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Badano intensywno$¢ mikromieszania substratow reakcji, gdy dwa strumienie reagentow uformowa-
ne w dyszach dystrybutora DSP zderzaja si¢ pod katem prostym. Wyznaczano warto$ci wskaznika inten-
sywno$ci mikromieszania X przy zmiennej konfiguracji dystrybutora i rosnacej predkosci strumieni
reagentow. Stezenia produktow reakcji tworzace wskaznik X mierzono spektrofotometrycznie.

The micromixing intensity of reacting substrates was investigated, when two streams of reactants,
formed in distributor nozzles, collid with each other at straight angle (90°). The values of micromixing
intensity index X were determined at change of distributor configurations and at increasing stream veloci-
ties of reactants. The values of concentrations of reaction products which create the index X were meas-
ured spectrophotometrically.

1. WSTEP

Mieszanie odgrywa dominujaca role w technologiach przemystu chemicznego. In-
tensyfikacja mieszania spetnia jednak szczegdlnie istotna rolg podczas procesow z
reaktywna krystalizacja, gdy wytracane sa drobne monokrysztaly, migdzy innymi do
zastosowan farmaceutycznych. Przewazajaca ilos¢ produktow przemystu farmaceu-
tycznego zawiera bowiem sktadniki aktywne w postaci krystalicznej [1]. Precypitacja i
krystalizacja determinuja czysto$¢ chemiczng tych aktywnych sktadnikéw i ich cechy
fizyczne jak rozmiar, ksztatt i stabilno$¢ termodynamiczna. Dlatego wlasciwe prowa-
dzenie procesow precypitacji 1 krystalizacji stanowi jedno z wazniejszych zagadnien
wytwarzania krysztatdw. W przemysle farmaceutycznym procesy precypitacji i kry-
stalizacji czgsto jeszcze prowadzi si¢ okresowo w zbiornikach z mieszadtem. Obecnie
jednak ze wzgledu na ztozono$¢ potrzeb, jak np. homogenizacja $rodowiska przed
reakcja, metody klasyczne nie wytrzymuja konkurencji nowszych metod. I tak w
szczegb6lnosci uwodnione i termodynamicznie niestabilne krysztaty, stanowiace okoto
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30% sktadnikéw aktywnych farmaceutycznie [1-3], o pozadanych rozmiarach i wta-
Sciwosciach sa predestynowane do wytwarzania jako drobne i monodyspersyjne ciata
state gotowego produktu juz podczas ich wytracania. Takie krysztaly, o rozmiarach
kilku mikrometrow [2] lub nawet nanokrysztaly, odpowiednie do terapii inhalacyj-
nych, sa wytwarzane w warunkach, gdzie dominuje proces nukleacji [2] poprzedzony
homogenizacja Srodowiska. Szybsze metody mikromieszania strumieni reagentow w
wyniku ich ciagltego zderzania [4-6] spelniaja potrzeby technologii lub sa bliskie tych
potrzeb. Jedna z takich metod moze prezentowaé dystrybutor DSP (Dwa Strumienie
Prostopadte) opracowany w IICh PAN. Dystrybutor ten zostal wykonany w skali
dostosowanej do wielko$ci produkcji w przemysle farmaceutycznym. Badania dystry-
butora jako mieszalnika przeprowadzono stosujac uktady reakcji modelowych maja-
cych pewne odniesienia do reakcji rzeczywistych, z ktorych powstaje sktadnik
aktywny. Modelowymi byty reakcje migdzy naftolami i zdiazowanym kwasem sulfa-
nilowym [7-10], w wyniku ktérych wyznaczano skuteczno$¢ (intensywnos$¢) mikro-
mieszania. Powyzej wymienione pomiary zostaly wykonane z dystrybutorem DSP
niezanurzonym (,,nz”’) w cieczy, gdy zderzanie strumieni i przeptyw zltaczonego stru-
mienia odbywaly si¢ w otaczajacym powietrzu. Analizujac wyniki do§wiadczen na tle
danych z literatury znaleziono informacje oparte na doswiadczeniach, stwierdzajace,
ze zanurzenie dystrybutora w naczyniu z roztworem poreakcyjnym korzystnie wpty-
wa na wyniki badan. Wykonano wigc dla takiego dystrybutora zanurzonego (,,z”),
doswiadczenia analogiczne jak dla dystrybutora niezanurzonego ,,nz”. Otrzymane
wyniki byly rzeczywiscie korzystniejsze dla pewnych parametréw dystrybutora DSP.

