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STRESZCZENIE

Lotne zwhzki organiczne (LZO) $ powanym zagraeniem dlasrodowiska.
Efektywm metod, ich unieszkodliwiania jest dopalanie katalityczWéady reaktorow
ze zloem ziaren usypanychasznaczne opory przeptywu, wadmonolitow
ceramicznych — mate wafid wspofczynnikbw transportu masy. Celem
prezentowanej pracy bylo opracowanie strukturalnyoténikéw katalizatoréw
o lepszych wiéciwosciach transportowych i niewielkich oporach przeplywlak
wywnioskowano na podstawie analizy literaturowelasaiwa metod, intensyfikacji
transportu w kanatach kapilarnych jest skrocenigyalici kanatu. Ws¢pne symulacije
wykazaty celowéc¢ takich rozwizan zrealizowanych w postaci siatek (tkanych
i dzianych) oraz krétkich monolitow(struktury kratkanatowe) o kanatach
trojkatnych i sinusoidalnych.

Przeprowadzono badaniasdgadczalne oporow przeptywu dla siatek i struktur
krotkokanatowych. Wobec malej doktado dotychczasowych opracowa
sformutowano nowy model przepltywu, nie zawiecj statych estymowanych na
podstawie eksperymentéw, pozwatyj na obliczenie oporow przeptywu przez siatki
z bkdem s$rednim wynosacym 14%. W modelu przgio przeptyw laminarny
rozwijajacy sk w krétkim kanale jako zasadniczy mechanizm prasptprzez siatki.
Opory przeptywu dla siatekasznacznie wiksze, nk dla struktur monolitycznych,
a dla struktur krétkokanatowych tylko nieznacznieksze.

Badania wnikania ciepta prowadzono, ogrzewajsiatki i struktury
przeptywajcym przez nie pidem elektrycznym. Zmierzone dla siatek wspotczynnik
wnikania ciepta byly znacznie wkisze od wspoétczynnikdw struktur monolitycznych
i porownywalne ze wspofczynnikami dla zt@iaren. Zataono dla siatek model
rozwijajacego st przeptywu laminarnego. Dla struktur krétkokanatawytrojkatne;

i sinusoidalnej zastosowano zmodyfikowane razanie teoretyczne dla przeptywu
laminarnego w krotkich kanatach trétkych. W celu przeliczenia wspétczynnikéw
wnikania ciepta na wspétczynniki wnikania masy @or&ano analogidla przeptywu
laminarnego, wynikagca z postaci réwn@ Fourriera-Kirchhoffa dla problemu
transportu masy i ciepta, daj wyniki nieco réne od analogii Chiltona-Colburna.
Btad sredni opracowanego dla siatek modelu wnikania aieptasy wynosi 10%.

Na wybram siatke naniesiono metad polimeryzacji plazmowej tlenkowy
katalizator kobaltowy CoQ(PE CVD). Stosuic reaktor bezgradientowy zbadano
kinetyke dopalania n-heksanu i opracowano rownanie Arrtsenidla reakcji
pierwszorzdowej.

Dla opracowanego reaktora strukturalnego zastaosowanodel przeptywu
ttokowego wobec nieznacznych zrnic w stosunku do modelu dyspersyjnego.
Przeprowadzono dwiadczala weryfikack modelu reaktora wraz z rownaniami
opisupcymi szybkd¢ reakcji oraz konwekcyjny transport masy dla siatek
W reaktorze w diej skali laboratoryjnej (do 10 Nimi') wykonano w tym celu seri
eksperymentéw utleniania catkowitego n-heksanu fenkowym Kkatalizatorze
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kobaltowym CoQ (PE CVD) naniesionym na siatkdziara. Wyniki obliczer
z wyciem modelu poréwnano z wynikami eksperymentéwwi&dzono, ze
najwigksze ranice nie przekraczaty 15%, natomiastddredni 4%.

Dla oceny efektywnixi dziatania badanych struktur sformutowano kryteri
efektywndgciowe pierwszego rodzaju (podeg stosunek modutu opigopgo
transport masy i reakgjdo modutu proporcjonalnego do oporow przeptywu).
Dodatkowo poréwnano dtugé reaktora i opory przeptywu z wybranymi reaktorami
monolitycznymi (poddgie ,technologiczne”). Ponadto opracowano kryterium
drugiego rodzaju oparte na poszukiwaniu minimunmagit produkowanej w wyniku
zjawisk nieodwracalnych — konwekcyjnego transpombasy i pracy przeciwko
oporom przeptywu. Wyniki oceny przy zastosowaniuzygskich wymienionych
kryteriow byly zblizone. Struktury monolityczne wykaauguza efektywnaé, lecz
w pewnych obszarach temperatur icaef przeptywu weksza jest efektywrig
struktur krétkokanatowych i siatek o:dum udziale wolnej olatosci.



OZNACZENIA — SYMBOLS

A — przekréj poprzeczny reaktora’m
reactor cross-sectional area
A — przekréj poprzeczny kanatu?m
channel cross-sectional area
Ap — powierzchnia elementu wypetnienia reaktora, m

packing element surface area
A, A;, A,— state w rownaniach

constants

a — powierzchnia wiziwa, mit
specific surface

ar — wspéiczynnik przewodzenia temperaturysin
thermal diffusivity

a — powierzchnia ziarna na jednosikgo obgtosci, m*
specific surface per solid volume

b — wymiar charakterystyczny kanatu, rys. 5, m

characteristic channel dimension, Fig. 5.
C, G, G, — state w réwnaniach

constants
Ca — stzenie reagenta, mol
reagent concentration
Cas — stzenie reagenta na powierzchni katalizatora, mol m
reagent concentration at catalyst surface
Co — ciepto waciwe gazu, J KoK
gas specific heat
Da — wspétczynnik dyfuzji, ifs*
diffusivity
Dac —érednica poréw w modelu Armoura i Cannona [65], m
pore diameter of Armour and Cannon’s model
Dax — wspéiczynnik dyspersji osiowe;j gt
axial dispersion coefficient
D, —g$rednica cylindra w zmodyfikowanym modelu Erguna, m
cylinder diameter, modified Ergun model
Dy —$rednica hydrauliczna, m
hydraulic diameter
Dp —g$rednica sfery w modelu Erguna, m
sphere diameter, Ergun model
dw —$rednica drutu tworgego siatk, m
gauze wire diameter
E — energia aktywacji, J mbl

activation energy

€ ,8,  —wektory jednostkowe uktadu wspdaidnych
unit vectors of co-ordinates

o) — bkd wzgkdny i-tego pomiaru
relative error

€m — bhkd sredni, definicja (25)
average relative error, eq. (25)

