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Procesy transportu masy w reaktorze tréjfazowym,
pracujacym w rezimie ciagtych fal uderzeniowych

Wstep

Reaktory tréjfazowe ze statym ztozem katalizatora TBRs (Trickle-
Bed Reactors), pracujace przy wspélpradowym przeptywie w doét
gazu i cieczy, stosowane sa w wielu gal¢ziach przemyshu, gtéwnie
w przemysle naftowym i petrochemicznym. Szacuje sig, ze w sa-
mym tylko przemys$le naftowym roczna zdolno$¢ przerobowa TBRs
przekracza 1,6 miliarda ton [Al-Dahhan i in., 1997]. Przy tak znacz-
nym kapitale zaangazowanym w procesy prowadzone w TBRs kazda
ich modyfikacja, prowadzaca do wzrostu wydajnosci czy selektyw-
nosci procesu, daje wymierne korzysci ekonomiczne. Jednym ze
sposobow intensyfikacji, obok zmiany parametréw operacyjnych
reaktora, jest zmiana sposobu zasilania reaktora ciecza. Cyklicznie
zmienny przepltyw cieczy moze by¢ prowadzony kilkoma sposobami
[Boelhouwer i in., 2002; Ayude i in., 2007].

W niniejszej pracy uwagg skupiono na periodycznie zmiennym
zasilaniu zloza ciecza, prowadzonym metoda BAZA-IMPULS, przy
czym zaréwno predkos¢ cieczy w impulsie jak i bazie leza w obsza-
rze ciaglego przeptywu gazu GCF (Gas Continuous Flow). W litera-
turze okre$lany jest on mianem rezimu ciaglych fal uderzeniowych
CSW (Continuity Shock Waves).

Gléwnym celem prezentowanych badan bylo sprawdzenie, czy
zastosowanie w rezimie CSW periodycznie zmiennego zasilania
zloza ciecza intensyfikuje procesy transportu masy na granicy faz
ciecz-cialo stale. Ten etap procesu kontroluje bowiem szybkos$¢
catego procesu w przypadku szybkich reakcji, oraz wéwczas gdy
stezenie substratow reakcji w cieczy jest niewielkie (np. organiczne
zwiazki siarki i azotu w procesach hydrooczyszczania ropy nafto-
wej).W literaturze dostgpna jest jedynie praca Trivizadikisa i Kara-
belasa [2006], ktérzy dla rezimu CSW i szybkozmiennych cykli,
realizowanych metoda on-off, wyznaczali wartosci wsp6tczynnikéw
wnikania masy na granicy ciecz-cialo stale (k.5). Wobec duzego
rozrzutu danych eksperymentalnych autorzy zrezygnowali z ilo$cio-
wego opisu wynikéw pomiaréw. Przeprowadzona zostata préba
symulacji numerycznych wspétczynnikéw k;g z uzyciem procedur
CFD, a wyniki obliczen poréwnano z danymi eksperymentalnymi.

Badania doswiadczalne

Instalacja. Eksperymenty prowadzono w instalacji, ktorej gtow-
nym elementem byta kolumna o $rednicy 0,057 m, wypelniona na
wysoko$¢ 1,37 m warstwa szklanych kulek o $rednicy 3107 m
(6=0,38; a =1240 m™). Ciecz doprowadzana byta na wypehienie
za pomoca dwéch oddzielnych nitek; jedna zapewniata maty (BA-
ZA), a druga duzy (IMPULS) strumien cieczy. Naprzemienna praca
obu nitek, sterowanych przekaznikiem czasowym, umozliwiata
sterowanie czasem trwania BAZY i IMPULSU. Szczegétowy opis
instalacji doswiadczalnej i sposobu prowadzenia do$wiadczen
zamieszczono w pracy [Bartelmus i in., 2008].

Metodyka. Faza gazowa byl azot natomiast faza ciekta roztwor,
ktérego sktad dostosowano do wymagan stosowanej metody pomia-
rowej. Byla to metoda elektrochemiczna, polegajaca na pomiarze
gestosci pradu reakcji redukcji heksacyjanozelazianu (III) potasu na
powierzchni katod, ktérych rolg petnity 4 platynowe kulki o $rednicy
3-10° m, rozmieszczone w osi kolumny co 0,245 m. Rolg¢ anody,
osobno dla kazdej katody, petnity paski folii platynowej (180x20
mm), wyscielajace wewngtrzna $ciang kolumny. Podstawy stosowa-
nej techniki pomiarowej zostaly oméwione w pracach [Mizushima,
1971; Selman i Tobias, 1978; Bartelmus, 1986].

Procesy przemystowe prowadzone sa gtéwnie w rezimie GCF,
stad dla tego rezimu wyznaczono w pierwszej kolejnosci warto$ci
wspotczynnikéw k;g. Pomiary przeprowadzono dla dwéch roztwo-
row: podstawowego (0,01 mol/dm® K3Fe(CN)g, 0,05 mol/dm’
K,Fe(CN)s, 1 mol/dm® KCl) oraz roztworu, ktérego lepkosé zwigk-
szono do 2,47-107 Pas dodajac gliceryng (~30% wag.).