Operacje mieszania wystepuja w wielu przemystach wytwarzajacych produkty
chemiczne o podwyzszonej wartosci przetworzenia jak zywnos¢, leki, kosmetyki,
polimery, kleje, farby [15]. Wazna rola mieszania jest zwigkszanie kontaktu migdzy
reagujacymi substancjami w celu optymalizacji procesow. Reakcje chemiczne (trans-
formacje substancji) zachodza na poziomie molekularnym 1i silnie zaleza od grubosci
warstw kontaktujacych si¢ czasteczek reagentow. To podnosi znaczenie tej skali mie-
szania ze wzgledu na oczekiwane wyniki. Rezultat mieszania jest szczegélnie wazny
dla reakcji szybkich jak synteza organiczna, precypitacja chemiczna, krystalizacja i
polimeryzacja. Kontrolowanie wielkosci czastek i ksztattéw rozkladu powinno daé
korzys$ci, wyjatkowo wazne w przemysle farmaceutycznym. W praktyce chemicznej
precypitacji podkresla si¢ rolg mieszania strumieni reagentdw w powstawaniu stanu
przesycenia, ktore inicjuje nukleacje i wzrost czastek oraz aglomeracjg. Sposob w jaki
reagenty sg mieszane, jest czynnikiem decydujacym o wtasciwos$ciach produktu, roz-
miarze czastek i ich rozktadach. Jest tez powodem, ze kinetyki chemiczne precypitacji
sq kontrolowane przez przesycenie, pola koncentracji, przy czasach reakcji, ktore ~ w
wielu przypadkach, szczego6lnie w klasycznych zbiornikach z mieszadlem, sa mniejsze
niz charakterystyczny czas mieszania, co moze wiaza¢ si¢ z niejednorodno$cia
krysztatdéw. Ostatecznie czasteczki reagentoéw sa mieszane przez turbulentne wiry
malej skali, ktorych rozmiar i predkosc zaleza od wktadu energii przekazywanej do
skali tych najmniejszych turbulentnych wirdow, gdzie mieszanie nazwano mikromie-
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szaniem. Aby bada¢ zjawiska mikromieszania w urzadzeniach mieszajacych zostaly
opracowane testy chemiczne charakteryzujace mikromieszanie, oparte na $ladach
chemicznych. Te $lady to produkty reakcji chemicznych wykazujacych czuto$¢ na
mikromieszanie. W literaturze zostaty opisane dwa systemy: reakcje konkurencyjno-
nastgpcze [7,9,10,12] i reakcje konkurencyjno-rownolegte [8,11]. W tej pracy zasto-
sowano najpierw pierwszy system, mianowicie wiazanie diazowe mig¢dzy 1-naftolem i
zdiazowanym kwasem sulfanilowym (rys. 1), stosowane w mieszalnikach, w ktorych
szybko$¢ dyssypacji energii nie przekraczata 200-400 Wkg' [8]. Wiazanie diazowe
migdzy 1- i 2-naftolem i zdiazowanym kwasem sulfanilowym (rys. 2) byto wykorzystane
z zamiarem badania interakcji migdzy mieszaniem i reakcja chemiczna jak w mieszal-
nikach o wysokiej intensywnosci mieszania, gdy szybkos$¢ dyssypacji energii moze
dochodzi¢ do 10° Wkg™'. Tak wiec wiazanie miedzy 1-naftolem i zdiazowanym kwa-
sem sulfanilowym albo migdzy 1- i 2-naftolem i zdiazowanym kwasem sulfanilowym
bylo stosowane do badania skutku mieszania reagentéw przez dystrybutor dwu pro-
stopadtych strumieni zderzajacych sig. Otrzymane wyniki skupiaja si¢ gtownie na
warto$ciach wskaznikow intensywnos$ci mikromieszania otrzymanych w zakresie obu
podanych powyzej szybkosci dyssypacji energii, a $cislej w zakresie zastosowanych
predkosci przeptywu strumieni reagentéw w dyszach dystrybutora DSP.

