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Hydrodynamika przeptywu ptynéw w stanie nadkrytycznym w procesie
oczyszczania membran polimerowych

Wstep

W wielu procesach wytwarzania i oczyszczania membran polime-
rowych, a w szczegodlnosci porowatych membran polipropylenowych
wytwarzanych metoda TIPS (Temperature Induced Phase Separation),
stosuje si¢ znaczne iloSci rozpuszczalnikéw organicznych. Rozwia-
zanie to posiada wiele wad, takich jak zanieczyszczanie $rodowiska
naturalnego, wysokie koszty procesu zwiazane z brakiem mozliwo-
Sci regeneracji rozpuszczalnika oraz aspekty zwiazane z bezpieczen-
stwem procesu. Obiecujaca alternatywa dla tej metody jest zastapienie
rozpuszczalnikéw organicznych ptynami w stanie nadkrytycznym.
Zastosowanie dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym pozwala na
znaczne obnizenie ilosci zuzywanego rozpuszczalnika organicznego
lub jego catkowite wyeliminowanie. W wyniku przeprowadzonych ba-
dan wptywu oddziatywania dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym
na strukturg i wlasciwosci mechaniczne porowatych membran polipro-
pylenowych nie stwierdzono niekorzystnych zmian wtasciwosci mem-
bran, ktore ograniczatyby lub wykluczatyby zastosowanie dwutlenku
wegla w stanie nadkrytycznym do oczyszczania membran polipropy-
lenowych [Krzysztoforski i in., 2012]. Kluczowym etapem tworzenia
nowoczesnych technologii oczyszczania membran metoda ekstrakcji
nadkrytycznej oraz projektowania stosowanych w nich aparatow wy-
sokoci$nieniowych jest identyfikacja pola przeptywu ptynu w stanie
nadkrytycznym w uktadzie. Informacja ta jest rowniez niezbgdna do
zaawansowanego modelowania przebiegu procesow transportu masy
w uktadach wysokocisnieniowych.

Metoda modelowania

Przedmiotem niniejszej pracy jest modelowanie CFD przeptywu
dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym w laboratoryjnym module
ekstrakcyjnym do oczyszczania porowatych membran polipropyleno-
wych typu hollow fibre stosowanych w procesie mikrofiltracji. Symu-
lacje wykonywano dla przypadku modelowej membrany o $rednicy
zewngtrznej 2,2 mm, $rednicy wewngtrznej 1,8 mm, dtugosci 100 mm
i porowatosci 70%. Membrana byta umieszczona w module ekstrakcyj-
nym stuzacym do usuwania z wngtrza pordw membrany zanieczysz-
czen powstatych w procesie wytwarzania membran lub w trakcie ich
normalnej eksploatacji.

Rys. 1 przedstawia dwa warianty przeptywu ptynu w stanie nadkry-
tycznym przez modul ekstrakcyjny (rysunek wykonano bez zachowania
skali). Wewnatrz cylindrycznego modutu membrana byta umieszczona
wspotosiowo. W wariancie A wystgpuje przeplyw osiowy ptynu w sta-
nie nadkrytycznym zaréwno wewnatrz membrany, jak i wokot niej,
przy czym nie jest wymuszany przeptyw rozpuszczalnika przez jej pory.
Przeptyw rozpuszczalnika w module ekstrakcyjnym zgodny z warian-
tem A stosuje si¢ podczas usuwania z por6w membran zanieczyszczen,
ktore zalegaja w catej objgtosci poréw powodujac ich niedroznosc
(moga to by¢ np. oleje wykorzystywane podczas wytwarzania membran
metoda TIPS). Natomiast w wariancie B nast¢puje wymuszenie prze-
ptywu ptynu w stanie nadkrytycznym przez pory w kierunku od wng-
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Rys. 1. Schemat przeptywu przez modut ekstrakcyjny

trza membrany na zewnatrz. Taki rodzaj przeptywu stosuje si¢ podczas
oczyszczania membran, w ktorych niewielkie ilo§ci zanieczyszczen
przylegaja do $cianek poréw nie powodujac ich niedroznosci. W oby-
dwu wariantach przeptywu modut ekstrakcyjny stanowi rura o $rednicy
wewngtrznej 4,6 mm. W wariancie A modut ekstrakcyjny ma dtugosé
120 mm (100 mm na membrang oraz po 10 mm na obszary wlotu i wy-
lotu), natomiast w wariancie B modut ekstrakcyjny ma dtugos¢ 110 mm
(100 mm na membrang oraz 10 mm na obszar wylotowy).

