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Produkcja krysztatow o pozadanych witasnosciach
w reaktorach zderzeniowych — badania doswiadczalne i modelowanie CFD

Wstep

Reaktory zderzeniowe znajduja zastosowanie w wielu gat¢-ziach
przemystu, w uktadach homogenicznych i heterogenicz-nych,
w procesach takich, jak precypitacja, suszenie, odpylanie,
mieszanie, absorpcja, spalanie, ekstrakcja. [Tamir, 1994]. Dzigki
zastosowaniu odpowiedniego reaktora zderzeniowego
mozna uzyska¢ niemal natychmiastowe wymieszanie strumieni na
poziomie molekularnym, co odgrywa istotng rol¢ w uzyskiwaniu
produktéw o wysokiej jakosci [Johnson i Prud’homme, 2003].
W doborze odpowiedniego reaktora zderzeniowego kluczowa
jest jego geometria, czgsto dobierana indywidualnie dla
danego przypadku. W tym celu czgsto stosuje si¢ obliczeniowa
mechanikg ptynéw.

Uktad doswiadczalny

Zastosowane w niniejszej pracy uktady przedstawiono schema-
tycznie na rys. 1. W obu przypadkach $rednica rurek dolotowych
wynosita dj,, = 1,4 mm, za$ $rednica rury wylotowej d,,, = 2,0
mm. W przypadku reaktora pierwszego typu strumienie wlotowe
umieszczone byly symetrycznie (T-mieszalnik), za$§ w przypadku
drugim rurki dolotowe umieszczono stycznie do rury odlotowej
(V-mieszalnik). Dlugo$¢ rurek wlotowych wynosita 100 mm,
a dlugos¢ czgséci wylotowej 300 mm.

a) t b)

Rys. 1. Uktady badawcze a) mieszalnik typu T (T-mieszalnik)
b) mieszalnik wirowy (V-mieszalnik)

W pracy rozwazono dwa procesy precypitacji:

— produkcje czgstek disiarczku molibdenu jako proces o charakterze
przemystowym. Zwiazek MoS, jest najczgsciej uzywany jako smar
lub dodatek smarny, chroni takze przed korozja. Inne zastosowanie
znajduje jako katalizator lub nosnik katalizatora. Obecnie prowa-
dzone sa zaawansowane badania, zeby stosowaé go jako potprze-
wodnik, ze wzgledu na to, iz nalezy do tzw. przejsciowych chalko-
genkow metali. Jest komplementarny do grafenu, przy czym jest
niepalny i ma wyzsza odpornos¢ termiczna. W niniejszych bada-
niach disiarczek molibdenu otrzymywano tzw. mokrq droga
syntezy, w ktorej wykorzystywane sa wodne roztwory kwasu
cytrynowego, heptamolibdenianu amonu oraz siarczku amonu.
Niestety w literaturze naukowej nie mozna odnalez¢ petnego opisu
kinetyki powstawania czastek disiarczku molibdenu, co znacznie
utrudnia modelowanie procesu.

— proces powstawania krysztatow siarczanu baru z wodnych

roztworéw siarczanu sodu i chlorku baru (jako proces testowy)
poniewaz jest dobrze opisany w literaturze.

Modelowanie

W celu okreslenia przebiegu procesu mieszania i procesu precy-
pitacji wykorzystano pakiet obliczeniowej mechaniki ptynéw z za-
stosowaniem modeli wielkowirowych LES (Large Eddy Simula-
tions). Obliczenia w zakresie liczb Reynoldsa 50 < Re;,, < 1000
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gdzie: Ujer — predkos$é srednia w dyszy na wlocie do reaktora.

Modele wielkowirowe wymagaja zastosowania odpowiedniego
modelu zamknigcia ponizej skali numerycznej. W niniejszej pracy
do opisu pola przeptywu w obszarze podsiatkowym wykorzystano
model dynamiczny Smagorinskiego-Lilly. Do modelowania
mieszania pasywnego trasera wykorzystano hipotez¢ zamykajaca
oparta na podsiatkowej liczbie Schmidta
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gdzie:
Dy 1 vy, — odpowiednio podsiatkowa dyfuzja i lepko$c¢.

Kolejnym etapem modelowania ztozonych proceséw chemicznych
jest uzyskanie wiedzy na temat wariancji stgZzenia w obszarze
podsiatkowym. Modele literaturowe mozna podzieli¢ na dwie gtéw-
ne kategorie: modele bazujace na réwnaniu transportowym opisuja-
cym wariancjg st¢zenia i modele wykorzystujace algebraiczne zalez-
nosci. Przyktadem modelu drugiego typu jest model podobienstwa
skal Cooka i Rileya [1994). W modelu wariancjg w obszarze
podsiatkowym mozna wyznaczy¢ wykorzystujac skalg wiréw nieco
wigkszych. W oryginalnym modelu wystgpuje stata, ktéra nalezy
wprowadzi¢ 4 priori. W przypadku mieszania cieczy wartos¢ stalej
okre§lono na podstawie modelowania DNS (Direct Numerical
Simulations) [Michioka i Komori, 2004], jednakze dopiero w pracy
Wojtas i in. [2015b] wprowadzono dynamiczna stala, ktéra jest
funkcja podstawowych parametrow procesu, takich jak lokalne
wartosci liczb Reynoldsa i Schmidta, czy tez jakosci siatki
numerycznej wyrazonej poprzez rozmiar komérki numeryczne;.
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Ba — liczba Batchelora,
¢; — dynamiczny wspdtczynnik w modelu podobienistwa skal,

A - lokalny rozmiar komérki numerycznej,
& — szybkos¢ dyssypacji energii,
Ax — skala Kotmogorowa,

v —wspdtczynnik lepkosci kinematycznej ptynu.
W kolejnych pracach [Wojtas i in., 2015b; 2017] model zostat

zweryfikowany dla ptynéw o zmiennej wartosci liczby Schmidta
uzyskujac bardzo dobra zgodno$¢ z wynikami do§wiadczalnymi.

