
r wszystkich reagentow. Rys. 3 pokazuje zalezno$¢ od kata 6 wspot-
czynnika wnikania z reakcja chemiczna dla reagenta A. Rys. 4 pokazuje
typowy rozktad stgzen reagentow dla 6 = n/2.
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kat, 6 [°]

9t =Dy 3x2 - kz,] CsCy (6)
2
ag;:B = DB aaxcz‘B - kz,1CBCA - kz,zCBCc (7)
aC, d’C,
a_;c = Dc axzc ~ k22 CpCe (®)

ze stosownymi warunkami brzegowymi i poczatkowymi.

W przypadku, gdy pierwsza reakcja byla nieskonczenie szybka, sto-
sowano transformacje w = C, — Cy; dla D, = Dy; uktad rown. (6) do (8)
mozna bylo wtedy zastapi¢ przez:

3 9’ wl-w

371:} = Dp axvzv ~ K | |2 Ce )
aC, °C wl-w
R e e (10

przy czym C, = (w| + w)/2 1 Cyz = (|w| — w)/2.

Wyniki catkowania usredniano stosujac model Higbie 'go z czasem
kontaktu wynikajacym z przewidywan modelu Hadamarda-Rybczyn-
skiego [Levich, 1962, Pohorecki i Wronski, 1979].

Zatozono, ze sztywne elementy ptynu, zawierajace poczatkowo
sktadnik B, poruszaja si¢ bez zmiany ksztaltu przez czas T = d/u po po-
wierzchni kropli, z ktorej wnikaja do nich reagenty A i C.

Jesli uwzgledni si¢ mobilnos¢ powierzchni kropli i deformacjg ptynu
wyrazong przez sktadowa predkosci ug(r, 6), to nowy model, zwany tu
pelnym, mozna przedstawi¢ schematycznie na rys. 2.
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Rys. 2. Schemat modelu [Baldyga i Jasinska, 2011]

W tym przypadku réwnania modelu nalezy zapisac¢ dla reakcji row-
nolegltych we wspotrzednych sferycznych:

up 3C 1 3(,9C
reTGA: A7§< : arA>_k2’1CBCA (1n
aC 1 9(-3C
Mre 2= D . 8r<r2 arB)—kz,chCA—kz,ZCBCc (12)
up AC, 1 9(29C
TGB—GC:DC7§<FZ 8rC>_k2’2CBCA (1

W rozwiazywaniu uktadu réwnan (11) do (13) wykorzystywano fakt,
ze dla Sc >> 1 zasieg penetracji sktadnikow w glab fazy ciaglej jest
niewielki w stosunku do $rednicy kropli. Dla nieskonczenie szybkiej
pierwszej reakcji, stosowano transformacj¢ w = C, — Cz. Rownania te
rozwiazywano numerycznie stosujac przeznaczona dla uktadow sztyw-
nych metod¢ NDF, charakteryzujaca si¢ stabilnoscia typu A.

Do opisu rozktadu predkosci wykorzystano model Hadamarda-Ryb-
czynskiego, jednak w sposob bardziej petny niz dla modelu penetra-
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Rys. 3. Typowa zalezno$¢ lokalnego wspotczynnika wnikania, kz A4, od polozenia
katowego; $rednia warto$¢ tego wspotczynnika to 6,7-10° m/s (a), 4,1-10° m/s (b)
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bezwvmiarowa odleatosé. YI-1
Rys. 4. Zaleznos¢ bezwymiarowych stgzen X; = C/Cpy 0od bezwymiarowego potozenia
X = 2x/d dla przypadku, gdy pierwsza reakcja jest nieskonczenie szybka.
Model pelny, 6 = /2, reakcje: rownolegle (a), szeregowo-rownolegte (b)

Wyniki i wnioski

Rozwazono jako przyktad proces prowadzony w reaktorze zbiorni-
kowym z przegrodami o $rednicy d; = 0,9 m oraz $rednicy mieszadla
Rushtona d,= 0,3 m i czestoéci obrotow mieszadla N =3 s™ (reakcje
rownolegte) oraz N = 2,5 s! (reakcje szeregowo-réwnolegte), dla wa-
runkow podanych w tab. 1.

W obliczeniach skorzystano z korelacji dla szeSciotopatkowej turbiny
[Green i Perry, 2008] na objgtosciowy wspotczynnik wymiany masy:



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2013, 52, 4, 325-327

Nr 4/2013 INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA str. 327
Tab. 1. Zestaw danych procesowych Xz=0,885 —dla nowego modelu.
Danc Reakcje Reakeje Zatem substrat A zuzywany jest na produkt uboczny odpowiednio
procesowe rownolegte szeregowo-rownolegle w 0,3%, 12% i 11,5% wedlug modeli: warstewkowego, Higbie'go
C, [mol/m’] 300 500 i petnego. Model Higbie 'go daje wartosci blizsze modelu pelnego, ze
Cjp [mol/m’] 1000 1000 wzgledu na zastosowanie w obu przypadkach modelu Hadamarda-
Ce; [mol/m’] 100 - Rybczytiskiego.
D, =Dy [m’/s] 2107 1-10° Poréwnanie wspotczynnikéw wnikania danych zaleznosciami (14)
D [m?s] 3107 B i (15) z obliczonymi z modelu pelnego z reakcja pokazuje, Ze:
Dy [m/s] B 1-10° — dla warunkéw prowadzenia reakcji rownolegtych korelacje przewi-
oy, [m*/mols] 5 5 duja k> 4,58:10” m/s, za$ model petny 6,7-10° m/s;
Ky, [m*/mol-s] 0,0001 0,001 — dla warunkow prowadzenia reakcji szeregowo-rownoleglych korela-
I [mm’] 0.1 cje przewiduja k; > 2,59-10" m/s, za$ model pehy 4,1-10° mys.
o [N/m] 0.025 Sa to wyniki poréwnywalne. Proponowany model stanowi probg
v [ms] 510° mozliwie pelnego opisu wnikania masy ze ztozonymi reakcjami che-
v, [ms] 2.510° micznymi. Pierwsze wyniki jego stosowania zachgcaja do dalszych ba-
p [ke/m’] 900 dafi.
e [kg/m*] 1000 LITERATURA
Baldyga J., Jasinska M., 2011. Effect of model structure on complex liquid-liquid
kra=2,621" 107 @lo,m %’;Rel’m Ooh""% (14) he}t]eiogeneous reactions. The 3" European Process Intensiﬁc:tion qunfere(:lce.
Manchester, UK, 20-23 June 2011, 175-181
gdzie Batchelor G.K., 1980. Mass transfer from small particles suspended in turbulent

Re — liczba Reynoldsa
We — liczba Webera
Oh — liczba Ohnesorge’a
| — ulamek objgtosci fazy rozproszone;.
Srednice Sautera obliczano z zaleznosci [van Woezik i Westerterp,

2000]:
dy, =d, A(1 + BOWe ™ (15)

dla 4 z przedziatu 0,04+0,4 oraz dla B z przedziatu 2+10.
W wyniku obliczen uzyskano dla reakcji rownolegtych:

Xp=10,8965 — dla modelu warstewkowego,
Xp=09136 — dla modelu Higbiego,
Xp=0,9065 — dla nowego modelu.

Oznacza to, ze odpowiednio 10,35%, 8,64% i 9,35% substratu B
przechodzi w produkty uboczne wedtug modeli: warstewkowego, Hig-
bie’go i pelnego.

Dla reakcji szeregowo-rownolegtych wyniki sa nastepujace:

Xz=0,997 — dla modelu warstewkowego,

X;=0,880 — dla modelu Higbie 'go,
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