Dla obu rozwazanych uktadéw warunki hydrodynamiczne modelo-
wano dla trzech réznych przeplywow dwutlenku wegla w stanie nadkry-
tycznym przez modut ekstrakcyjny: 0,5; 2 1 10 ml/min w temperaturze
40°C i pod cis$nieniem 18 MPa. Obliczenia hydrodynamiki przeptywu
dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym przez modut ekstrakcyjny
zawierajacy membrang wykonano przy uzyciu programu ANSYS Fluent
14.0 z wykorzystaniem zaimplementowanego modelu przepltywu ptynu
przez cialo porowate. W rozwazanych warunkach ggstos¢ dwutlenku
wegla w stanie nadkrytycznym wynosita 819,5 kg/m3 [Gupta, 2007].
W przypadku braku danych literaturowych wtasnosci ptynéw w stanie
nadkrytycznym mozliwe jest modelowanie ggstosci przy uzyciu row-
nania stanu Penga-Robinsona. Wsréd kubicznych réwnan stanu im-
plementowanych w programie Fluent zastosowanie rownania Penga-
Robinsona umozliwia uzyskanie najlepszej zgodnosci wynikow obli-
czen z danymi doswiadczalnymi [Krzysztoforski i Henczka, 2011].

Lepko$¢ dynamiczna p dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym
wyznacza przy uzyciu empirycznej korelacji [Heidaryan, 2011]

_ At Ap+Asp’ + Asn(D) + As[In(D]” + A[n(D] (1
# 1+ dop + AgIn(T) + Ao [In(D)]

gdzie: T — temperatura [K], p — ci$nienie [MPa], za$ 4,... 4y — wspot-
czynniki korelacji charakterystyczne dla danej substancji. Dla rozwaza-
nych warunkow lepkos¢ dynamiczna dwutlenku wegla w stanie nadkry-
tycznym wynosi 7,284:10” Pa-s.

W ogoblnosci, opory przeptywu ptyndw przez ciato porowate opisuje
rownanie Forchheimera [1901]:

4 _u
I K
gdzie Ap to spadek ci$nienia [Pa], / — grubo$¢ materiatu porowatego
[m], u — lepkos¢ ptynu [Pa-s], u — predkos¢ ptynu [m/s], p — ggstosé
ptynu, natomiast K i ¢ to wspotczynniki oporu przeptywu. Pierwszy
sktadnik sumy w rown. (3) okresla opory przeptywu wynikajace z prze-
ptywu laminarnego, natomiast drugi sktadnik opisuje spadek ci$nienia
zwiazany z przeplywem burzliwym. W przypadku przeptywu rozpusz-
czalnika przez pory membrany polimerowej przeplyw ten ma z reguty
charakter laminarny, co pozwala na pominigcie drugiej sktadowej sumy
rown. (2). Wowczas przy uzyciu uproszczonego rown. (2) mozna wy-
znaczy¢ wspotczynnik oporu przeptywu ptynu
Hul
K= X

Na podstawie danych doswiadczalnych uzyskanych podczas pomia-
réw wspotczynnika filtracji UFC dokonanych przy zastosowaniu izo-
propanolu jako rozpuszczalnika obliczono warto$¢ wspotczynnika opo-
ru przeptywu ptynu przez pory rozwazanej membrany K = 5,3 10° m’
[Krzysztoforski i in, 2012].

Warunkiem koniecznym do zastosowania w procedurze modelowa-
nia wyznaczonego powyzej parametru K jest mozliwo$¢ potraktowania
dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym jako osrodka ciagltego. Aby
warunek ten byl spetniony $rednia droga swobodna czasteczek osrod-
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ka musi by¢ znacznie mniejsza niz charakterystyczny wymiar liniowy
uktadu, w ktorym zachodzi przeptyw. Kryterium to opisuje bezwymia-
rowa liczba Knudsena

Kn="2 @

a

gdzie: A — $rednia droga swobodna czastek [m], a — charakterystyczny
wymiar liniowy ukladu [m]. Jezeli Kn < 0,01, to przyjmuje sig, ze plyn
mozna traktowa¢ jako osrodek ciagly. Srednia droge swobodna A moz-
na oszacowac na podstawie zaleznosci

- 5
A /5 ﬂnodz ( )
gdzie: n, — stezenie liczbowe czasteczek [l/ms], d — efektywna $rednica
czasteczki [m]. Przyjmujac, ze no = 1,1:10® 1/m’, d=3,3-10"" mia =
42:107 m (najmniejsza $rednica poréw, wyznaczona metoda bubble
point [Krzysztoforski i in., 2012]), uzyskuje si¢ Kn = 0,00044 < 0,01.
Oznacza to, ze w rozwazanym przypadku dwutlenek wegla w stanie
nadkrytycznym przeptywajacy przez pory membrany mozna traktowac
jako osrodek ciagly.

Obliczenia modelowe wykonano dla stanu stacjonarnego i przy zato-
zeniu przeplywu laminarnego rozpuszczalnika przez pory. Ze wzglgdu
na symetri¢ osiowa modutu ekstrakcyjnego symulacje przeprowadzono
dla geometrii dwuwymiarowej w trybie axisymmetric przy zastosowa-
niu siatki obliczeniowej zawierajacej 110431 elementow w przypadku
wariantu A 1 96844 elementoéw dla wariantu B. Warunki brzegowe na
wlocie 1 wylocie zdefiniowano odpowiednio jako velocity inlet (o statej
warto$ci wektora predkosci) oraz jako pressure outlet.