Zderzeniowe sposoby mieszania odznaczaja si¢ krotkim czasem mieszania nie-
zbednym w reakcjach szybkich. Roznig si¢ one niekiedy skutecznos$cia mikromiesza-
nia, czasem mikromiesznia oraz mozliwoscia powigkszania skali procesu.
Wymienione cechy byty rozpatrywane takze w badaniu dystrybutora DSP (rys. 3).

2. MODELOWE UKLADY REAKCII

Badania skuteczno$ci mikromieszania wykonano niezaleznie w obydwu wersjach
dystrybutora: w dystrybutorze niezanurzonym, ze swobodnie przeptywajacym w po-
wietrzu potaczonym strumieniem reagentOw, oraz zanurzonym, z ograniczonym ze
wzgledu na bliskos¢ $ciany przeptywem potaczonego strumienia. W obu przypadkach
dystrybutor sktadat si¢ z dwu niezaleznych przedziatéw, kazdy zakonczony ptaska,
prostokatna w przekroju dysza, przez ktore w sposob ciagly wyptywaly strumienie
Z rozpuszczonymi reagentami.

W badaniach skutecznosci mikromieszania stosowano chemiczne testy, tj. mode-
lowe uktady reakcji z 1-naftolem i zdiazowanym kwasem sulfanilowym oraz z 1- i 2-
naftolami 1 zdiazowanym kwasem sulfanilowym [8-10,12,13]. Stg¢zenia reagentow
wynosily odpowiednio: 7 mmol-dm™ oraz 5 mmol-dm™. Stezenia reagentéw nie byly
rowne, poniewaz zdiazowany kwas sulfanilowy (B) jest z zatozenia czynnikiem ogra-
niczajacym bieg reakcji. Roztwor naftoli buforowano weglanem sodu i kwasnym we-
glanem sodu: Na,CO;+NaHCO; w celu podniesienia pH do wartosci rownej 10.
Roztwor utrzymywano w temperaturze 25°C.

Podziat substratu B (zdiazowany kwas sulfanilowy) migdzy produkty reakcji jest
definiowany jako wskaznik intensywnosci mikromieszania X. Ten wskaznik X zmie-
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rzajacy do 0 oznacza szybkie i efektywne mikromieszanie, zas§ X zmierzajacy do 1
odpowiada stabemu, nieefektywnemu mikromieszaniu. Stgzenia produktow, ktorych
warto$ci tworza wskaznik X, otrzymywano z pomiaréw spektrofotometrycznych
ekstynkcji E mieszaniny wszystkich produktow [9] przy zatozeniu, ze absorbuja $wia-
tlo niezaleznie i zachowane jest prawo Lamberta-Beera. Liniowa regresja dla ekspe-
rymentalnych warto$ci ekstynkcji catkowitej E 1 literaturowych wartosci [8,9]
molowych wspdtczynnikdéw ekstynkceji poszczegdlnych produktow € dla dtugoscei fali
swiatta 400-600 nm, pozwolita wyznaczy¢ stezenia produktow. Na ich podstawie
wyznaczano wskazniki intensywno$ci mikromieszania.
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Rys.1. Schemat reakcji wigzania diazowego migdzy 1-naftolem (A1) i zdiazowanym kwasem sulfa-
nilowym (B), tworzacego dwa barwniki monoazowe (0-R i p-R) oraz barwnik diazowy S wg [16]
Fig. 1. Reaction scheme for the diazo coupling between 1-naphtol (A1) and diazotized sulphanilic
acid (B) to form two mono-substituted dyes (0-R and p-R) and bisazo dye (S) [16]
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Rys. 2. Wiazanie diazowe migdzy 2-naftolem (A2) i zdiazowanym kwasem sulfanilowym (B), two-
rzace pojedynczy barwnik monoazowy (Q) wg [16]
Fig. 2. The diazo coupling between 2-naphthol (A2) and diazotized sulphanilic acid (B) to form a
single monoazo dye (Q) [16]

Dla ilustracji przygotowania powyzszych obliczen, przedstawiono jeden wiersz
macierzy danych wprowadzanych do arkusza kalkulacyjnego przed obliczeniem stg-
zen produktéw na drodze regresji liniowej, dla dtugosci fali A, dla uktadu 3. zawiera-
jacego 4 produkty i dla jednego pomiaru:

EMW/6 = gor(A) Cor + gpr(d) Cor + &s(M)Cs + eoM)Co (M

3. WSKAZNIKI INTENSYWNOSCI MIKROMIESZANIA

Do testowania wptywu mikromieszania na przebieg reakcji stosowano przedsta-
wione ponizej 3 uktady reakcji chemicznych. Skutki mikromieszania moga by¢ mie-
rzone posrednio przez ilos¢ (stgzenie) produktow reakcji [7,8]. Odpowiednio dobrane
uktady reakcji chemicznych konkurencyjno-nastepczych pokazuja za posrednictwem
stezenia produktow tych reakcji, nazywanych $ladami, skuteczno$¢ mikromieszania
czyli intensywno$¢ kontaktu reagujacych substancji. Kinetyka reakcji tego rodzaju
powinna by¢ wystarczajaco szybka, aby mogta oddziatywaé na rézne warunki mikro-
mieszania. Do takich reakcji naleza wiazania przez azot 1-naftolu i 2-naftolu ze zdia-
zowanym kwasem sulfanilowym, ktore byly badane przez Bourne’a i
wspolpracownikow m.in. [12,13]. Na poczatku stosowano uktad dla dwoch reake;ji:

Uklad 1

Al+ B—“ 3R
R+B—L2 5§

Stezenia produktow tego uktadu reakcji w postaci:
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XS(2) = ﬂ (2)

nazwane]j rozkladem produktow , przedstawiaja wskaznik intensywnosci mikromie-
szania. Reagent B jest sktadnikiem limitujacym [7].

W dalszych badaniach nad testem [10,16] stwierdzono, ze produkt R wystepuje w
postaci izomeréow o-R i p-R , zatem uktad rownan testu powinien zosta¢ zmodyfiko-
wany do:

Uktad 2

(A1+ B—* 50-R ]
Al+B—2 5 p-R

0—-R+B—*2 5§

\p—R+BL)SJ

Dla tego uktadu rozktad produktow ma postac:

) 2(s)
X = 2(s)+(e-R)+(p-R)

3)

Zdarza sig, ze reakcja wigzania migdzy 1-naftolem i zdiazowanym kwasem sulfa-
nilowym jest zbyt wolna, aby okresli¢ intensywno$¢ mikromieszania w badanym
urzadzeniu. W takim przypadku zachodzi konieczno$¢ powigkszenia uktadu reakcji
przez dodanie innego sktadnika np. 2-naftolu. Taki ulepszony uktad, ktory zostat
opracowany dla mieszalnikow o wysokiej intensywnosci mieszania [8, 11] mozna
przedstawi¢ jako:

Uktad 3

(A1+ B—+50—R)
Al+ B—r 5 p—R

Jo-R+B—t2 5§

V-

p-R+B—Lr 8

A2+B—L50

Rozktad produktow Xgsu) 1 Xq jest nastgpujacy:
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v - 2(s) o)
SO (0—R)+(p-R)+(Q)+2(5)

¥ - (@)
¢ (0-R)+(p-R)+(0)+2(s) (5)

Wskaznik Xgu) charakteryzuje rozktad produktéw czgSci konkurencyjno-
nastgpezej uktadu reakcji, podczas gdy X, - rozktad produktéw czgsci konkurencyjno-
rownolegtej tego uktadu. Podobnie jak w poprzednich ukladach sktadnik B jest re-
agentem ograniczajacym. W kazdym przypadku rownan (2), (3), (4 1 5) gdy albo Xs
— 0, albo Xq — 0 oznacza to bardzo szybkie i skuteczne mieszanie, podczas gdy Xs
— 1, albo Xy — 1, oznacza to slabe mieszanie.

Nazwy zwiazkdéw w reakcjach wigzan azowych zestawione w Tabeli 1 zaczerpnig-
to z pracy [8].