W przypadku modelowania procesu precypitacji siarczanu baru
lokalne chwilowe warto$ci szybkosci nukleacji i wzrostu oparto na
wspoéiczynnikach aktywnosci [Bromley, 1973]. Kinetyke nukleacji
siarczanu baru wyrazono nastgpujaca empiryczng zaleznoscia:
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gdzie:

S, — stopien przesycenia,

K, — termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnosci,

a8 — wsp6tczynnik aktywnosci,

¢4, g — lokalne stezenia jonéw Ba®* i SO,*.

W przypadku szybko$ci wzrostu krysztatéw wykorzystano zaleznos¢:
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gdzie:
ke =4,0-107" [ms™'], [Wei i Garside, 1997],
kp=10"[m s)[m’kmol ™), [Batdyga i Orciuch, 1997).

Wyniki analizy stalych czasowych procesu mieszania i precypitacji
[Makowski i in., 2012] wykazaty, ze w przypadku procesu precypitacji
nie ma potrzeby stosowania modelu zamknigcia dla mieszania
w obszarze podsiatkowym i w obliczeniach korzystano z warto$ci
$rednich. Bilans populacji dla krysztaléw rozwiazano metoda mo-
mentéw. Wigcej informacji na temat zastosowanych modeli zamknigcia
mozna znalezC w pracach [Makowski i in., 2012; Wojtas i in.,
2015b; 2017]. Wyniki obliczen poréwnano z badaniami do$wiadczalnymi.

Wyniki i dyskusja

Na rys. 2 i 3 przedstawiono wyniki symulacji numerycznych
z zastosowaniem modeli wielkowirowych dla st¢zenia niere-
agujacego trasera oraz stopnia przesycenia w procesie precypitacji
siarczanu baru w obu rozwazanych reaktorach zderzeniowych. Wy-
raznie wida¢ wzrost intensywnos$ci mieszania wraz ze wzrostem
wartosci  Rej,.. Lepsze wymieszanie uzyskiwano w reaktorze ze
stycznymi wlotami (V-mieszalnik), co mozna zaobserwowaé
analizujac rozktad stgzenia trasera i stopnia przesycenia.

Nalezy zauwazy¢, ze zastosowane w pracy modele wielkowirowe
zostaly pozytywnie zweryfikowane w uktadach o identycznej konstrukeji
tylko w wigkszej skali (dj,; = 4,6 mm, d,,,, = 11 mm) [Wojtas i in., 2015b).

a) b)
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Rys. 2. Rozktady konturowe w mieszalniku typu T:
a) stgzenia niereagujacego trasera f, b) stopnia przesycenia S,

a) b)
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Rys. 3. Rozkiady konturowe w mieszalniku typu V:
a) stgzenia niereagujacego trasera f, b) stopnia przesycenia S,

Na rys. 4 przedstawiono wpltyw wartosci liczby Rej, na $redni
rozmiar krysztaléw dy; w mieszalniku zderzeniowym typu V. Zasto-
sowany model bardzo dobrze przewiduje wyniki eksperymentalne
wzrostu rozmiaru krysztaléw wraz ze spadkiem intensywnos$ci mie-
szania w ukladzie. Mozna zauwazy¢, ze dla przeptywow charaktery-
zujacych sig liczba Rej,, > 300 otrzymuje si¢ stale wartoSci rozmiaru
krysztaléw, co §wiadczy o istnieniu ruchu silnie burzliwego w obszarze
zderzenia strumieni. Rys. 4b przedstawia wpltyw st¢zenia wlotowego
molibdenu na $redni rozmiar krysztatéw MoS, dla Re;,, =450. Wzrost
rozmiaru krysztalbw wraz ze st¢zeniem Mo w badanym zakresie
zwiazany jest z dominacja szybkosci wzrostu krysztaléw nad nukleacja.
W przypadku najnizszych badanych stezen (cy, =0,1 M) uzyskano
produkt o pozadanych rozmiarach rzgdu 60200 nm.
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Rys. 4. a) Wplyw Rej,, na $redni rozmiar krysztaléw siarczanu baru,
stgzenie wlotowe cap = cgo = 0,05 M, b) wpltyw stgZenia molibdenu na
$redni rozmiar krysztatéw disiarczku molibdenu, Re;.; = 450

Podsumowanie

W pracy zastosowano modele wielkowirowe do przewidywania roz-
miaréw krysztaléw powstajacych w procesie precypitacji w reaktorach
zderzeniowych.

Uzyskano prawidtowa zgodnos$¢ wynikéw do§wiadczalnych z teore-
tycznymi dla procesu testowego, co pozwolito na okreslenie prawidto-
wych parametréw prowadzenia procesu o charakterze przemystowym.

Otrzymano krysztaly o pozadanych wtasnosciach produkowane
w reaktorze o dziataniu ciagltym.
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