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Wspoétczynniki fizycznego wnikania masy po stronie cieczy w mikroreaktorze
wielokanatowym ze splywajaca warstewka cieczy

Wstep

W pracy przedstawiono badania wymiany w mikroreaktorze wielo-
kanatowym ze sptywajaca warstewka cieczy. Jest to typowy przyktad
mikrostruktury z kanatami otwartymi. Stosowanie mikrostruktur jest
coraz popularniejsze ze wzgledu na ich zalety (intensyfikacja procesow
wymiany masy i ciepla, praca z malymi objgto$ciami, tatwos¢ przejscia
do duzej skali dzigki koncepcji numbering-up). Ze wzgledu na stosun-
kowo fatwe chlodzenie $ciany, po ktorej sptywa ciecz, prezentowany
reaktor bytby wtasciwy do prowadzenia reakcji egzotermicznych, np.
sulfonowania, czy tez reakcji prowadzonych w wyzszej temperaturze
jak uwodornienie nitrobenzenu [1].

W poprzedniej pracy [2] wyznaczono wspotczynniki wnikania masy
z reakcja chemiczna po stronie cieczy. Przedstawione wyniki dotyczy-
ty uktadu CO,/N,-MEA-H,0. W prezentowanej pracy przedstawione
zostaly wyniki dotyczace wyznaczenia fizycznego wspotczynnika wni-
kania masy po stronie cieczy. Zastosowano prawie czysty dwutlenek
wegla (97% obj.), aby mozna bylo pomina¢ opory po stronie gazu. Gaz
byt absorbowany w roztworze NaOH. Wtasno$ci fizyko-chemiczne
oraz kinetyka tego uktadu sa zbadane i szeroko prezentowane. Gtow-
nym celem pracy byto przeprowadzenie dyskusji problemu niecatkowi-
tego wypehienia mikrokanalu przez ciecz i wptywu tego zjawiska na
wartosci wspotczynnikoéw wnikania masy.

Czes¢ doswiadczalna

Mikroreaktor wielokanatowy ze sptywajaca warstewka cieczy zawie-
rat 29 kanatow o giebokosci 0,3 mm i szeroko$ci 0,6 mm (Rys. 1).

Rys. 1. Mikroreaktor wielokanatowy ze spltywajaca warstewka cieczy

Dlugos¢ kanatow wynosita 78,3 mm. Aparat byt zasilany od gory
mieszaning gazow CO,/N,, zawierajaca 97% objgtosciowych dwutlen-
ku wegla. Objetosciowy przeptyw gazu byt staty i wynosit 3,410°m’s.
Aparat rowniez od gory byt zasilany 1M wodnym roztworem NaOH.
Badania prowadzono dla trzech przeptywéw cieczy: 2,55:107,3,79-107
i 6,27:107 m’s. Szybko$¢ absorpcji mierzono przez pomiar ubytku
dwutlenku wegla w gazie. Analizatorem byt przeptywowy detektor CO,
firmy SYL&ANT, wykorzystujacy promieniowanie podczerwone.

Analiza danych doswiadczalnych

Dos$wiadczalng warto$¢ strumienia absorpcji dzielono przez po-
wierzchni¢ wymiany masy F, otrzymujac ggsto$¢ strumienia absorpcji
z reakcja chemiczng. Wielko$¢ ta jest zdefiniowana nastgpujaco:

Ni=keil, ()
gdzie k;* — wspolezynnik wnikania masy z reakcja chemiczna, ¢ —
srednie stezenie logarytmiczne CO, na powierzchni migdzyfazowej
po stronie cieczy. Stgzenie ¢, obliczono na podstawie do$wiadczal-
nych warto$ci preznosci czastkowych dwutlenku wegla w strumieniach
wlotowym (p,;) i wylotowym (p,,) z aparatu, zaktadajac brak oporéw
wnikania masy po stronie gazu oraz wykorzystujac prawo Henry 'ego
i zaktadajac thokowy przeptyw gazu:

C:,V _ P 'pAzH
p/ﬂ
P
gdzie H — stata Henry’ego. Zalozenie przeptywu tlokowego jest spo-
rym uproszczeniem, ale lepiej oddaje charakter przeptywu od idealnego
wymieszania. Zalezno$¢ (1) pozwala obliczy¢ k. Nastgpnie zatozono
warto$¢ fizycznego wnikania masy k; i obliczono liczbg Hatty dla reak-
cji Il rzgdu oraz wspotczynnik f3:
Ha: \4 chBODA, (3)
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gdzie: k, — stata szybkosci reakcji, ¢z, — stezenie poczatkowe NaOH,
b — wspodtczynnik stechiometryczny, D, — dyfuzyjnos¢ CO, w roztwo-
rze NaOH, Dy — dyfuzyjno$¢ OH" w roztworze NaOH. Wspodtczynnik
przyspieszenia:

