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Zastosowanie modeli wielkowirowych do symulacji przebiegu precypitac;ji
siarczanu baru w reaktorach zderzeniowych

Wstep

Proces stracania trudno rozpuszczalnych, drobnokrystalicznych sub-
stancji spotyka si¢ w wielu technologiach przemystowych. Dobrym
jego przyktadem jest precypitacja, czyli wytracanie z roztworow wod-
nych mikro- i nanoproszkdw, produktow szybkich reakcji chemicznych
[Baldyga i Bourne, 1999]. Wazne jest, ze poprzez dobor warunkoéw
procesowych mozna w tym procesie wptywac na morfologig i rozktad
rozmiaréw czastek produktu, a zatem wptywaé na wlasnosci determi-
nujace jego jakosc.

W niniejszej pracy, na przykladzie testowej reakcji precypitacji siar-
czanu baru, przedstawiono wplyw wybranych parametréw fizycznych
na cechy produktu koncowego, w szczegolnosci — na $redni rozmiar
czastek. W ostatnich latach wraz z rozwojem mozliwosci obliczenio-
wych (wzrost mocy komputerowej) do modelowania przebiegu ztozo-
nych procesow coraz czgsciej stosuje si¢ modele wielkowirowe LES
(Large Eddy Simulation). Modele wielkowirowe bazuja na obserwacji,
ze energia kinetyczna burzliwosci jest zdominowana przez ruchy du-
zej skali, ktore zalezne sa od geometrii przeptywu, podczas gdy dys-
sypacja energii kinetycznej ma miejsce w obszarze skal matych, gdzie
bezposrednie efekty geometrii sa mniej znaczace. Stosowanie modeli
burzliwosci, polegajace na domykaniu uktadow réwnan bilansowych,
ogranicza si¢ w rezultacie do skal matych, co jedynie posrednio wptywa
na symulacjg¢ wiréw duzych.

Metodyka badan

Jako reaktory testowe wybrano dwa typy reaktorow zderzeniowych:
reaktor rurowy z mieszalnikiem zderzeniowym typu T — mieszalnik
oraz reaktor zderzeniowy typu CIJIR (Confined Impinging Jets Reactor).
Reaktory przeptywowe sa czgsto wyposazane w glowice zderzeniowe,
a to ze wzgledu na dazenie do natychmiastowego zmieszania kontak-
towanych ptynow. Ptyny wprowadzane do uktadu przeptywaja przez
obszar o wysokich warto$ciach szybkosci dyssypacji energii w strefie
zderzania si¢ strumieni wlotowych, bez mozliwosci jego ominigcia.
Obszar ten wystgpuje na skutek zmiany energii kinetycznej strumieni
wlotowych w ruch silnie burzliwy, powodowany kolizja i gwattowna
zmiang kierunku przeptywu strumieni w bardzo matej przestrzeni we-
wnatrz reaktora. W ostatnich latach mozna zaobserwowaé wiele prac
dotyczacych zastosowan praktycznych tych reaktoréw, w szczegdlnosci
do uzyskiwania nanoczastek [Johnson i Prud’homme, 2003; Lince i in.,
2008]. Schemat reaktorow zderzeniowych i sposob ich zasilania przed-
stawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat reaktorow badawczych, a) reaktorze rurowym z mieszalnikiem zde-
rzeniowym typu T — mieszalnik, b) reaktor typu Confined Impinging Jets Reactor

Do badan wptywu sposobu kontaktowania reagentdéw na rozmiary
czastek produktu wybrano badany juz wczesniej [Baldyga i Bourne,
1999] proces precypitacji jonowej typu A" + B~ — Pi. Jako reakcje
testowa wybrano precypitacj¢ siarczanu baru z wodnych roztworéow
siarczanu sodu i chlorku baru. Jak pokazuje rys. 1, roztwér BaCl, poda-
wano do reaktora poprzez wlot 4, za$ roztwor Na,SO, poprzez wlot B.

Obliczenia pola przeplywu i st¢zenia niereagujacego trasera wykona-
no z wykorzystaniem pakietu obliczeniowej mechaniki pltyndw Ansys
Fluent 14. Do odwzorowania geometrii uktadu zastosowana zostata
siatka strukturalna, silnie zaggszczona w obszarze intensywnego mie-
szania, czyli w obszarze w ktorym spodziewane sa najwigksze wartosci
gradientow ste¢zenia oraz w okolicach $cianek uktadu, gdzie spodzie-
wane sa najwigksze wartosci gradientow predkosci. Siatka numerycz-
na zawierala okoto 800 000 hekshedralnych komorek obliczeniowych
w przypadku T — mieszalnika oraz 1 000 000 w przypadku reaktora
CIJR. Obliczenia prowadzono dla zakresu wartosci liczby Reynoldsa
250 < Re;,, < 1500 gdzie:
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W niniejszej pracy do symulacji przeptywu ptynu w obszarze pod-
siatkowym zastosowano model dynamiczny [Germano i in., 1991; Lilly,
1992]. Na rys. 2 przedstawiono rozktady predkosci dla reaktora CIJR,
anarys. 3 — reaktora rurowego z gtowica typu T — mieszalnik.
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Rys. 2. Rozklad predkosci [m's']
w plaszczyznie symetrii reaktora CIJR
dla Re;,, = 250; a, b) wartosci chwilowe,
¢) wartosci usrednione w czasie.
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Rys. 3. Rozktad predkosci [m~s’1]
w plaszczyznie symetrii reaktora ruro-
wego z glowica typu T — mieszalnik dla
00 0.45 Rey,, = 1500; a, b) wartosci chwilowe,
¢) wartosci usrednione w czasie.
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Nalezy zauwazy¢, ze rozktady chwilowe predkosci nie sa symetrycz-
ne. Oczywiscie usrednione w czasie wyniki obliczen wielkowirowych
pokazuja symetri¢ przeptywu usrednionego. Efekty takie zaobserwo-
wano zaré6wno w przypadku badan doswiadczalnych przy zastosowaniu
pomiar6éw laserowych, jak tez w przypadku obliczen przy uzyciu mode-
li DNS [Schwertfirm i Manhart, 2010, Icardi i in., 2011].