Wyniki pomiaréw i dyskusja

Srednie warto$ci zmierzonych wspétczynnikéw ($rednia arytme-
tyczna z 4 elektrod) zostaty skorelowane zaleznos$cia

%=1,11R62'6]R62'”2 (D)
ktéra ze $rednim bigdem wzglednym nie przekraczajacym 4,6%
i odchyleniem standardowym 3% przybliza 91 eksperymentalnych
danych. Dane otrzymane dla rezimu GCF stanowily bazg
poréwnawczg dla pomiaréw prowadzonych w rezimie CSW. Poréw-
nujac wartoSci mierzonego wspétczynnika w obu rezimach
(¢ = (krs)esw ! (kps)er Przy wy, Wiy = idem) uzyskano odpowiedz
na pytanie, czy zmiana sposobu zasilania reaktora ciecza wptywa
pozytywnie na proces, zmniejszajac opory transportu masy na
granicy faz ciecz- cialo stale.

Niestety, jak wida¢ z przedstawionego przykladowego poréwna-
nia (Rys. 1), dla wolnozmiennych cykli (20s/20s) wartosci kg
w rezimie CSW praktycznie nie r6znig si¢ od wartosci uzyskanych
przy ustalonym zasilaniu ztoza ciecza (GCF).
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Rys. 1. Warto$¢ wspétczynnika ¢ dla uktadu azot- roztwér o lepkosci
2,47-10° Pas. A — cykle wolnozmienne, B — cykle szybkozmienne

Dla szybkozmiennych cykli (4s/4s, 3s/3s, 2s/2s) warto$ci wspot-
czynnika ¢ sa mniejsze od jednosci. Nalezy wigc wyraznie stwier-
dzi¢, ze dla proceséw, ktoérych szybko$¢ kontroluja opory transportu
masy na granicy ciecz-ciato state nie jest korzystna zmiana rezimu
GCF na CSW.

Symulacje numeryczne wspotczynnikow ki s

Jednym z celéw prezentowanej pracy byta préba symulacji nu-
merycznej wspotczynnikéw wnikania masy k;g 1 poréwnania
ich z warto$ciami wyznaczonymi eksperymentalnie. Symulacje
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przeprowadzono dla reziméw GCF i CSW (cykle wolnozmienne).
W literaturze brak jest prac zwigzanych z tym zagadnieniem.
Wartos$¢ wspétczynnika wnikania masy k; s, wyznaczana w trakcie
eksperymentéw zalezy — dla danego ukladu pomiarowego — od
warto$ci lokalnych predkos$ci obu pltynéw oraz ich udziatéw objgto-
Sciowych w zlozu. Wielko$ci te wyznaczy¢ mozna Korzystajac
z wielofazowego modelu eulerowskiego i procedur numerycznej
mechaniki ptynéw (CFD). Usrednione objgtosciowo réwnania bilansu
masy i pedu, wyrazone za pomoca udziatéw objgtosciowych a zaj-
mowanych przez kazda z faz i ich lokalnych predkosci u;, maja postaé
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Zgodnie z sugestiami zawartymi w pracy [Janecki i in., 2014],
wspétczynniki Fj, determinujace interakcje pomigdzy fazami, obli-
czano z réwnan Attou i in. [1999], z wartosciami statych Erguna
réwnymi 1,8 i 180. Ponadto przyjeto ptaski profil porowatosci
wzdluz promienia (Dy/d > 15) natomiast ci$nienie kapilarne obli-
czano z zaleznoéci Jianga i in. [2001], z warto$cia wspdtczynnika
zmoczenia zloza f obliczang z réwnania zaproponowanego przez
Al-Dahhana i Dudukowica [1995].

Wygenerowanej siatce przypisano nast¢pujace warunki brzegowe:
symetri¢ w osi kolumny, brak poslizgu przy $cianie, plaski profil
predkosci ptynéw na wlocie do aparatu i zerowy gradient predkosci
na wylocie. Réwnania modelu zaimplementowano do komercyjnego
pakietu Fluent 12.1.4 wraz z opracowanym do$wiadczalnie réwna-
niem (1), co umozliwito oszacowanie zmian wartosci kg wzdhuz
wypelnienia, przy czym dla obu testowanych reziméw stosowano tg
sama zalezno$¢ (1) (predkosci cieczy w BAZIE i IMPULSIE leza
w obszarze GCF).