Tabela 1. Nazwy zwiazkow w reakcjach wiazan diazowych
Tabel 1. The formulae of compounds in diazo copuling reactions

Symbol Nazwa
Al 1-naftol
A2 2-naftol
B Zdiazowany kwas sulfanilowy
0-R 2-[(4’-sulfofenyl)azo]-1-naftol
p-R 4-[(4’-sulfofenyl)azo]-1-naftol
S 2,4-bis[(4’-sulfofenyl)azo]-1-naftol
Q 1-[(4’-sulfofenyl)azo]-2-naftol

5. DYSTRYBUTOR STRUMIENI REAGENTOW I INSTALACJA
DOSWIADCZALNA

Dystrybutor DSP (rys. 3) jest urzadzeniem przeptywowym, ktére wytwarza dwa
strumienie reagentow rozpuszczonych w wodzie. Posiada dwa przedziaty zasilane
przez osobne pompy pobierajace roztwér z dwoch zbiornikow, 20 dm’ kazdy, z przy-
gotowanymi roztworami. Przedzialy doprowadzaja ciecze do wylotow z dystrybutora.
Wyloty to dwie osobne dysze ustawione w ten sposob, ze dwa wyplywajace z nich
strumienie zderzaja si¢ pod katem prostym. Dysze maja ksztalt szczeliny o przekroju
prostokata, co nadaje strumieniom ksztatt filmu cieczy. W wyniku zderzenia strumie-
ni, natychmiast po wyjsciu z dystrybutora, powstaje ptaski strumien taczny, ktory pod
katem 45° do poziomu przemieszcza si¢ do dna przezroczystego zbiornika. Na tym
odcinku strumienia pobierane sa probki roztworu po reakcji. Szczelinowe dysze dys-
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trybutora maja dlugos¢ 5 mm i szerokos¢ 0,5 mm lub 1 mm. Zmiang szerokosci dysz
umozliwiaja dwa roztaczne elementy, przytwierdzane do korpusu. Pozwala to takze
oddala¢ szczeliny dysz od siebie na dystans - nazwany odstgpem dysz, wynoszacy
»0”mm lub 1,3 mm dla szczeliny o szerokosci 0,5 mm, albo na dystans ,,0” mm
lub 1,8 mm dla szczeliny o szerokosci 1 mm. Odstep dysz ,,0” mm oznacza, ze dysze
maja wspolng krawedz o dlugosci 5 mm.
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Rys. 3. Dystrybutor DSP; A i B — rozpuszczone reagenty, (A) i (B) — niezalezne przedziaty dystrybu-
tora, 1, 2 — elementy roztaczne, 3 — korpus dystrybutora, 4 — miejsce kolizji wychodzacych ptaskich
strumieni, 5 — strumien po kolizji
Fig. 3. TPJ (Two Perpendicular Jets) distributor; A, B — reagent streams, (A), (B) — independent
compartments of distributor, 1, 2 — separable elements, 3 — body of distributor, 4 — site of collision of
streams, 5 — stream after collision

Przygotowane do rozpoczgcia pomiaru: szeroko$¢ szczeliny (s) i odstep dysz (d)
nazwano konfiguracja dystrybutora DSP. Z ustawienia ro6znych konfiguracji dystry-
butora spodziewano si¢ uzyskac rézniace si¢ przeptywy burzliwe o réznej skuteczno-
$ci mieszania. W kazdym przypadku zderzanie strumieni zwigksza kontakt migdzy
reagentami. Bezposrednie i ciagte przekazywanie energii kinetycznej do ptynu inicjuje
1 podtrzymuje lokalna burzliwo$¢, szczegdlnie w miejscu zderzania, a wigc w obszarze
reakcji. Dystrybutor DSP, wykonany ze stali nierdzewnej byt umocowany przy obrze-
Zu przezroczystego zbiornika - 0,6 m od dna i byt uzyty jako nie zanurzony ,,nz”’ oraz
jako zanurzony ,,z” (rys. 4). W pierwszym przypadku wolny strumien taczny prze-
ptywat w srodowisku powietrza, w drugim przypadku dystrybutor zostal zanurzony w
okraglym, otwartym od gory naczyniu o wymiarach: 80 mm ($rednica) i 100 mm
(wysokosc¢). Przeptyw strumienia tacznego jest wtedy ograniczony $cianami naczynia
1 utrzymuje w nim burzliwy, mieszajacy przeptyw zawarto$ci cieczy przelewajacej si¢
na obrzezu. Wykonywano pomiary z obiema odmianami dystrybutora DSP. Na sche-
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macie instalacji do§wiadczalnej (rys. 5) przedstawiono przewody potaczen, zbiorniki i
urzadzenia zasilajace oraz punkty pomiaru parametrow procesowych, ci$nien i tempe-
ratur.
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Rys. 4. Schemat ideowy dystrybutora DSP niezanurzonego (po lewej) i zanurzonego (po prawej)
Fig. 4. The idea scheme of unimmersed TPJ (left) and immersed TPJ (right) distributor

