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Zastosowanie modeli wielkowirowych do przewidywania koncowych cech
produktéw ztozonych reakcji chemicznych

Wstep

Uzyskanie produktu chemicznego o pozadanych wiasciwosciach osia-
ga si¢ na ogot wykorzystujac wiele ztozonych procesow chemicznych
i operacji fizycznych. Wazne jest zatem doktadne poznanie rzadzacych
nimi mechanizméw, aby prowadzi¢ procesy w sposob kontrolowany.
Wiadomo z wielu prac poswigconych temu zagadnieniu [Baldyga i Bo-
urne, 1999; Jaworski, 2005], ze na przebieg wielu proceséw o znacze-
niu praktycznym mozna wptywac przez dobor sposobu kontaktowania
reagentow, intensywnos¢ ich mieszania (w tym przez dobor lokalnych
parametrow przeplywu i mieszania, takich jak lokalna szybko$¢ $cina-
nia, napr¢zenia) oraz sposob prowadzenia procesu.

W ostatnich latach do modelowania proceséw chemicznych wyko-
rzystuje si¢ obliczeniowa mechanikg plyndw, zas obserwowany wspot-
cze$nie wzrost wydajnosci komputerow pozwala na zastosowanie za-
awansowanych modeli takich jak modele wielkowirowe. Sa one uwa-
zane sa za atrakcyjna alternatywe, poniewaz moga symulowac procesy
w szerokim zakresie liczb Reynoldsa i Schmidta, co czg¢sto ma miejsce
w aplikacjach inzynierskich. U podstaw modeli wielkowirowych lezy
zatozenie, ze energia kinetyczna burzliwosci jest zdominowana przez
ruchy duzej skali, ktore zalezne sa od geometrii przeplywu, podczas
gdy dyssypacja energii kinetycznej ma miejsce w obszarze skal matych,
gdzie bezposrednie efekty geometrii sa mniej znaczace.

Tak zaawansowane modelowanie pozwala na doktadniejsze poznanie
procesow technologicznych, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do
uzyskania wigkszej wydajnosci produktu oczekiwanego a zarazem po-
wstawanie mniejszej ilosci produktéw ubocznych (czgsto uciazliwych
dla srodowiska).

Ukfad doswiadczalny

Przebieg proceséw chemicznych modelowano w dwoch typach re-
aktorow zderzeniowych: symetrycznym mieszalniku typu T oraz mie-
szalniku wirowym. Reaktory przemystowe sa czgsto wyposazane w
glowice zderzeniowe w celu uzyskania natychmiastowego zmieszania
kontaktowanych plynéw w pierwszej fazie przebiegu procesu. Warunki
takie uzyskuje si¢ na skutek powstania obszaru o wysokich wartosci
szybkosci dyssypacji energii w strefie zderzenia si¢ strumieni wloto-
wych. Wystepuje on na skutek przemiany energii kinetycznej strumieni
wlotowych w silne ruchy burzliwe, powodowane kolizja i gwattowna
zmiang kierunku przeptywu strumieni wlotowych, w bardzo matej prze-
strzeni wewnatrz reaktora. Reaktory tego typu znajduja zastosowanie
praktyczne glownie w produkcji nanoczastek w procesach farmaceu-
tycznych i katalitycznych [Johnson i Prud’homme, 2003; Lince i in.,
2008].

Zastosowane w niniejszej pracy uktady zaprezentowano schematycz-
nie na rys. 1. W obu przypadkach $rednica rurek dolotowych wynosita
d,, =7 mm, za$ $rednica rury wylotowej d,,,, = 11 mm. W przypadku
reaktora pierwszego typu strumienie wlotowe umieszczone byly syme-
trycznie, za§ w przypadku drugim rurki dolotowe umieszczono stycznie
do rury odlotowej. Dtugos$¢ rurek wlotowych wynosita 100 mm, a dtu-
gos¢ czgsci wylotowej 300 mm.

Do badan wybrano dwa procesy: przebieg rownolegltych reakcji che-
micznych zobojgtniania zasady sodowej kwasem solnym oraz zasado-
wa hydroliz¢ chlorooctanu etylu (traktowany jako uktad reakcji testo-
wych, charakteryzujacy stan wymieszania w rozwazanych uktadach),
oraz proces precypitaciji jonowej typu A" + B~ — P. Jako reakcje te-
stowa w drugim procesie wybrano precypitacj¢ siarczanu baru z wod-
nych roztwordw siarczanu sodu i chlorku baru. Jak pokazuje rys. 1,

Rys. 1. Ukltady badawcze , a) symetryczny mieszalnik typy T, b) mieszalnik wirowy

roztwor NaOH (w pierwszym procesie) oraz BaCl, (w drugim procesie)
podawano do reaktora poprzez wlot A, za$ roztwdr mieszaniny HCl
i CH,CICOOC,H; (w pierwszym procesie) oraz Na,SO, (w drugim pro-
cesie) poprzez wlot B.

Modelowanie

Obliczenia pola przeptywu i stgzenia niereagujacego trasera wykona-
no z wykorzystaniem pakietu obliczeniowej mechaniki ptynéw Ansys
Fluent 14. Do odwzorowania geometrii uktadu zastosowana zostala
siatka strukturalna, silnie zaggszczona w obszarze intensywnego mie-
szania. Siatka numeryczna zawierala okoto 1 000 000 heksahedralnych
komorek obliczeniowych. Obliczenia prowadzono dla liczb Reynoldsa
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z zakresu 300 < Re;,, < 4000
gdzie u;,, oznacza predkos¢ srednig w dyszy na wlocie do reaktora.