_k
E - kL > (5)
obliczono wykorzystujac przyblizenie Portera [3]:
£ 1+ f1-exp(- 41 (6)

Zaleznosci (6) stosuje si¢ dla Ha > 2. Warunek ten byt spetniony.
Z (5)1(6) oblicza si¢ k; i sprawdza z wartos$cia zatozona.

Wyniki i wnioski

Hydrodynamika mikroreaktora kanalowego ze sptywajaca warstew-
ka cieczy byta zaréwno badana [4] jak i symulowana [5]. Stwierdzo-
no, ze kanaty moga by¢ wypetnione ciecza w réznym stopniu. Stopien
wypelnienia mikrokanalu moze zaleze¢ od kata zwilzania przez ciecz
materiatu, z ktérego wykonano aparat i nat¢zenia przeptywu cieczy
przez kanaty. W pierwszym etapie badano wptyw kata zwilzania. Rys. 2
ilustruje wptyw kata zwilzania na wypetienie kanatu.

Rys. 2. Kat zwilzania a profil cieczy wypelniajacej mikrokanat

Zhang 1 in. [4] badali stopien zapelnienia kanalu w FFMR, stosu-
jac rozne ciecze (wodg dejonizowana, roztwory glikolu etylenowego
oraz laurylosiarczanu sodowego). Zaobserwowali 3 rezimy przeptywu
cieczy przez mikrokanaty: przeptyw struzkowy w narozach, przeptyw
warstewkowy z niecalkowitym wypetnieniem kanatow i przeptyw war-
stewkowy z wypetionymi kanatami. Podali tez zalezno$¢ taczaca dhu-
gos¢ tuku cieczy z katem zwilzania:
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gdzie o — kat zwilzania wyrazony w stopniach, d — szeroko$¢ mikro- )
kanatu. Zaktadajac, iz profil cieczy jest wycinkiem kota, zaleznos¢ (7) 5 6.0E-05 - doswiadezalny
mozna tatwo wyprowadzi¢. W przypadku, gdy ciecz nie zwilza $cianek E ~&-model Higbiego
mikrokanatu (a0 = 90°), caly kanat moze by¢ wypetiony ciecza. Po- = 3-0E-05 +
wierzchnia wymiany masy /' w calym aparacie (przy zatozeniu ptaskie- % 4.0E-05 1
go profilu cieczy) wynosi: i

F=nld, ®) Z 3.0E-05 : —— ; ‘

gdzie: n — liczba mikrokanatow, L — dtugo$¢ mikrokanatu, d — szerokos¢
mikrokanatlu. Powierzchnia poprzeczna przeptywu cieczy A4 to:

A=sd, ©)]
gdzie: s — glgbokos¢ mikrokanatu. Dla takich warunkéw obliczono 4;
doswiadczalne (zakladajac powierzchni¢ wymiany okreslona zalez-
noscia (8)) oraz wynikajace z modelu Higbiego (czas kontaktu obli-
czono zaktadajac powierzchni¢ poprzeczng przepltywu cieczy okreslona
zaleznoscia (9)). Wyniki przedstawia tab. 1.

Tab. 1. k; dla a = 90° (mikrokanal wypetiony ciecza)

Przeptyw cieczy [m’/s] k; do$wiadczalny [m/s] k, model Higbiego [m/s]
2,55-107 7,22-10° 3,73-10°
3,79-107 8,96:107 4,55-10°
6,27-107 12,5:107 5,86:10°

