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Intensyfikacja proceséw prowadzonych w reaktorach tréjfazowych ze statym
zlozem poprzez zastosowanie operacji periodycznych

Wstep

Jednym ze sposobow poprawy wydajnosci i/lub selektywnosci pro-
cesOw prowadzonych w reaktorach trojfazowych ze stalym ztozem jest
praca aparatu przy cyklicznie zmiennym zasilaniu zloza ciecza, prowa-
dzonym metoda BAZA-IMPULS w taki sposob, aby wyidukowa¢ na-
turalne pulsacje w impulsie cieczy. Reaktor pracuje wowczas w rezimie
wymuszonego przeptywu pulsacyjnego (Liguid Induced Pulsing Flow,
LIPF). Taki sposob pracy reaktora jest szczegdlnie korzystny dla ope-
racji, w ktorych etapem kontrolujacym proces jest szybkos¢ transportu
do powierzchni katalizatora reagenta obecnego w fazie ciektej w matym
stezeniu (np. organiczne zwiazki siarki i azotu w procesach oczyszczania
ropy naftowej). W rezimie tym bowiem, generowane w impulsie cieczy
naturalne pulsacje intensyfikuja znacznie procesy transportu masy w tej
fazie. Doniesienia literaturowe dotyczace hydrodynamiki reaktorow
pracujacych w rezimie LIPF indukowanym metoda BAZA-IMPULS,
sa bardzo skromne [1-8], a odnosnie wspotczynnikéw wnikania masy
pomigdzy ciecza a powierzchnia ciata statego w reaktorze pracujacym
w tym rezimie hydrodynamicznym ukazaly sig, jak dotad, tylko dwa
opracowania [1, 9]. Stad celem niniejszych badan bylo wyznaczenie
podstawowych parametréw hydrodynamicznych oraz wspotczynnikow
whnikania masy na granicy faz ciecz — ciato state (k;,) w reaktorze pra-
cujacym w rezimie LIPF generowanym wolno- i szybkozmiennymi cy-
klami zmian predkosci cieczy.

Wyniki eksperymentow

Instalacja doswiadczalna

Eksperymenty przeprowadzono w instalacji, ktorej glownym elemen-
tem byta kolumna (D = 0,057 m, H = 1,4 m) wypekiona kulkami szkla-
nymi o Srednicy d,= 3 mm [1, 2]. Ciecz doprowadzana byta na szczyt
kolumny za pomoca dwoch oddzielnych nitek, z ktorych jedna zapew-
niata duze (impuls), a druga mate (baza) nat¢zenie przeplywu cieczy.
Obie nitki wyposazone byly w uktad zaworow elektromagnetycznych
sterowanych przekaznikiem czasowym, za pomoca ktorego regulowano
czas trwania matego i duzego natgzenia przepltywu cieczy w kolumnie.
Naprzemienna praca obu nitek pozwalata na otrzymanie zadanego, cy-
klicznego przeptywu cieczy. Faza gazowa (azot) podawana byta w spo-
sob ciagly na szczyt kolumny. W celu wyznaczenia lokalnych wartosci
parametrow hydrodynamicznych, wzdtuz ztoza rozmieszczono réwno-
miernie 5 celek konduktometrycznych, z ktorych sygnat elektryczny,
odpowiadajacy zmianie przewodnictwa mieszaniny gaz — ciecz ptyna-
cej przez kolumng, zapisywany byt w pamigci komputera, a nastgpnie
analizowany. Faza ciekta w badaniach byty roztwory, ktorych parame-
try fizykochemiczne zestawiono w tabeli 1.

Eksperymenty wykonano zaréwno dla cykli wolnozmiennych, tzw.
SLOW (czas trwania bazy #, =20-10 s, czas trwania impuls #,,= 20-3 s),
jak i szybkozmiennych, tzw. FAST (¢,=3 —1s,#,=2 — 1 s).