W badaniach doswiadczalnych weryfikujacych rezultaty obliczen
numerycznych skorzystano z laserowych technik pomiarowych PIV
(Particle Image Velocimetry) oraz PLIF (Planar Laser Induced Fluore-
scence).

Do opisu burzliwo$ci w obszarze podsiatkowym wykorzystano mo-
del dynamiczny Smagorinskiego-Lilly. W przypadku modelowania
przebiegu proceséw chemicznych z uzyciem modeli wielkowirowych
pojawia si¢ problem zamknigcia wynikajacy z fluktuacji stezenia poni-
zej skali numerycznej (skala podsiatkowa). Podsiatkowe modelowanie
mieszania trasera oparto na wykorzystaniu statej wartosci podsiatkowej
liczby Schmidta (Sc,,,= 0,4), za$ wariancjg stezenia sktadnika inertnego
w skali podsiatkowej wyznaczono korzystajac z zalozenia o fraktalnej
naturze burzliwosci [Cook i Riley, 1994]. Dobor prawidlowego modelu
zamknigcia w obszarze podsiatkowym w modelowaniu proceséw che-
micznych powinien by¢ oparty na analizie statych czasowych przebiegu
reakcji i mieszania [Makowski i inni, 2012]. W omawianym przypadku
uzyskane wyniki pokazuja, ze konieczne jest zastosowanie modelu za-
mknigcia w obszarze podsiatkowym dla modelowania przebiegu reakcji
réwnolegtych, zas w przypadku procesu precypitacji nie ma potrzeby
stosowania modelu zamknigcia dla mieszania w obszarze podsiatko-
WYMm €O Znaczaco przyspiesza obliczenia numeryczne.
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Do modelowania przebiegu reakcji chemicznej wykorzystano meto-
d¢ zamknigcia PDF wykorzystujacej momenty warunkowe oraz funk-
cje gestosci prawdopodobienstwa, aproksymowana w tym przypadku
poprzez funkcje beta [Baldyga i Bourne, 1999]. Bilans populacji dla
krysztatlow rozwiazano metoda momentdéw. Ze wzgledu na zastosowa-
ny zakres st¢zen poczatkowych i relatywnie niskie wartosci przesyce-
nia w obliczeniach pomini¢to procesy agregacji i rozpadu czastek, co
zostato potwierdzone do§wiadczalnie. Wigcej informacji na temat za-
stosowanych modeli zamknigcia mozna znalez¢ w pracach [Makowski
i Batldyga, 2011; Makowski i in., 2012]. Wyniki modelowania wielkowi-
rowego porownano z rezultatami badan dos§wiadczalnych.

Wyniki i dyskusja

Na rys. 2 przedstawiono poréwnanie zmierzonych i obliczonych
wartos$ci usrednionego stgzenia trasera w obszarze zderzenia strumieni.
Uzyskano bardzo dobra zgodnos$¢ warto$ci przewidywanych z doswiad-
czalnymi. Potwierdzito to prawidlowos¢ stworzonej siatki numerycznej
i przeprowadzonych obliczen pola predkosci i stgzenia i umozliwito
modelowanie ztozonych proceséw chemicznych w rozwazanych ukta-
dach.
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Rys. 2. Poréwnanie zmierzonych i obliczonych wartosci §redniego stgzenia niereagu-
jacego trasera

Na rys. 3 przedstawiono przewidywany wpltyw mieszania na konco-
wa selektywnos¢ reakcji rownolegtych obserwowany na wylocie z wi-
rowego reaktora zderzeniowego. Mozna zauwazy¢, ze wzrost wartosci
liczby Reynoldsa powoduje spadek powstawania produktu ubocznego
reakcji, obnizajac wartos¢ Xj.
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Analiza wynikéw pokazuje bardzo dobra zgodno$¢ wynikoéw mode-
lowania wielkowirowego z danymi do$wiadczalnymi w pelnym zakre-
sie liczb Reynoldsa. Przedstawione w literaturze [Makowski i in., 2013]
wyniki obliczen z wykorzystaniem modeli RANS przewiduja znacznie
nizsze wartosci selektywnosci, rdznice wzrastaja wraz ze spadkiem
wartosci liczb Reynoldsa.

Przedstawione na rys. 4 wyniki badania wplywu stezenia wlotowe-
2o na $redni rozmiar krysztalow d; dla reaktora typu T — mieszalnik
pokazuja dobra zgodno$¢ wynikow doswiadczen z wynikami symula-
cji. Roznice w warto$ciach doswiadczalnych i teoretycznych wynikaja
raczej z niedoktadno$ci zastosowanej kinetyki nukleacji niz zastoso-
wanego modelu mieszania. Wzrost doktadno$ci mozna byloby praw-
dopodobnie uzyskaé stosujac termodynamiczny model Pitzera [1991]
do wyznaczenia wspotczynnikow aktywnosci, co zostato przedstawione
przez Vicum i in. [2003]. Niestety, zastosowanie rozszerzonego modelu
kinetyki nukleacji powoduje znaczacy wzrost czasu obliczeniowego,
co przy obecnych mocach obliczeniowych uniemozliwia ewentualne
modelowanie uktadow przemystowych przy uzyciu metod wielkowi-
rowych.
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Analiza wynikow wskazuje, ze zaawansowane modelowanie wielko-
wirowe mozna z powodzeniem stosowac do przewidywania koncowych
wilasciwosci produktow ztozonych proceséw chemicznych. Prowadzi to
do lepszego zrozumienia zachodzacych proceséw i pozwala do uzyska-
nia wigkszych wydajnosci oczekiwanego produktu przy mniejsze ilosci
produktéw ubocznych.
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