€max — bkd wzgkdny maksymalny, bezwymiarowy

maximum relative error
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— wsp6tczynnik oporu hydrodynamicznego Fanningan. (1)
Fanning friction factor, eq. (1)
— liczba Graetza, =Agpc, AL
Graetz number
— prdkaéé masowa na przekréj pustego reaktora, Kyt
superficial mass velocity
— gestasé dyfuzyjnego strumienia masy, kmot g12
diffusion flux
— dyfuzyjny strumié masy na jednostkdtugaici reaktora, kmol$ m
diffusion stream per reactor length
— czynnik wnikania ciepta lub masy ColburngNu Re! Pri? | jo=Sh Ré' S,
bezwymiarowy
Colburn factor
— wspéitczynnik wnikania masy, it s
mass transfer coefficient
— zastpczy wsp6tczynnik transportu-reakciji, réwn. (81)si
equivalent transfer-reaction coefficient, e{)(
— stata szybk&i reakcji pierwszorgowej, odniesiona do jednostki powierzchni katatira,
m st
kinetic rate constant of the first-order reawfireferred to the catalyst surface area
— wspétczynnik przedwyktadniczy wzoru Arrheniusas?
pre-exponential coefficient in Arrhenius eqaati
— dlugas¢ ztoza, reaktora, grubdo siatki, m
bed length, gauze sheet thickness
— bezwymiarowa dtuge dla przeptywu rozwijajcego st (hydrodynamiczna), réwn. (2)
dimensionless length for the hydrodynamic ertearegion, eq. (2).
— bezwymiarowa dtugé dla przeptywu rozwijajcego s¢ (termiczna), rown. (3)
dimensionless length for the thermal entrangere eq. (3).
— bezwymiarowa dtuga dla przeptywu rozwijajcego s¢ (masowa), réown. (4)
dimensionless length for the mass transfemant region, eq. (4).
— masowy przeplyw przez reaktor, k§ s
mass flow rate
— liczba oczek na 1m,
mesh number per metre
— ilos¢ sktadnika A przetwarzana w reakcji w reaktorzepkst
amount of substrate A consumed in the reactor
— liczba jednostek przenikania masy, bezwymiarowa
number of mass transfer units
— liczba Nusselta,a=Dy, A%, bezwymiarowa
Nusselt number
— osiowa liczba Pecleta, rown. (89),&\5)3;1, bezwymiarowa
axial Peclet number, eq. (89)
— liczba Prandtla, 6 A™
Prandtl number
— strumié ciepta, W
heat flow rate
— gestasé strumienia cieplnego, W fa bezwymiarowa
heat flux
— obwdd kanatu, m
channel perimeter

1



R
Re
Rey
Reyp

Reye

— stala gazowa, J mt{*
gas constant

— liczba Reynoldsa, =w,pn*
Reynolds number

— liczba Reynoldsa, réwn. (17), saypn %, bezwymiarowa
Reynolds number, eq. (17)

— liczba Reynoldsa, réwn. (13). saypn B, bezwymiarowa
Reynolds number, eq. (13)

— liczba Reynoldsa, =,pn 2™, bezwymiarowa
Reynolds number

Sgen Syenss Syenr Syenti— Produkceja entropii: ogéina (sumaryczna), dyfoayjprzeptywowa,

S’gen
Sgen

S

Sc

Sh

M

cieplna, W K!
entropy production rate: overall, diffessi flow, heat
— produkcja entropii na jednostitugaici reaktora, W niK ™
entropy production rate per reactor length
— produkcja entropii odniesiona dosib sktadnika A przetworzonej w reakcji, W krifok*
entropy production rate per amount of subs#atensumed in the reactor
— grubd¢ filmu, m
film thickness
— liczba Schmidta, i p'Da™,bezwymiarowa
Schmidt number
— liczba Sherwooda, = By, DA, bezwymiarowa
Sherwood number
— temperatura, KC
temperature
— temperaturdcianki rury, K
tube wall temperature
— objtosé elementu wypelnienia, n
volume of packing element
— moc ttoczenia ptynu, W
pumping power
— moc tloczenia plynu na jednostiiugdici reaktora, W rit
pumping power per reactor length
— predkos¢ rzeczywista plynu, =yet, m st
interstitial fluid velocity
— predkasé srednia plynu (na przekréj pustego reaktora),'m s
superficial fluid velocity
— konwersja lokalna, konwersja na wylocie z reektbezwymiarowa
local, final conversion
— wspohrzdna wzdha reaktora, m
axial co-ordinate
— poprawka eksperymentalna (55), bezwymiarowa
experimental correction
— wspéitczynnik wnikania ciepta, WHK™?
heat transfer coefficient
- prze&wit uzyteczny siatki (lumen), réwn. (9), bezwymiarowy
gauze free opening, eq. (9)
— stzenie bezwymiarowe, réwn. (89), &(C,°, =C,/C,°
dimensionless concentration, eq. (89)

11
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AP — opor przeptywu, Pa
pressure drop (flow resistance)

AP, — opor przeptywu przez pojedyncgiatle, Pa
pressure drop per single gauze sheet

€ — wolna obgtos¢ wypetnienia, bezwymiarowa
void volume

n — dynamiczny wspotczynnik lepkadi, Pa s.
dynamic viscosity

0 — kat nachylenia kierunku przeptywu, rad, deg
angle of flow direction slope to the bed axis

7AN — wspoétczynnik labiryntowy, model Erguna, bezwyriay
tortuosity factor, Ergun model

A — wspbiczynnik przewodzenia ciepta, WHid™
thermal conductivity of fluid

Ma, — potencjat chemiczny sktadnika dyfungtégo A, J kmot
chemical potential of diffusing agent A

HUA° — potencjat chemiczny w stanie standardowym, JIkmo
chemical potential of diffusing agent A, standaates