Do pomiaru wartosci wspotczynnika wnikania masy na granicy faz
ciecz — ciato stale wykorzystano metodg pomiaru elektrochemicznego.
Polega ona na pomiarze ggstosci pradu reakcji elektrochemicznej, ktorej
szybkos$¢ kontrolowana jest przez dyfuzj¢ przenoszaca reagujace jony
do powierzchni elektrody. W przedstawionej pracy byla to reakcja re-
dukeji heksacyjanozelazianu (11I) potasu na powierzchni katody, ktorej
rolg petily 4 platynowe kulki o $rednicy 3 mm rozmieszczone wzdtuz

Tab. 1. Wlasciwosci fizykochemiczne roztworow stosowanych w badaniach.

Nr Faza cickla plkg/m®] | 1 -10°[Pass] | o.-10° [N/m]
1 | woda 999.8 1,04 72,4

2 | rr gliceryny (~30% wag.) 1072,2 2,5 72,0

3 | rr gliceryny (~45% wag.) 1111,8 4,14 68,8

4 | r-r metanolu (~24% wag.) 960,1 1,64 45,8

5 | r-r KsFe(CN), + K Fe(CN)+ KCl 1055,85 1,09 72,64

] i ~309
6 irél}l?i;rcylgi& ﬁﬁev(vgl%f))é +KClI 1227 247 73,56

osi kolumny [1, 9]. Eksperymenty wykonano dla dwoch uktadéw po-
miarowych rézniacych si¢ gestoscia (r-r nr 5 1 6). Badania wykonane
w rezimie przeptywu struzkowego (Gas Continuous Flow, GCF) oraz
pulsacyjnego (Pulsing Flow, PF) stanowily bazg porownawcza dla po-
miarow wykonanych w rezimie LIPF.

Parametry hydrodynamiczne

Pierwszym etapem pracy byto wyznaczenie obszaru wystgpowania
rezimu LIPF, czyli obszaru zmian predkosci obu faz ograniczonego
dwiema liniami granicznymi, tj. linia zmiany rezimu przeplywu struz-
kowego na przeplyw pulsacyjny (GCF/PF) oraz rezimu ciaglych fal
uderzeniowych (Continuity Shock Wave, CSW) na rezim wymuszonego
przeptywu pulsacyjnego (CSW/LIPF) (Rys. 1)

0,35 1

GCF/PF Wib Wiip
CSWILIPF
03] a [m/s] | [mis]
\ \ A 0,0025(0,0053
0,25 + J
\‘ A 0,0025(0,0061

02 + \ 30,0031/ 0,0053

00,0031/ 0,0061

Wg[m/s]
»
a
P ’t

0,15 + \

A @ 0,0038|0,0053
01 o @ 0,0038| 0,0061
A A |. GCF/PF
0,05 =
0 r v r r r
0,0025 0,003 00035 0,004 00045 0,005 wi[m/s]

Rys. 1. Linie zmiany rezimu GCF/PF i CSW/LIPF SLOW (&, = 20s, £, = 20-1 s).
Uktad azot — roztwor gliceryny 45%

Analizujac otrzymane mapy przeptywu stwierdzono, ze dla perio-
dycznie zmiennego zasilania zloza ciecza realizowanego metoda cykli
wolnozmiennych, rezim przeplywu pulsacyjnego otrzymywany jest
przy mniejszych srednich wartosciach predkosci cieczy (wyg,.) niz przy
ustalonej pracy reaktora, a zatem, poprzez odpowiedni dobor predkosci
cieczy w bazie (wy,) i impulsie (w;,;,) oraz czaséow ich trwania, moz-
na znacznie poszerzy¢ zakres zmian parametrow ruchowych reaktora
korzystnych dla intensyfikacji jego pracy [1, 2, 6, 7]. Stwierdzono, Ze
predkos¢ gazu (w,) niezbedna dla wyindukowania naturalnych pulsa-
cji w impulsie cieczy wyraznie zalezy od czasu trwania impulsu. Dla
krotkich czasow trwania impulsu ze wzrostem t;, wyraznie maleje nie-
zbedna dla wyidukowania naturalnych pulsacji predkos¢ gazu, a po
przekroczeniu pewnej wartosci ¢, (ok. 10 s) przestaje ona zaleze¢ od
tego parametru [1, 2, 6, 7]; warto$¢ w, jest wowczas bliska predkosci
gazu na linii zmiany rezimu GCF/PF dla predkosci zraszania rownych
predkosci cieczy w impulsie. Wniosek ten stat si¢ podstawa do opraco-
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wania dwoch uniwersalnych map przeptywu, dla ktérych kryterium po-
dziatu stanowi wartos$¢ tzw. wspotczynnika podziatu (S), okreslajacego
stosunek czasu trwania impulsu cieczy do czasu trwania catego cyklu.
Na rysunku 2 zamieszczono, dla przyktadu, mape przeptywu opraco-
wana dla wspotczynnika podziatu S < 0,3, na ktérym L i G to natezenia
przeptywu cieczy i gazu. Nalezy podkresli¢, ze sa to pierwsze mapy
przeptywu opracowane dla reaktora trojfazowego pracujacego w rezi-
mie LIPF SLOW.