Podsiatkowe modelowanie mieszania niereagujacego trasera w obli-
czeniach wielkowirowych oparto na wykorzystaniu statej podsiatkowe;j
liczby Schmidta:
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Szybkos¢ nukleacji siarczanu baru opisano z wykorzystaniem proste-
go modelu empirycznego:

SCygs =

RN = knACn (3)

przy czym sil¢ napgdowa w powyzszym rownaniu zdefiniowano zalez-

noscia:
Ac=+/cics - VKs 4

gdzie c, i ¢, to lokalne stezenia jonéw Baj i SO; , za$ K to iloczyn
rozpuszczalno$ci siarczanu baru. Na podstawie danych eksperymental-
nych [Nielsena, 1969), [Baldyga i in., 1995] oszacowali warto$¢ statych
k, oraz n w rown. (3) uzyskujac ponizsze wartosci:

dla 4¢<0,01 mol~dm’3, k,=6,00-1012, n=1,775;

dla A¢> 0,01 mol-dm®, k, =2,53-1039, n = 15.

Przy opisie szybkos¢ wzrostu krysztatow uwzgledniono dwa gtowne
mechanizmy: szybkos$¢ transportu masy z gtebi roztworu do powierzch-
ni czastki oraz integracje powierzchniowa:

G= kr(v CaCp — «/?s)z = kD(CB - CBi) = (CA - CAi) (5)

gdzie k, = 0,58 (dm's™) (dm®mol?®), k, = 10° (dm's™) (dm®mol™).
Indeks dolny i odnosi sie do warunkéw na powierzchni cialo state/roz-
twor.

Bilans populacji dla krysztalow rozwiazano metoda momentéw. Ze
wzgledu na zastosowany zakres stgzen poczatkowych i relatywnie ni-
skie warto$ci przesycenia w obliczeniach pominigto procesy agregacji
i rozpadu czastek, co zostato potwierdzone doswiadczalnie.

Obliczenia przebiegu procesu precypitacji z wykorzystaniem mo-
deli wielkowirowych wymagaja adekwatnej procedury modelowania
obszaru podsiatkowego. W niniejszym artykule zastosowano metodg
analizy statych czasowych dla proceséw mieszania i precypitacji [Bai-
dyga i Bourne, 1999] wykorzystana juz w pracy [Makowskiego i in.,
2012] do analizy procesu precypitacji w mieszalnikach zderzeniowych.
W tej ostatniej pracy wykazano, ze dla rozwazanych stgzen nie ma po-
trzeby stosowania modelu zamknigcia dla mieszania w obszarze pod-
siatkowym. Pominigcie fluktuacji st¢zenia w obszarze podsiatkowym
znaczaco przyspiesza obliczenia numeryczne. Wyniki modelowania dla
reaktora zderzeniowego typu T — mieszalnik poréwnano z wynikami
doswiadczalnymi na rys. 4. Pomiary rozktadu rozmiaréw czastek wyko-
nano przy uzyciu miernika Coulter-Multisizer.
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Rys. 4. Wplyw stezenia Wlotowego, €y, o= CBaClwiot = CHyS04wlot 5
na $redni rozmiar krysztatow d,;; Re;,, = 1008

Wyniki i dyskusja

Przedstawione na rys. 4 wyniki badania wptywu stezenia wlotowego
na $redni rozmiar krysztatdéw dy; dla reaktora typu T - mieszalnik po-
kazuja dobra zgodnos$¢ wynikéw doswiadczen z wynikami symulacji.
Wigcej wynikéw 1 ich szersze omowienie przedstawiono w pracy [Ma-
kowski i in.,, 2012].

Na rys. 5 przedstawiono wpltywu intensywnosci mieszania, wyraza-
nego tutaj poprzez warto$¢ liczby Reynoldsa, Re,,,, na $redni kofico-
wy rozmiar czastek d;, uzyskanych dla obu rozwazanych reaktorow.
Mniejsze czastki otrzymano w reaktorze CIJR, co wskazuje na szybsze
mieszania w tym reaktorze dla takiej samej wartosci liczby Reynoldsa,
Re;,,. Analiza wynikéw wskazuje, Ze obliczenia wielkowirowe mozna
z powodzeniem stosowac do przewidywania wptywu predkosci wloto-
wych w reaktorach zderzeniowych na koncowy $redni rozmiar krysz-
tatow.
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Rys. 5. Wplyw warto$ci liczby Reynoldsa, Re;,,, na $redni rozmiar krysztalow d,s,
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