13 — kryterium entropowe efektywrioi, wzér (127), 3 K kmol
entropic criterion, eq. (127)

p — gestaié, kg m®
density

o — produkcja entropii na jednostkbijetosci, WK™m
entropy production rate per reactor volume

T —czas, s
time

X, Xm, Xe — efektywnd¢ pierwszego rodzaju: ogdina, masowo-reakcyjna,pyeewa, odpowiednio
réwn. (97), (94), (96), bezwymiarowa.
efficiency of the first kind: overall, massoW, eq. (97), (94), (96), respectively

Wy — wspo6tczynnik oporu czotowego, bezwymiarowy
drag coefficient
U — wspotczynnik oporu czotowego wedtug definicjv{Lbezwymiarowy

drag coefficient, eq. (17)

Indeksy dolne — subscripts

AC — dotyczy definicji z pracy Armoura i Cannona]65
refers to Armour and Cannon’s definition [65]

calc — obliczone z réwnania
calculated

d — liczby kryterialne zérednic drutu jako wymiarem poprzecznym
criterial numbers using wire diameter

e — wartgci efektywne
effective

exp — warté¢ eksperymentalna
experimental

fd — dotyczy warunkéw w pehni rozwigtego przeptywu laminarnego
refers to fully developed laminar flow

H — warunek brzegowy <H>

boundary condition <H> (constant heat flux)



| — dotyczy definicji z pracy Ingmansona i wsp.]75
refers tu the definition of Ingmanson et ab][7

| — zakres laminarny (réwnanie Erguna)
laminar range (Ergun equation)

m — wartd@¢ srednia
mean
mon — dotyczy wartgi dla klasycznego monolitu
refers to a classic (long-channel) monolith
S — dotyczy powierzchni struktury, siatki, katatza
refers to the surface of a structure, gauze)yst
str — dotyczy struktury, siatki
refers to a gauze or short-channel structure
T — warunek brzegowy <T>
boundary condition <T> (constant wall tempem}u
t — zakres burzliwy (réwnanie Erguna)
turbulent range (Ergun equation)
t — rozwhzanie teoretyczne (numeryczne, analityczne) révenBourriera-Kirchhoffa
refers to a theoretical solution of the FourHé&chhoff equation
W — dotyczy definicji z pracy Wu i wsp. [87]

refers to the definition of Wu et al. [87]

Indeksy gérne — superscripts

0 — dotyczy wlotu do reaktora
refers to reactor inlet
L — dotyczy wylotu z reaktora

refers to reactor outlet
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1. WPROWADZENIE
1.1. Lotne zwizki organiczne

Lotne zwhzki organiczne (LZO; angvolatile Organic Compounds - VOCsy
obecnie jednym z powiaiejszych zagrzen dla srodowiska oraz dla zdrowiazycia
ludzkiego. Jednak walka z nimi jest niezwykle tradhZO g silnie rozci&czone
(zwykle na poziomie ppm) w dych strumieniach gazéw wylotowych. Z uwagi na
ich toksyczné wymagana jest wysoka konwersja dopalanych azkdw
organicznych.

Mozna rozrgni¢ dwie zasadnicze grupy metod prowamch do ograniczenia
emisji LZO. Pierwsza to metody prowade do odzysku zwzkdéw organicznych
z mazliwoscia wykorzystania ich w procesach produkcyjnych. Zajcdo tej grupy
mozna technologie niskotemperaturowej kondensacji (vagamia) [1, 2], technologie
adsorpcyjne — adsorpcja zmienrsmdéniowa oraz zmiennotemperaturowa -—
w szczegolnéci uzyteczne dla emisji 0 znacznym stopniu roaciEenia LZO [3],

a take technologie membranowe. Druga grupa obejmujeessozmierzajce do
utlenienia zwiazkdéw organicznych. Wytmi¢ tu mazna metody biochemiczne [4],
dopalanie homogeniczne (niekatalityczne) — w szoimegci dla wigkszych stzen
LZO, a wreszcie dopalanie katalityczne.

Prezentowana praca gwgecona jest dopalaniu katalitycznemu, ktére stalp si
w ostatnim ¢wieréwieczu podstawowym sposobem unieszkodliwiania sgere
szkodliwych zwizkéw chemicznych emitowanych do atmosfery w posgaziow lub
par. Substancje te podzielmazna na trzy zasadnicze grupy. Pierwsza to spaliny
samochodowe, zawierge tlenek wgla, weglowodory i tlenki azotu, a tak czstki
state (sadza). W tym przypadku utlenianie katatingc CO i weglowodorow
pofaczone jest z katalitycanredukci NO,. Drugq grupe stanowi metan, gemy gaz
cieplarniany wydzielany w wielu procesach biotedbgiznych, zwlaszcza za
obecny w powietrzu wentylacyjnym kopal Trzecia grupa to lotne zyaki
organiczne (LZO), klasa obejmgp tysiace zwihzkOw organicznych: wglowodory,
chlorowcopochodne, merkaptany, monomery i inne.adagze podobiestwo
pomiedzy wymienionymi tu emisjami polega na ichzdjtoksycznéci wzglednie
duzej uchzliwosci dla srodowiska z jednej strony, z drugiej natomiast —biaadzo
matych s¢zeniach w strumieniach gazéw emitowanych do atmgsfdznica polega
na znacaco odmiennym poziomie zaawansowania naukowo-tezhago procesu
dopalania katalitycznego w wymienionych tu grupacBopalanie spalin
samochodowych jest zapewne najbardziej rozueni bionc pod uwag
Zaawansowane opracowanie katalizatora oraz replipemcesu. Obie pozostate grupy
korzystaj w duzej mierze z tego dorobku. W przypadku metanwdiitnkurenc dla
procesu katalitycznego jest dopalanie termiczneglpegaice w znacgco wyzszych
temperaturach, realizowane w reaktorach tgping-therm (reverse floy®, 6]. Jest
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to spowodowane stosunkowo matpodatnécia metanu na oddziatywanie
katalityczne, co skutkuje relatywnie niewielkim a@keniem temperatury procesu
katalitycznego w poréwnaniu z procesem homogenitzniatalizatory oparte na
metalach szlachetnych grogie i w dodatku ulegajczesto dezaktywacji. Natomiast
realizacja procesu dopalania metanu w reaktoraph $wing-thermnie powoduje
istotnie wekszej energochtonioi, cha zapewne koszty inwestycyjng gowazne.