100 1
B gliceryna 45%
o @ gliceryna 30%
< D woda
.y o LIPF SLOW & metanol 24%
X roztwor nr 5
10 X roztwor nr 6
Ccsw
1 1
0.01 0.1 G [kg/m3s] 1

Rys. 2. Mapa przeptywu dla § < 0,3

Badania wykazatly, ze obszar wystgpowania rezimu LIPF FAST, nie-
zaleznie od doboru parametrow cyklicznej pracy kolumny, jest bardzo
waski. Wydaje sig zatem, ze z punktu widzenia praktycznych zastoso-
wan ten rezim hydrodynamiczny pracy kolumny bedzie miat marginal-
ne znaczenie. Dlatego w dalszych badaniach uwagg skupiono na rezi-
mie LIPF generowanym metoda cykli wolnozmiennych.

Warto$¢ zawieszenia cieczowego mierzona byla w pigciu przekro-
jach kolumny, co pozwolilo na wyznaczenie profilu zmian zawieszenia
cieczowego wzdtuz aparatu. W rezimie LIPF SLOW czasy trwania bazy
i impulsu sg na tyle dlugie, ze kolumna pracuje naprzemiennie w dwoch
rezimach hydrodynamicznych: w czasie trwania bazy — w rezimie GCF,
w czasie trwania impulsu — w rezimie PF, a granice pomigdzy tymi re-
zimami sg bardzo wyrazne. W zwiazku z tym poroéwnano profile zmian
warto$ci zawieszenia cieczowego wzdtuz wypelnienia otrzymane w re-
zimie LIPF SLOW w bazie i impulsie, z odpowiadajacymi im warto-
Sciami otrzymanymi odpowiednio w rezimie GCF i PF dla (w;)gcr =
(Wrp)ripr 01azZ (Wi )pr= (Wy;,)1pr- Porownanie to wskazuje, ze okresowe
zraszanie ztoza wigksza ilo$cia cieczy powoduje lepsze rozprowadzenie
cieczy po jego powierzchni, wynikiem czego jest bardziej rownomierny
rozktad zawieszenia cieczowego w czasie trwania bazy, w poréwnaniu
do wartosci zawieszenia cieczowego wyznaczonej w rezimie GCF przy
W) ger= Wip)pe- W impulsie natomiast rozktad zawieszenia cieczo-
wego wzdhiz ztoza jest podobny do profilu otrzymanego w rezimie PF
dla (w)pr= (Wiip)Lipr-

Stworzona w wyniku pomiarow baza parametrow hydrodynamicz-
nych reaktora umozliwita opracowanie rownan korelacyjnych, za po-
moca ktorych obliczy¢ mozna warto$¢ zawieszenia cieczowego i spad-
ku ci$nienia gazu w ztozu dla r6znych parametrow fizykochemicznych
cieczy zraszajacej ztoze [1, 3]. Dla zawieszenia cieczowego, wyrazone-
go jako nasycenie zloza ciecza (S;,), zaleznos$¢ ta ma postac:

-~ 0,5 ' 1-0,396 adp 0-65
S1a=3,304(Re,,) " (Ga,,) - (D

gdzie: Re;, 1 Ga’,. oznaczaja $rednie warto$ci odpowiednio licz-
by Reynoldsa (Re = wd,p/\) oraz zmodyfikowanej liczby Galileusza
(Ga’ = dpjp(pg + AP)/HZ), a to powierzchnia wlasciwa wypelnienia,
natomiast € — porowatos¢ ztoza.