Stwierdzono, ze doswiadczalny wspolczynnik wnikania masy jest
dwukrotnie wigkszy od teoretycznego, obliczonego z modelu Higbie-
go. Biorac pod uwagg, ze model Higbiego pozwala oszacowa¢ maksy-
malny wspotczynnik wnikania masy, zaproponowano analiz¢ zjawiska
niecatkowitego wypelnienia mikrokanatow przez ciecz. Jezeli przyjmie
si¢ inny niz 90° kat zwilzania to uzyska si¢ inne warto$ci k;, ponie-
waz zmieni si¢ powierzchnia wymiany masy oraz przekrdj poprzeczny
przeptywu cieczy. Zmniejszanie wartosci kata zwilzania powoduje, iz
kanat nie jest caly wypetiony ciecza. Dtugos¢ tuku cieczy jest wigk-
sza niz szeroko$¢ kanatu, zatem ros$nie powierzchnia wymiany masy.
Zatem, dla tego samego strumienia masy absorbowanego dwutlenku
wegla uzyskuje si¢ mniejsza warto$¢ doswiadczalnego wspotczynnika
wnikania masy. Jednocze$nie maleje poprzeczny przekrdj przeptywu
cieczy, co prowadzi do wzrostu predkosci liniowej cieczy dla tego sa-
mego przeptywu objgtosciowego cieczy. Maleje zatem czas kontaktu
gazu i cieczy, czyli wspolczynnik wnikania masy obliczony z modelu
Higbiego rosnie. Zgodnie z ta analiza mozna spodziewac si¢ warto$ci
wlasciwej kata zwilzania, przy ktorej analiza wynikéw doswiadczal-
nych dostarczy wartosci k; rownej z obliczona w danych warunkach
z modelu Higbiego. Rys. 3 przedstawia 3 wykresy dla r6znych wartosci
przeptywu cieczy. Kazdy z punktow oznacza analizg tego samego wy-
niku do$wiadczalnego w zaleznosci od przyjgtego kata zwilzania, czyli
stopnia wypetnienia mikrokanatu ciecza. Okazato sig, ze bez wzgledu
na warto$¢ nat¢zenia przeptywu cieczy znalezionym katem zwilzania
jest okoto 23°.

Jest to warto$¢ dynamiczna kata zwilzania 1M roztworu NAOH na
stali kwasoodpornej. Bezposredni pomiar tej warto$ci nie jest prosty.
Langmuir [6] zaproponowal metodg obrotowego cylindra. W niniejszej
pracy zastosowano pomiar statycznego kata zwilzania metoda fotogra-
ficzna, ktora polega na analizie zdjgcia kropli danej cieczy na odpo-
wiednim materiale. Rys. 4 przedstawia kropl¢ wody na stali kwasood-
pornej. Kat zwilzania zmierzony taka metoda wynosi okoto 44°. Proba
pomiaru tego kata dla 1M roztworu wodnego NaOH nie powiodla sig.
Okazato sig, iz roztwor zasady dobrze zwilza stal i kat zwilzania jest
wigkszy od 0°, ale mniejszy od wartosci 20°. W takim przedziale me-
toda fotograficzna nie pozwala juz wyraznie uchwyci¢ ksztattu kropli
i zmierzy¢ kata zwilzania.

Podsumowanie

Przedstawiono badania wymiany masy w mikroreaktorze ze spty-
wajaca warstewka cieczy. Jednym z podstawowych parametréw jest
fizyczny wspotczynnik wnikania masy. Wyznaczono do$wiadczalne
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Rys. 3. Wspotczynniki wnikania masy w zaleznosci od kata zwilzania dla réznych
przeptywow cieczy: 4 —2,55-107 m”/s; B —3,79-107 m/s; C - 6,27-107 m’/s

kat zwilz

Rys. 4. Kropla wody na stali kwasoodpornej

wartosci k; badajac absorpcj¢ dwutlenku wegla w 1M roztworze NaOH
(co zapewnito odpowiednio duza szybko$¢ absorpcji). Wykorzystano
korelacje Portera [3] dla absorpcji z reakcja II rzedu. Wyznaczono
rowniez teoretyczne wartosci wspotczynnika wnikania masy, wyko-
rzystujac model Higbiego. Stwierdzono, iz uzyskane wartosci wspot-
czynnika zaleza od zalozonego stopnia wypekienia mikrokanatu przez
ciecz. Powigzano ilo$¢ cieczy w mikrokanale z katem zwilzania przez
ciecz materiatu, z ktorego wykonano mikroreaktor. Zauwazono, ze do-
$wiadczalny wspotczynnik wnikania masy po stronie cieczy jest rowny
obliczonemu z modelu Higbiego, gdy kat zwilzania wynosi okoto 23°.
W rzeczywistosci statyczny kat zwilzania 1M roztworu NaOH na stali
kwasoodpornej jest mniejszy. Roznice wynikaja z wptywu natgzenia
przeptywu cieczy na stopien zapetnienia kanatu, co bedzie przedmio-
tem dalszych badan.
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