W opisywanych tu badaniach skoncentrowaraiwnie na grupie trzeciej, czyli
lotnych zwhzkach organicznych (LZO). Istnieje kilka zilnych definicji LZO.
Wedlug de Neversa [7]asto zwiazki organiczne wykazafe w temperaturze
pokojowej peznosci par wkksze, nk 70 Pa, i ktdrych temperatury wrzenia nie
przekraczaj 260°C pod cénieniem atmosferycznym. Zazwyczaj mapne do 12
atomow wegla w casteczce. Zibondsé tej obszernej grupy zazkoéw, obejmujcej
migdzy innymi merkaptany i chlorowcopochodne, czyliizzki zawierajce siark
i chlorowce, stwarza szereg wymage stosunku do stosowanych katalizatoréw.
W szczegolnéci metale szlachetne — najpopularniejszy skftadn#alkzatorow
dopalania — podatne sa zatruwanie, depozyty koksowaglowe (powstajce czsto
przy dopalaniu ezkich weglowodoréw) oraz dezaktywagjtermiczra (spiekanie).
Czsto lotne zwizki organiczne wyspuja w postaci bardzo ziwnych mieszanin
(nawet ponad sto skiadnikéw), co zngmz utrudnia okrdenie kinetyki reakcji dla
poszczegolnych zwzkdéw. Pewne sktadniki mieszaniny reakcyjnej mbgé bowiem
wzajemnie konkurencyjne wobec centréw aktywnych ziajgmnie opgniac — ale
takze przyspiesza— przebieg reakciji.

Konsekwencje emisji LZOasbardzo powzne zarowno dla zdrowia ludzkiego,
jak i dla srodowiska i pocigaja za soh bardzo powzne koszty. Dla przykiadu,
w USA srednie (na obszarze kraju)estnie benzenu w powietrzu na zewna
budynkow przekracza 16 razy granlwezpieczastwa onkologicznegocéncer health
benchmark [8], przekraczajc t¢ grani@ nawet 1200 razy w obszarach
przemystowych. Roczny koszt monitoringu i kontrethisji LZO przekracza w USA
4mid $ [9]. W Polsce emisje LZO szacawaazna na 900 tys. ton [10], przy czym
emisje pochodce zezrédel antropogenicznych (beZpedni rezultat dziatalrigi
cztowieka) szacowanea $1ia okoto 600 tys. ton [11]. Gtownymirddtami tych emis;ji
sa transport drogowy, stosowanie rozpuszczalnikow . (tgkiernie), przemyst
petrochemiczny i chemiczny, a takrolnictwo i przemyst rolno-sggwczy. Dwa
cze$¢ emitowanych zwizkow to silne trucizny, substancje kancerogennatagenne.

Rodzaje emisji LZO s niemal tak zrénicowane, jak emitowane zywkKi
chemiczne. Istnieje grupa emisji rozproszonych,bdysh w istocie, lecz bardzo
licznych. Ka&da stacja benzynowa emituje opary benzyny, zdégo samochodu
odparowuj drobne iléci paliwa. Kade wycie lakierow i rozpuszczalnikow paga
za soly emisg LZO. Zwiazki organiczne emitowane przez powierzchnie wykonane
z tworzyw sztucznych. W rolnictwigrédiem emisji § zwierzta hodowlane,
gnojowica, gniace resztki, odpady w produkcji rolno-sgavczej.
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Takimi emisjami trudno s8i jednak obecnie zajmowaz uwagi na ich
rozproszenie. Emisje rozproszone powinny¢ Bliminowane poprzez stosowanie
odpowiednich materiatow i technologii — np. fartekierow wodorozcigczalnych,
oraz prostych czasami rozwin - np. dystrybutoréw paliw zabezpiecmajch przed
odparowaniem i rozlaniem benzyny. Na obecnym etagiery chyba skoncentrowa
sie na dopalaniu w stosunku do skoncentrowanych, punkth emisji 0 charakterze
przemystowym.

Ra&znorodna¢ emisji LZO jest ogromna. Wiele zakltadow przemystotv posiada
lakiernie i emaliernie, ktére emitugnaczne iléci LZO. Znaczne ich iléci wydzielap
sie w zakladach produkagych i przetwarzagych tworzywa sztuczneywice, farby,
lakiery i kleje. Due ilosci weglowodorow, w tym aromatycznych, ale rowhianych
zwiazkOw organicznych, asemitowane przez zaklady petrochemiczne i koksownie
Takze wiele innych zaktadow chemicznych i farmaceutyckn ma tu swoj
niechlubny udziat. Nawet pozornie mato gmg przemyst rolno-spgywczy - rzeénie,
zaktady mgsne, cukrownie, wdzarnie — emituje znaczne § szkodliwych
zwiazkow organicznych.

Typowym przykladem emisji LZO e by lakiernia, a doktadniej jej system
wentylacyjny.Ze nie jest to problem marginalngwiadczy zuycie rozpuszczalnikow
organicznych szacowane na naszym kontynencie n# d&kanin ton rocznie [12].
Rozpuszczalniki w powietrzu agjaj stzenia rzdu ppm, zwykle poriej 0,1% mol.
Strumier powietrza wylotowego jest bardzo iy a jego temperatura zbtina do
temperatury otoczenia. Niegline jest zatem podgrzanie gazu - taka sytuacja jest
typowa dla emisji zaréwno LZO, jak i metanu. Stoaow § rozne systemy
regeneracji ciepta, np. metodaing-therm

Dwie immanentne cechy: niewielkie ¢sénia i due strumienie gazow
wylotowych implikup dwa zasadnicze problemy w dopalaniu LZO. Piervwspplem
to ograniczenie ogolnej szybla procesu szybkwia transportu masy do powierzchni
katalizatora. Drugi problem to koniec&doutrzymania maliwie matych oporéw
przeptywu przez reaktor wobec znacznych kosztéwz#daia duych ilosci gazu.
Sytuacg komplikuje dodatkowo toksyczid wickszaci LZO wymuszajca znaczny
stopier konwersji, a w¢c w konsekwencji diugi reaktor.