5. BADANIA DOSWIADCZALNE

Obliczone ilosci naftoli do stezenia 7 mmol-dm™ i zdiazowanego kwasu sulfani-
lowego do stezenia 5 mmol-dm™, rozpuszczano w destylowanej, dejonizowanej wo-
dzie w celu sporzadzenia roztworéw reagentow [7]. Porcjowane naftole, ze wzgledu
na staba rozpuszczalno$¢, byly mieszane kilka godzin w zbiornikach zasilajacych pod
przykryciem z powodu wrazliwo$ci na §wiatlo. Dla zapewnienia najwyzszej szybkosci
pierwszej reakcji Al + B uktadu modelowego buforowano roztwor naftolu do pH = 10
przez dodanie mieszaniny Na,CO; + NaHCOj; o stezeniu 10 mol'm? bezposrednio
przed pomiarem. Zdiazowany kwas sulfanilowy przygotowywano w temperaturze
275K przez diazowanie kwasu sulfanilowego azotynem sodu NaNO, w obecnosci
stezonego kwasu solnego HCI 1 weglanu sodu Na,CO; [12,13,17]. Do pomiaru spo-
rzadzano po 20 dm’ kazdego z roztworéw. Stosunek koncentracji 1-naftolu i zdiazo-
wanego kwasu sulfanilowego po zmieszaniu obu strumieni pozostawat staty w czasie
eksperymentu 1 wynosit 1,4 [7]. Utrzymywano stata temperatur¢ roztworéw na po-
ziomie 25°C. Po uruchomieniu pomp nastepowat kontakt przez zderzenie strumieni
reagentOw i rozpoczynata si¢ reakcja. Przy dystrybutorze niezanurzonym ,,nz”” ztaczo-
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ny strumien przeptywat w srodowisku powietrza do dna zbiornika. Probke roztworu
do analizy pobierano z tego strumienia do zlewki w odleglosci 15 cm od wylotu
z dystrybutora. W przypadku dystrybutora zanurzonego ,,z” ztaczony strumien wpty-
wal do naczynia o pojemnosci 0,2866 dm’, uderzat o $ciane, mieszal zawarto$é na-
czynia, ktora przelewala si¢ przez obrzeze. Czas przebywania ptynu w naczyniu wahat
si¢, zaleznie od natgzenia przeptywu przez dystrybutor, w granicach 2,6 — 25,8 s.
Probki roztworu do analizy byly pobierane do zlewki z odplywu w dnie naczynia
mieszczacego dystrybutor (rys. 4).

Rys. 5. Schemat instalacji doswiadczalnej; 1 — zbiorniki zasilajace, 2 — wgzownice grzejne, 3 — mie-
szadta, 4 — pompy, 5 — zawory regulujace, 6 — rotametry, 7 — filtry, 8 — dystrybutor DSP, 9 — zbiornik, 10
— strumien po kolizji, p — pomiar ci$nienia, C — kontrola stezenia, pH — kontrola pH,

T — pomiar temperatury
Fig. 5. Scheme of experimental set-up; 1 — feed tanks, 2 — heating coils, 3 — mixers, 4 — pumps, 5 —
control valves, 6 — rotameters, 7 — filters, 8 — TPJ disperser, 9 — tank, 10 — stream after collision, p —
pressure measurement, C — concentration control, pH — pH control, T — temperature measurement
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Tabela. 2. Wskazniki intensywnosci mikromieszania dla dystrybutora niezanurzonego

Table 2. The micromixing intensity index for unimmersed distributor TPJ

Parametry Reagenty
dystrybutora DSP Predkosé 1 — naftol + zdiazowany 1-naftol + 2-naftol +
Sverokoié | Odstep W ‘gr};ls/z?Ch kwas sulfanilowy zdiazowany kwas sulfanilowy
dysz dysz 2 produkty | 3 produkty 4 produkty
(mm) | (mm)
Xs0) Xs0) Xs@) Xq

2,22 0,5166 0,4696 0,1272 0,5869

0,5 0 3,33 0,5018 0,5013 0,1319 0,5657
4,44 0,4939 0,4860 0,1381 0,5561
5,56 0,4721 0,4666 0,1292 0,5957
6,67 0,5025 0,4979 0,1363 0,5596
2,22 0,5182 0,5561 0,1289 0,5803