Wyniki i dyskusja

W tab. 1 przedstawiono zbiorcze wyniki symulacji CFD dla warian-
tow A 1 B uzyskane dla trzech réznych przepltywoéw rozpuszczalnika.
Liczbg Reynoldsa dla przeptywu przez obszary o niekotowym przekro-
ju poprzecznym wyznaczono przy uzyciu wymiaru charakterystyczne-
go — $rednicy hydrauliczne;j.

Tab. 1. Wyniki symulacji CFD

Przeptyw [ml/min]
Parametr
o5 | 2 [ 10
Wariant A
Spadek ci$nienia [Pa] 0,04 0,16 1,24
Sredni czas przebywania [s] 234.8 58,7 11,7
Predkos¢ ptynu na wlocie/wylocie [mm/s] 0,501 2,006 10,029
Predkos¢ ptynu wewnatrz membrany [mm/s] 0,514 2,064 10,760
Maksymalna predko$¢ ptynu [mm/s] 0,808 3,030 13,340
Liczba Re na wlocie [-] 26,0 103,8 519,0
Liczba Re wewnatrz membrany [-] 10,4 41,8 217,9
Liczba Re na zewnatrz membrany [-] 14,8 59,2 2934
Wariant B

Spadek ci$nienia [Pa] 36,7 146,8 733,7
Sredni czas przebywania [s] 194,9 48,7 9,7
Predkos¢ ptynu na wlocie [mm/s] 3,275 13,099 65,500
Predkos$¢ ptynu na wylocie [mm/s] 0,650 2,601 13,003
Maksymalna predkosé ptynu [mm/s] 5,040 17,190 72,240
Liczba Re na wlocie [-] 66,3 265,3 1326,4
Liczba Re na wylocie [-] 17,6 70,2 351,1

Rys. 2 przedstawia profile predkosci i cisnienia wewnatrz ekstraktora
w przekroju umiejscowionym w polowie dtugosci membrany dla wa-
riantow A i B dla przeptywu rozpuszczalnika 10 ml/min.

Na podstawie zestawionych wynikéw symulacji CFD wida¢, ze we
wszystkich rozwazanych przypadkach wystgpowat przeptyw laminarny
plynu. Ponadto opory przeptywu rozpuszczalnika zwigkszajq si¢ wraz
ze wzrostem przeptywu, przy czym w przypadku wariantu B sa one
znacznie wyzsze niz w przypadku wariantu A, co wiaze si¢ z tym, ze
w wariancie B wymuszany jest przeptyw dwutlenku wegla w stanie
nadkrytycznym przez pory membrany, a nie tylko przeptyw wzdhuz po-

wierzchni membrany. Wida¢ rowniez, ze w wariancie przeplywu A tyl-
ko nieznaczna czgs$¢ catkowitego strumienia dwutlenku wegla w stanie
nadkrytycznym przeptywa wewnatrz membrany (15,7+16,4% w zalez-
nosci od przeptywu). Oznacza to, ze przy zatozonej geometrii modutu
ekstrakcyjnego w procesie oczyszczania membrana bedzie oczyszcza-
nia nierdéwnomiernie, gdyz z zewnatrz jest omywana wigksza iloscia
ptynu w stanie nadkrytycznym, niz od wewnatrz.
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Rys. 2. Profile predkosci i ci$nienia w module ekstrakcyjnym

Whioski

W pracy przedstawiono metod¢ modelowania CFD hydrodynamiki
przeptywu ptynu w stanie nadkrytycznym w modutach ekstrakcyjnych
stosowanych do oczyszczania porowatych membran polipropyleno-
wych.

Niezbedne parametry, takie jak porowato$¢ i wspotczynnik oporu,
opisujace przeptyw plynu przez porowata membrang okresla si¢ do-
$wiadczalnie w warunkach niskocisnieniowych, a nastgpnie wykorzy-
stuje do symulacji przeptywu w warunkach wysokoci$nieniowych.

Uzyskane w pracy wyniki dowodza mozliwosci zastosowania opro-
gramowania CFD do modelowania przeptywow wielofazowych w ukta-
dach stosowanych do oczyszczania membran polipropylenowych w wa-
runkach nadkrytycznych.

Wyniki modelowania hydrodynamiki przeptywu ptynéw w stanie
nadkrytycznym moga by¢ zastosowane do projektowania wysoko-
ci$nieniowych modutdéw ekstrakcyjnych. Stanowia one rowniez infor-
macje niezbg¢dne do modelowania proceséw transportu masy podczas
przebiegu procesu oczyszczania membran polimerowych.
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