Na podstawie analizy sygnatéw elektrycznych otrzymanych z po-
szczegblnych celek konduktometrycznych wyznaczono réowniez czg-
stotliwo$¢ naturalnych pulséw indukowanych w czasie trwania impulsu
cieczy. Stwierdzono, ze ze wzrostem czasu trwania impulsu rosnie licz-
ba naturalnych pulséw tworzacych si¢ w impulsie i jednoczes$nie ro$nie
ich amplituda. Nalezy zatem oczekiwaé, ze najwigksze wartosci wspot-
czynnika wnikania masy uzyskane zostana dla najwigkszych wartosci
wspolczynnika podziatu.

Wspétczynnik wnikania masy pomiedzy ciecza
a powierzchnig ciata statlego

W celu okreslenia ewentualnych korzysci wynikajacych ze zmiany
sposobu zasilania ztoza ciecza z ustalonego na periodycznie zmienny
wyznaczono eksperymentalnie warto$ci wspolczynnika wnikania masy
na granicy faz ciecz — cialo stale (k;,). Wyznaczone mapy przeplywu
umozliwity okreslenie zakresu zmian parametréw ruchowych reakto-
ra, niezbednych dla wyidukowania w ztozu naturalnych pulsacji. Aby
w petni oceni¢ korzysci wynikajace ze zmiany rezimu pracy reakto-
ra, wyniki pomiardw wartosci k;,, usrednione w czasie i wzdtuz zto-
Za, przedstawiono za pomoca tzw. wspotczynnika wzmocnienia (),
zdefiniowanego jako stosunek wartosci k;, otrzymanej w rezimie LIPF
do wartosci tego parametru wlasciwej dla rezimu GCF dla (w;)gcr =
(Wrs)ipr 1 W= idem. Jak pokazaty wyniki badan, dla wszystkich testo-
wanych w niniejszej pracy zestawOw parametrow operacyjnych uzyska-
no wartosci wspolczynnika wzmocnienia wyzsze od jednosci (lokalnie
nawet dwukrotnie wyzsze wartosci k;, niz w rezimie GCF) [1, 9]. Prze-
analizowano rowniez wplyw czasu trwania impulsu cieczy, wyrazonego
poprzez wspotezynnik podziatu (S), na wartosci &, (Rys. 3). Jak mozna
byto oczekiwac¢ najwyzsze wartosci wspotczynnika wzmocnienia otrzy-
mano dla najwyzszych warto§ci wspolczynnika podziatu (S = 0,5), co
potwierdza wczesniej postawiona hipotezg.
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Rys. 3. Wplyw zmiany warto$ci wspotczynnika podziatu i predkosci gazu na warto$¢ wspot-
czynnika wzmocnienia. Uktad: azot — roztwor nr 5

Whioski

Badania potwierdzily mozliwo$¢ poprawy efektywnosci pewnych
proceséw prowadzonych w reaktorach tréjfazowych poprzez zmiang
rezimu hydrodynamicznego pracy reaktora, z powszechnie stosowa-
nego w przemysle rezimu GCF na rezim LIPF SLOW. Proponowana
strategia pracy reaktora wydaje si¢ rownoczesnie bezpieczna metoda
jego eksploatacji bowiem, jak wykazuja profile zmian wartosci k;, oraz
zawieszenia cieczowego wzdtuz ztoza, w rezimie LIPF oczekiwaé moz-
na bardziej rownomiernego rozprowadzenia cieczy po powierzchni wy-
petnienia, co pozwoli wyeliminowa¢ niebezpieczenstwo powstawania
»goracych miejsc” na powierzchni kontaktu.
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