0,5 13 3,33 0,4601 0,4881 0,1337 0,5668
4,44 0,3938 0,4225 0,1395 0,55
5,56 0,4206 0,4312 0,1369 0,5591
6,67 0,3991 0,42555 0,1355 0,5712
1,67 0,5313 0,6046
2,22 0,2989 0,33705 0,1334 0,5201

. 0 2,78 0,1399 0,3024 0,1331 0,5524
3,33 0,1327 0,5516
4,17 0,1185 0,2932
5,56 0,1677 0,3188 0,1326 0,5412
7,22 0,1357 0,5592
1,67 0,4491 0,4272
2,22 0,4466 0,4392 0,1281 0,6181
| 18 2,78 0,3584 0,3717 0,1313 0,5167

3,89 0,1279 0,5799
4,17 0,4185 0,4152
5,56 0,4773 0,4396 0,1281 0,5284
7,22 0,1258 0,6265
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Tabela. 3. Wskazniki intensywno$ci mikromieszania dla dystrybutora zanurzonego

Table 3. The micromixing intensity index for immersed distributor TPJ

Parametry Reagenty
dystrybutora DSP Predkosé 1 — naftol + zdiazowany 1-naftol + 2-naftol +
w dyszach kwas sulfanilowy zdiazowany kwas sulfanilowy
Szerokos¢ | Odstep (m/s)
dysz dysz 2 produkty | 3 produkty 4 produkty
(mm) (mm)
Xs) Xs) Xse) Xo
3,33 0,0384 0,1377 0,1661 0,3917
0,5 0 5,56 0,0528 0,1336 0,1586 0,3662
7,78 0,0325 0,1208 0,1205 0,3463
11,11 0,0270 0,1097 0,1089 0,3563
14,44 0,0193 0,0985 0,0821 0,2991
3,33 0,0309 0,1411 0,1415 0,3573
0,5 1,3 5,56 0,0206 0,26 0,1205 0,3463
7,78 0,0183 0,2327 0,1061 0,2658
11,11 0,0180 0,2139 0,1106 0,2549
14,44 0,0072 0,1879 0,0767 0,2426
3,33 0,0253 0,1218 0,1586 0,3662
1 0 5,56 0,0270 0,1286 0,1415 0,3573
6,67 0,0225 0,1237 0,1181 0,3522
8,33 0,0130 0,1027 0,1089 0,3563
11,11 0,0257 0,0968 0,0921 0,3154
3,33 0,0523 0,1419 0,1602 0,3665
1 1,8 5,56 0,0206 0,0797 0,1467 0,3572
6,67 0,0183 0,0907 0,1109 0,3488
8,33 0,0181 0,0882 0,1006 0,3513
11,11 0,0072 0,091 0,0865 0,3207

Z potaczonego strumienia pobierano probki do analizy w spektrofotometrze. Po
rozcienczeniu zgodnie z praca [1] w stosunku 1ml probki/ 100 ml wody oraz 1:50 lub
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1:30 wprowadzano je wraz z odnosnikiem (woda) do podajnika szesciopozycyjnego.
Wyznaczano ekstynkcje kazdej z nich w zakresie dlugosci fali $wiatta 330 -600 nm,
co 10 nm [1]. Stgzenia wszystkich produktow w probce wyznaczano zakladajac, ze
kazdy produkt absorbuje $wiatlo niezaleznie i obowiazuje prawo Lamberta-Beera. Na
podstawie wyznaczonych w ten sposob wartosci stezen reagentdw obliczano nastgpnie
wspolezynniki intensywnosci mieszania wg rownan (2)-(5). W tabelach 2 i 3 zesta-
wiono otrzymane warto$ci wspotczynnikéw intensywnos$ci mieszania.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przedmiotem badan bylo wyznaczenie warto$ci wskaznika intensywnosci miesza-
nia w dystrybutorze DSP, w ktorym formuja si¢ osobno w dyszach dwa ptaskie stru-
mienie z reagentami 1 nast¢pnie zderzaja si¢ pod katem prostym. Pomiary
wykonywano przy zmiennych predkosciach strumieni reagentow i przy réznych kon-
figuracjach dystrybutora. Badania prowadzono przy reakcjach chemicznych migdzy 1-
naftolem i 1- oraz 2-naftolami i zdiazowanym kwasem sulfanilowym. Reakcje te po-
stuzyty jako test wplywu intensywnos$ci mieszania na kinetyke tych czutych reakcji
pozostawiajacych $lady w postaci produktow. Stezenia, wyznaczone z catkowitej eks-
tynkcji (spektrofotometr UV) i literaturowych, molowych wspotczynnikow ekstynkcji
produktow, pozwolity obliczy¢ wskazniki intensywnosci mieszania X dla wszystkich
pomiarow dla dystrybutora niezanurzonego i zanurzonego w roztworze poreakcyjnym.
Podsumowujac wyniki pomiar6w mozna stwierdzic:

e staby wplyw konfiguracji obu wersji dystrybutora na wskaznik intensywno$ci mie-
szania X (Tabela 2 1 3),

e dostrzegalny wptyw predkosci strumieni reagentow na wskaznik X dla dystrybuto-
ra zanurzonego; ze wzrostem predko$ci strumieni obserwowano zmniejszenie war-
tosci wskaznika intensywno$ci mieszania,

e dla dystrybutora zanurzonego trzy kolumny: Xsq), Xsa) 1 Xsuy wykazuja nizsze
wartosci wskaznikow mieszania w stosunku do dystrybutora niezanurzonego.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze dystrybutor zanurzony gwarantuje lepsze warunki
mieszania anizeli dystrybutor niezanurzony.

OZNACZENIA - SYMBOLS

C - koncentracja, mol-dm™
concentration
E - ckstynkcja calkowita, -
extinction
X - wskaznik intensywno$ci mikromieszania, -

micromixing intensity factor
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) - grubos¢ probki (kuwety), m
thickness of sample (dish), m

€ - molowy wspotczynnik ekstynkcji, m*mol™-m™
molar extinction coefficient

A - dhlugosc¢ fali swiatta, nm
wavelenght of light

NDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

o-R - dotyczy produktu o-R
denotes o-R product
p-R - dotyczy produktu p-R
denotes p-R product
Q - dotyczy produktu Q
denotes Q product
S - dotyczy produktu S
denotes S product
S(2) - dotyczy produktu S w uktadzie 1(dwa produkty reakcji)
denotes S product in reaction scheme 1 (two products of reactions)
S(3) - dotyczy produktu S w uktadzie 2 (trzy produkty reakcji)
denotes S product in reaction scheme 2 (three products of reactions)
S(4) - dotyczy produktu S w uktadzie 3 (cztery produkty reakcji)

denotes S product in reaction scheme 3 (four products of reactions)
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RYSZARD PAWELCZYK, KRYSTIAN PINDUR, JOLANTA JASCHIK

INTENSITY OF REACTANTS MIXING THROUGH COLLIDING THEIRS STREAMS IN
REACTION REGION

The TPJ ( Two Perpendicular Jets ) distributor was invesigated, as a mixing device of two reactant
streams, which collid with each other, at straight angle (90°). The aim of this investigation of TPJ is to
know an opinion on its ability of effective mixing. For this reason the chemical test was applied to show
an influence of mixing on the speed of special, sensitive reactions. Those reactions leave the traces in
form of products concentrations in the solution. All product concentrations form an index X of intensity
of mixing (equations (2) (3) (4) (5) ) on each step of consideration of Groups 1, 2, 3 of reactions (page 6).
Changing for this purpose the intensity of mixing with distributor is possible through the configuration
alteration of the distributor and through variation of the velocity of streams in the nozzles. The test was
carried out at non-equimolar concentrations of substrates. When the lower concentration of one substrate
become exhausted, the reaction stops the run and the products quantity are ready to measure them in form
of concentration, beginning from total extinction determination in the spectrophotometer. On the basis
of concentrations, the index X of the intensity of mixing is calculated for each experiment.

As a chemical test the special reactions were applied between 1-naphtol, or 1 and 2- naphtols and the
diazotized sulphanilic acid. Three groups of chemical equations were arranged (page 6), which differ as
to kinetics. The test was applied to both versions of distributor : the unimmersed and the immersed one.
As a result of experiments the lower values of index X were found for the immersed version of distribu-
tor (Table 3 ), what means: it is better mixing in this version. The immersed distributor version operated
on higher level of the velocity of streams ( Table 2 and 3 ).