Reasumujc, dla dopalania LZO (a ta& metanu) reaktor powinien zapewni
bardzo intensywny transport reagentdw do powierzdtatalizatora, male opory
przeptywu, wysoki stopie konwersji i bardzo aktywny katalizator, dodatkowo
wysoce paadana bylaby wzglna tatwd¢ adaptaciji dla metodgwing-therm Jednak
dos¢ bliskie byly wymagania w stosunku do dopalanialispgaamochodowych,
wprawdzie bez problemu podgrzewania gazu i regejecgepta, lecz w zamian
obejmupc bardzo powzny problem redukcji NQ | w tej dziedzinie odniesiono
niekwestionowany sukces. Okazuje gednak,ze rozwhzania "samochodowe” nie
w pelni daj sie zaadaptowado problemu LZO.
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1.2. Reaktory stosowane w dopalaniu katalityczngktualny stan wiedzy

W procesach dopalania katalitycznego stosowarnmwszechnie w zasadzie
dwie grupy reaktoréw. Pierwsz 3 reaktory ze zigem usypanych ziaren
katalitycznych packed-bed reactoys Jest to klasyczne rozywianie, zbadane
i opisane wielokrotnie [13], ale dziuzn& je mana za konserwatywne.
Podstawowym powodema sznaczne opory przeptywu przez zoi idace za tym
ograniczenie minimalngyednicy ziaren. Zwykle stosowang m@arna w zakresie 2-10
mm. W przypadku szybkich reakcji i katalizatoréviypowych strukturach prowadzi
to najczsciej do duych wartégci modutu Thiele’go, a tym samym do matych
wartasci  wspoétczynnikow efektywrii ziarna katalitycznego. Katalizator jest
wowczas wykorzystany tylko egciowo. Taka sytuacja — szybkiej reakcji
katalitycznej — jest typowa dla proceséw dopalda@italitycznego, w ktorych stosuje
si¢ drogie, oparte na metalach szlachetnych (gtéwiagympie), katalizatory. Takie
rozwiazanie, nie wykorzystage catkowicie drogiego materiatu katalitycznegat je
trudne do zaakceptowania na przyktad przy dopalspdlin samochodowych.

Pewnym obégiem przedstawionego powsj problemu g reaktory fluidalne
wzglednie reaktory z transportem pneumatycznynratfil3]. Stosowaneasw nich
bardzo mate ziarna katalizatora (zwykle znacznieizgp 1mm, typowo do 0,1mm),
co umaliwia praktycznie stuprocentaw efektywndé, a wkc catkowite
wykorzystanie materiatu katalitycznego. Pomimortakych castek opory przeptywu
nie g zbyt due, tatwa jest wymiana katalizatora oraz grzaniedidlodzenie warstwy
fluidalnej. To zadecydowato o wykorzystywaniu tdkicreaktorbw w silnie
egzotermicznych procesach utleniania selektywnelgh [L5]. Jednak reaktory te
wymagaj zlozonych instalacji, znaczna & katalizatora ulega degradacji
mechanicznej i wywiewaniu, przez co technologianmaze by stosowana dla
relatywnie tanich uktadéw Kkatalitycznych, z pewrcia nie zawieraicych metali
szlachetnych, co ma zwykle miejsce dla przypadkopathania katalitycznego.

Druga, znacznie nowocZneiejsz grum Sa reaktory strukturalne. Aktualnie
nazwe te utazsamia s¢ zwykle z grup reaktoréw monolitycznych [16], co jest
rezultatem wielkiego sukcesu monolitycznych dopajaspalin samochodowych.
Jednak wprowadzane sdwniez nowe, odmienne realizacje struktur katalitycznych.

Typowy monolit ceramiczny posiada wiele rownolegty kanatdw,
standardowo 25 do 900 kanatéw na cal kwadratowsi (ephannels per square ingh
co odpowiada powierzchni jednostkowej od 650 dod430 (tabela 1 [17]). Kanaty
maja zwykle wymiary poprzeczne od 4,2 do 0,8 mm, natsiidtugéé zaley od
szeregu parametrow, dla dopalaczy samochodowycto dkiD-200 mm. Kanatyas
zazwyczaj kwadratowe, czasami prostolke, trojlatne, széciokatne, mog by¢
wyposaone wzebra wewntrzne (rys. 1). Kanaty kwadratowe - najéaej stosowane
- w wyniku naniesienia warstw katalitycznych naianki ulegag pewnemu
zaokngleniu, w wyniku czego wielu badaczy stosuje w ct#hiach zalnosci
odpowiadajce kanatom okiglym. Materiatem ceramicznym jest zwykle kordieryt
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0 rdznej porowatéci, znane s tez inne tworzywa ceramiczne, a ponadto,@y|
wegiel (grafit) i inne [17]. Monolity metaloweagzadziej spotykane, gtéwnie z uwagi
na trudndci w osadzaniu substancji katalitycznej na ich mwachni [16, 18, 19].

Tabela 1. Parametry geometryczne monolitéw cerawiziz [17].Dp 0znaczarednig; ziarna dajcego
zblizong powierzchng wiasciwa
Table 1. Geometrical parameters of ceramic morm]iti]. Dr denotes the diameter of a grain assuring
specific surface close to the monolith

Gestas¢ | Grubas¢ | Powierzchnia Wolna Bok D D

kanatéw| scianki | jednostkowa | objgtos¢ kanatu h P
cpsi mm a,m! £ (2b), m m m
25 0,889 651 0,68 0,00419 0,00418 0,00482
50 0,635 917 0,68 0,00296 0,00297 0,00342
100 0,381 1339 0,72 0,0021p 0,00215 0,00235
200 0,267 1898 0,73 0,0015B 0,001%4  0,00165
400 0,102 2709 0,85 0,0011) 0,00126 0,00116
900 0,051 4311 0,83 0,0008p 0,00077 0,00073
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Rys. 1. Przyktadowe monolity ceramiczne
Fig. 1. Models of ceramic monoliths