Na rys. 2 poréwnano u$rednione wzdluz zloza wartosci kpg,
natomiast na rys. 3 i 4 kilka obliczonych i wyznaczonych ekspery-
mentalnie profili zmian warto$ci wspdtczynnika k; ¢ wzdluz wypet-
nienia, stwierdzajac zadowalajaca zgodno$¢ wynikow.
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Rys. 2. Poréwnanie u$rednionych wzdluz ztoza warto$ci ks uzyskanych
eksperymentalnie (punkty petne) i obliczonych z modelu CFD (punkty
puste). Rezim GCF
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Rys. 3. Profile zmian warto$ci k.5 uzyskane eksperymentalnie (punkty

petne) i obliczone z modelu CFD (punkty puste). Rezim GCF. 1 — roztwér

podstawowy, w, = 0,27 m/s, wp = 0,0018 m/s; 2 — roztwor podstawowy,

wy = 0,27 m/s, wp = 0,0014 m/s; 3 — roztwér o lepkosci 2,47-10° Pas,
wg = 0,1 m/s, wr = 0,0023 m/s
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Rys. 4. Profile zmian wartosci wspdtczynnika wnikania masy ks
uzyskanych eksperymentalnie (punkty petne) i obliczonych z modelu CFD
(punkty puste). Rezim CSW, roztwér o lepkosci 2,47-107 Pas

Whnioski

Przeprowadzone badania nie potwierdzily mozliwosci poprawy
efektywnos$ci proceséw limitowanych transportem masy reagentow
na granicy ciecz-katalizator poprzez zmiang sposobu zasilania ztoza
ciecza i to zarowno dla wolno- jak i szybkozmiennych cykli zmian
predkosci cieczy.

Poréwnanie warto§ci wspétczynnikéw wnikania masy k;g obli-
czonych i uzyskanych do$wiadczalnie wskazuje, ze zaproponowany
w niniejszej pracy sposob ich obliczania moze by¢ stosowany
zaréwno dla ustalonego, jak i periodycznie zmiennego zasilania
zloza ciecza.

LITERATURA

Al-Dahhan M.H., Dudukovic M.P., (1995). Catalyst wetting efficiency in
trickle-bed reactors at high pressure. Chem. Eng. Sci., 50, 2377-2389.
DOI: 10.1016/0009-2509(95)00092-)

Al-Dahhan M.H., Larachi F., Dudukovic M.P., Laurent A., (1997). High
pressure trickle-bed reactors: a review. Ind. Eng. Chem. Res., 36, 3292-
3314. DOI: 10.1021/i€9700829

Attou A., Boyer C., Ferschneider G., (1999). Modeling of the hydrodynamics
of the cocurrent gas-liquid trickle flow through a trickle-bed reactor.
Chem. Eng. Sci., 54, 785-802. DOI: 10.1016/s0009-2509(98)00285-1

Ayude M.A., Martinez O.M., Cassanello M.C., (2007). Modulation of liquid
holdup along a trickle bed reactor with periodic operation. Chem. Eng.
Sci., 62, 6002-6014. DOI: 10.1016/j.ces.2007.06.027

Bartelmus G., (1986). Eksperymentalne wyznaczanie wspéiczynnikéw
whnikania masy na granicy faz ciecz - cialo stale w kolumnach wypetnio-
nych. Cz. I. Podstawy elektrochemicznej metody pomiaru wspéiczynni-
kow wnikania ki s. Inz. Chem. Proc., 4, 527-543

Bartelmus G., Krétki T., Gancarczyk A., (2008). Experimental analysis
of hydrodynamics and liquid/solid mass transfer in a trickle-bed reactor
ope-rating at induced pulsing flow regime. Chem. Proc. Eng., 29, 551-566

Boelhouwer J.G., Piepers A.A., Drinkenburg A.A.H., (2002). Advantages
of forced non-steady operated trickle-bed reactors. Chem. Eng. Technol.,
25, 647-650. DOL  10.1002/1521-4125(200206)25:6<647::AID
CEAT647> 3.0.CO;2-9

Janecki D., Burghardt A., Bartelmus G., (2014). Influence of the porosity
profile and sets of Ergun constants on the main hydrodynamic parame-
ters in the trickle-bed reactors. Chem. Eng. J., 237, 176-188. DOIL
10.1016/j.cej.2013.09.102

Jiang Y., Khadikar M.R., Al-Dahhan M.H., Dudukovic M.P., (2001).
CFD modelling of multiphase flow distribution in catalytic packed bed
reactors: scale down issues. Catal. Today, 66, 209-218. DOIL
10.1016/s0920-5861(00)00642-8

Mizushima T., (1971). The electrochemical method in transport phenomena.
Adv. Heat Trans., 7, 87-161

Selman J.R., Tobias C.W., (1978). Mass transfer measurements by the limit-
ing-current technique. Adv. Chem. Eng., 10, 211-318. DOIL: 10.1016/
S0065-2377(08)60134-9

Trivizadakis M.E., Karabelas A.J., (2006). A study of local liquid/solid mass

transfer in packed beds under trickling and induced pulsing flow. Chem.
Eng. Sci., 61, 7684-7696. DOI: 10.1016/j.ces.2006.09.007



	InzApChem_2016_nr2_43-82