Gtéwng zalet, struktur monolitycznychasmate opory przeptywu agjane
przy bardzo znacznym rozwigiu powierzchni. Jak wynika z tabeli 1, ggiccie
w reaktorze ze zi@m usypanym identycznej powierzchni ydiavej, jak
w przypadku monolitu 900 cpsi, wymaga zastosowaiaigen o wymiarach porej
1mm, co powoduje bardzo ziiopory przeptywu i czyni caloperacg
nieoptacaln lub w ogéle niemdiwa. Ta cecha statagspowodem zastosowania
struktur monolitycznych w charakterze dopalaczyisgmmochodowych. Tym
samym ten typ reaktora sta¢ siviatowym rekordzist pod wzgkdem liczby
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dziatapcych aparatow. Kolemzalet, jest relatywnie mata grubé warstwy
porowatego katalizatora osadzonego@nkach kanatow monolitu. Opér dyfuzji
wewretrznej jest zatem niewielki w poréwnaniu z ziarndaialitycznymi o
srednicy kilku milimetréw, w rezultacie wdpdynniki efektywndci sa
bliskie jedndci, aczkolwiek nie we wszystkich przypadkach [20inazliwia to
lepsze wykorzystanie substancji aktywnej kataliegtkiton stanowd, czesto
bardzo drogie metale szlachetne. Nie jest to proloiearginalny, jakoze
zdecydowana wkszai¢ swiatowej produkcji platyny jest zywana wianie dla
potrzeb dopalaczy spalin samochodowych; najmnigjareet oszeginas¢ ma w
skali globalnej ogromne znaczenie. Do wad struktanolitycznych nalie
natomiast przede wszystkim mate waciovspotczynnikdéw wnikania masy i
ciepta do powierzchriicianek kanatow.

Opracowano szereg kompozycji katalizatoréw @imoajacych utlenienie wielu
zwiazkow organicznych. W wkszdci sa to katalizatory wykorzystage metale
szlachetne: platyn pallad, rod, w mniejszym stopniu ztoto. Stosowameliczne
domieszki poprawiace efektywnéé reakcji zarébwno w odniesieniu do dopalania
(CO i weglowodorow, CH, a tate castek statych, tzwparticulate matter PM), jak
i selektywnej redukcji NQ Nowe normy czyskei spalin z jednej strony, a coraz
doskonalsze konstrukcje silnikbw z drugiej, stawia@oraz to nowe wyzwania
dopalaczom samochodowym. Silniki na tzw. ubagieszank (z bezpérednim
wtryskiem paliwa) pracajw warunkach nadmiaru tlenu i niedoborgglowodorow;
emisja CH i CO jest tu bardzo mata, przy znacznagg NO,. Dla poprawy sytuacji
stosowane g tzw. putapki tlenowe (tlenki ceru) i azotowe (& baru) dla
chemisorbowania okresowego nadmiaru 8O, a nastpnie redukcji NQ i desorpciji
tlenu w chwilach podwaszonej emisji CO/CH, np. podczas przyspieszania.

Dopalacze spalin samochodowych oparte na monoliceramicznym
i katalizatorze trojfunkcyjnym Pt, Pd, Rh ggicty niekwestionowany sukces i staty
sie Swiatowym standardem, co oczydsie nie wyklucza dalszych udoskonale
i innych konstrukcji, np. monolitbw metalowych. Niparcie nasuwa gijednak
pytanie, dlaczego to rozw#anie, tak skuteczne przy zmym zagadnieniu dopalania
spalin samochodowych, nie jest wystargzajdobre dla dopalania LZO czy metanu?

Chemia dopalania CO na katalizatorach statych, ezegpdlngci zawierajcych
platyrg, jest dé¢ ztozona i r&ni sig istotnie od przypadkow wkszaci zwiazkdéw
organicznych, w tym wglowodoréw. Podczas dopalania CO vgpsiie mianowicie
zjawisko autoinhibicji, polegage — w duym uproszczeniu - na ,odwracalnym
zatruwaniu” centréw aktywnych przez adsodgoegj sé na nich molekuty tlenku ggla
[21]. Na rys. 2 przedstawiono zale¥¢ szybkdci reakcji catkowitego utleniania
tlenku wegla na katalizatorze platynowym (typowo stosowanym strukturach
monolitycznych) od jego a&tenia w mieszaninie reakcyjnej. Przy przekroczeniu
pewnego stzenia CO szybk& reakcji gwattownie maleje. W rezultacie przy malyc
wartdgsciach wspoéiczynnikébw transportu masy szyikoprocesu mze by
ograniczona dyfuzyjnie, jednak przy intensywnymnsgorcie masy to kinetyka
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bedzie limitowata proces, jeli tylko skzenie CO na powierzchni katalizatora
osiagnie wartdci wigksze, nk odpowiadajce maksimum krzywej kinetycznej. W tej
sytuacji mate wartei wspoétczynnikow wnikania masy magie wptywa istotnie na
zmniejszenie ogolnej szybka procesu. W tradycyjnych silnikach benzynowych
stezenie CO w spalinach jestedu 1-2%o0bj., a wic lezy na opadajcej gakzi krzywej
kinetycznej. Nalgy jednak podkrdié, ze kinetyka dopalania innych zyzkéw nie
wykazuje z reguty takich efektow. W szczegdkialotyczy to LZO, ktorych stenia
Sa typowo o 1-2 rgdy mniejsze, i CO w spalinach, a proces limitowany jest
zazwyczaj, przynajmniej w ¢gci reaktora, transportem reagentow do katalizatora.
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Rys. 2. Zalenos¢ szybkdaci reakcji dopalania tlenkuggla od jego s¢zenia wedtug Voltza i wsp. [21]
Fig. 2. Reaction rate of the CO full combustion vs. €&@centration according to Voltz et al. [21]

Zbyt mata intensywnig transportu masy w strukturach monolitycznych stiga
istotnym ograniczeniem dla wielu proceséw, zwilaazcechujcych sg¢ szybkim
przebiegiem reakcji - na przyktad dla dopalaniaakigicznego. Std rozpoczto
intensywne prace nad nowymi typami strukturalnyeaktorow katalitycznych, ktore
powinny kczy¢ intensywny transport masy z relatywnie matymi @poir przeptywu
przy maliwie rozwinigtej powierzchni wypetnienia.

Reaktory z siatkowym wypetnieniem katalitycznymatki platynowe) stosowane
byly do utleniania amoniaku od okoto stu lat, lexa, wyptkiem procesu Andrussova
(produkcja HCN), takie konstrukcje reaktoréw nidybyaczej stosowane. Zapewne
wsréd przyczyn wymiedi mozna wysoly cere siatek wykonanych z metali
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szlachetnych. Ostatnio poczyniono jednakzydwpostp w dziedzinie osadzania
katalizatorow na powierzchni metali, w tym stabmbwych, i zaczo czynt proby

z katalizatorami siatkowymi, zwlaszcza w dziedzidpalania katalitycznego. Dla
przyktadu na siatk ze stali stopowej (Kanthal) nanoszona jest mgtodpylania
ptomieniowego warstwa porowatej ceramiki, na kt@réjolei osadzaneasmetodami
mokrymi kolejne warstwy katalityczne. Oferuje takéaktory szwedzka firma Katator
AB, a opisuj je w swej pracy Ahlstrom-Silversand i Odenbran@][2Podobg
konstrukcy jest Microlith opisywany przez Lyubovsky'ego i wsf23]. W obu
przypadkach reaktoryazbudowane z siatek tkanych, lecz coragciej pojawiaj Sie
informacje o siatkach dzianych, czasami o rozbudmjyaprzestrzennej strukturze.
Stosowane g one obechie gtdwnie do utleniania amoniaku [24].s¥¢zegdlIngci
wymienié tu naley nowa generagj siatek dzianych o rozbudowanej strukturze
przestrzennej, ktorych przyktadem msoby¢ Multinit [25]. Wedlug Perez-Ramireza
i wsp. [26] przestrzenna struktura zdecydowanierpo@ selektywn& procesu
poprzez ograniczenie przegrzewania katalizatoraw{gka hot-spo} oraz obnia
opory przeptywu. Katalityczne siatki dziane amgch splotach stosowang jsiz takze

w innych procesach chemicznych, na przyktad uwadaia [27]. Pojawiaj sie takze
informacje o prébach stosowania siatektaiciagnionych [28] i cienkich, drobno
perforowanych folii metalowych z osadzonym na rkakalizatorem [29].

Wspomnié nalezy roéwniez o innej grupie Kkatalitycznych wypehtie
strukturalnych, w ktérych w metalew struktue wbudowane #$ niemetaliczne
katalizatory. Cafa grupa takich wypehigst od szeregu lat stosowana w kolumnach
destylacji reaktywnej [30 - 32]. Wymiehitu mana takie wypelnienia, jak
KATAPAK-S, KATAPAK-SP, KATAMAX czy MULTIPAK. Katalizator w postaci
drobnych ziaren (nawet pamj 1mmsrednicy) jest w tych konstrukcjach zamédyi
w siatkowych pojemnikach. Wypetnienia te mdgy¢ stosowane tade w innych ni
destylacja reaktywna procesach, na przyktad w jaakcprowadzonych tradycyjnie
w reaktorach tréjfazowychrickle-bed reactors Rozwijane g rowniez wypetnienia,
w ktérych granulki katalizatora o rozmiarach napetizej 100um g unieruchomione
w subtelnej strukturze - siateczce wykonanejnymni technikami z metalowych
wiokien [33, 34]. Siatk taka — o odpowiednich wkgiwosciach katalitycznych —
mozna formowa przestrzennie w praktycznie dowolny sposaob.

Szereg badaczy postuluje zastosowanie jakénik@ dla katalizatora pian
metalowych [35], ceramicznych [36, 37] wgghie — dla wyszych temperatur —
weglowych [38]. Piany takie z uwagi na znagzwolna objetos¢ (rzedu 90%)
zapewniaj mate opory przeptywu, a ich niezbyt dupowierzchné wiasciwa (1-2
m’g") powigksza st poprzez zastosowanie warstwspminich (vashcoat Czasami
katalizator mae by osadzany na powierzchni zaorodnych widkien (szklanych,
weglowych, ceramicznych itp.). Z widkien takich forjausk tkaniny, maty, filce
i tym podobne wyroby o wkaiwosciach katalitycznych [39, 40].

Mikroreaktory @ klas reaktorow chemicznych intensywnie rozwijaostatnimi
laty [41]. Zapewniaj one ekstremalne rozwitie powierzchni i doskonaty degt do
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katalizatora. Mikroreaktory mag by¢ zintegrowane z wymiennikami ciepta
zapewniajc doskonat kontrok temperatury procesu i przez to dplselektywndéé
reakcji [42, 43].

Nalezy zwrécié uwag, ze wigkszd¢ najnowszych opracowia struktur
katalitycznych opartych jest na metalu jako podstaym tworzywie, z ktérego
uformowana jest struktura wewtrzna reaktora. Dzki nowym stalom stopowym
typu Kanthal stato gimazliwe stosowanie metalu dla temperatur peejy1006C,
dawniej zastrzeonych wyhcznie dla ceramiki. Latwé ksztattowania struktur ze stali
jest znacznie wksza, ponadto nitiwe jest wykonywanie struktur o znacznie
wiekszej wolnej objtosci, niz to umaliwiaja tworzywa ceramiczne. Nie oznacza to
oczywiscie odwrotu od ceramiki, obecnie jednak w badanistthktury metalowe
wydaja sie coraz bardziej znagee.

1.3. Cel i zakres pracy

Nalezy podkréli¢, ze dotychczas powszechnie stosowane do dopalania
monolityczne reaktory katalityczne nie spelmiagadowalajco specyficznych
wymaga stawianych przez lotne zgzki organiczne. Podstawowym mankamentem
sa stosunkowo matle wartoi wspotczynnikbw transportu masy, co powoduje
dyfuzyjne (transportowe) ograniczenie procesu grygnia s¢ do nieracjonalnego
wydtuzenia reaktora. W rezultacie rownigvzrastag nadmiernie opory przeptywu.
Podstawowa zaleta struktur monolitycznych — materpmprzeptywu — jest zatem
niedostatecznie wykorzystana. Z tego powodu w taladej pracy struktury
monolityczne traktowane byly jako nowoczesny statda zarazem poziom
odniesienia.

Celem pracy stalo si skonstruowanie reaktora strukturalnego, a raczej
opracowanie zalen pewnej klasy reaktoréw, wykazgych zdecydowanie
intensywniejszy transport masy, znistruktury monolityczne, przy zachowaniu
relatywnie niedaych oporéw przeptywu. Opracowany reaktor — czy efcz
strukturalne wypetnienie katalityczne reaktora wipmo spetnia pewne podstawowe
zalazenia:

» intensywniejszy ri w strukturach monolitycznych transport masy;

» zblizone, lub niewiele weksze, opory przeptywu w poréwnaniu z reaktorami

monolitycznymi;

* cO0 najmniej zblkona do struktur monolitycznych (lub ¢lisza) powierzchnia

wiasciwa,;

* mozliwo$é¢ osadzenia katalizatora na powierzchni wypeienia.

Postanowiono wykoriawypetnienie z metalu z uwagi na eksz tatwasé
realizacji takiego prototypu oraz zgodtioze wspotczesnymi tendencjami

w dziedzinie konstrukcji reaktoréw strukturalnycEatozony zakres pracy

obejmowat:

e analiz literaturows i teoretyczin problemu i wypracowanie zaten dla

konstrukcji reaktorow;

« wykonanie wypelnig prototypowych;
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wykonanie eksperymentalnych badaporow przeptywu dla opracowanych
wypetnienig oraz sformutowanie og6lnego modelu zjawiska pragptprzez
wypetnienia,;

wykonanie eksperymentalnych badaansportu ciepta dla wypehiieoraz
sformutowanie modelu transportu w opracowanych wyipgaiach;

obliczenie wspotczynnikdw transportu masy na podiganalogii transportu
ciepta i masy;

opracowanie i analiza modelu matematycznego reaktor

naniesienie katalizatora na powierzehmiypetnienia (przy wspotpracy ze
specjalistami z dziedziny katalizy);

wykonanie bada kinetyki dopalania na wykonanym katalizatorze
i opracowanie rownania kinetycznego;

wykonanie eksperymentow dopalania LZO wekgizej skali laboratoryjnej;
poréwnanie wynikow eksperymentalnych z obliczeniamiodelowymi
(weryfikacja déwiadczalna modelu);

ocena opracowanej konstrukcji — poréwnanie ze statgin (monolitem
ceramicznym) przy zastosowaniu opracowanych kreri oceny
efektywndgci.
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2. KONSTRUKCJA REAKTORA
2.1. Zagadnienia transportu dla przeptywu lamingone

Wspolry cechy wiekszaici reaktorow strukturalnych jest znaczne rozedie
powierzchni. W rezultaciérednica ekwiwalentna kanatow jest mata, poréwnyaaln
na ogot z rozmiarami kanatow w monolitach ceramycin(tabela 1), i na og6t nie
wynosi wicej, niz kilka milimetrow. W tak matych kanatach ma miejsgewatpliwie
przeptyw laminarny; dla oggniccia zakresu burzliwego nieaine byloby stosowanie
bardzo duych prdkosci gazu, skutkujce duymi oporami przeptywu. W kolejnym
rozdziale postanowiono zestd@wiszereg informacji dotyezych przeptywu
laminarnego i zachodeych w nim zjawisk transportuegu, ciepta i masy, a ta&
usystematyzowa nomenklatug dotyczca tego zagadnienia. Nedg podkréli¢, ze
w prezentowanej pracy konsekwentnie stosowano nkiaiem; zaproponowag
w monografii Shaha i Londona [44].

profile pr edkosci, temperatury,
‘ stezenia

Rys. 3. Formowanie swarstwy laminarnej na wlocie do kapilary
Fig. 3. Laminar layer forming at the capillary tudrgrance

Wedtug Shaha i Londona [44] wymti¢ mazemy dwa zasadnicze typy przeptywu
laminarnego.Przeptyw rozwinigety (laminar developed floy zwany przeptywem
Hagena-Poiseuille’a, cechuje ¢ siuformowanym profilem mdkosci, w kanale
okraglym o ksztalcie parabolicznym (paraboloidy obrogpwTaki przeptyw formuje
sie po przebyciu pewnego odcinka kanatu. We wlotowyozlfiegowym) odcinku
kanatu wystpuje przeptyw rozwijajacy sk albo nieuformowany przeptyw
laminarny (laminar developing floyv Jezeli na wlocie do kanatu profil pdkosci jest
ptaski, to formowanie si profilu predkosci przedstawia pogtowo rys. 3.
Analogicznie formuje si profil temperaturowy w przypadku transportu ciepta
pomiedzy ptynem asciam kanatu oraz profil gteniowy w przypadku transportu
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masy (np. w wyniku reakcji chemicznej przebiegej nasciance kanatu, co zachodzi
w reaktorach monolitycznych). Odcinek, na ktoérynstgauje formowanie si profili,
nosi nazw odcinka wlotowego. Na tym odcinku wspotczynniki oop
hydrodynamicznego, transportu masy i ciepta wicksze, nk dla przeptywu
rozwinigtego. Transportquu, ciepta i masy zachodzi tu bowiem poprzez stkcwo
cienka warstwe laminarry. Dla w petni rozwingtego przeptywu laminarnego transport
przebiega na drodze poréwnywalnej z promieniem efadntnym kanatu.

Opory przeptywu g konsekwentnie definiowane rownaniem Darcy-Weishash
wspotczynnikiem oporu hydrodynamicznego Fanninga:

L & Dh

(1)

Dla przeptywu rozwinjtego iloczyn wspoétczynnika oporu przeptywu i liczby
Reynoldsa(f-Re) jest w zasadzie tylko funkgjksztattu kanatu. Podobnie mee si
sytuacja z liczbami kryterialnymi opisigymi transport ciepta i masy (liczby
Nusselta,Nu i SherwoodaSh: dla bardzo dtugich kanatow zaleone praktycznie
tylko od ksztattu kanatu oraz warunkow brzegowyeh jago sciankach. Warteri
wspoétczynnikow oporu hydrodynamicznego oraz liczhssélta i Sherwooda dla
réznych ksztaltow przekroju poprzecznego kanatow wgdid] zestawiono w tabeli
2. Dlugas¢ odcinka wlotowego przgja jest do ogigniccia w osi kanatu 99% waroi
predkosci (temperatury, gtenia) charakterystycznej dla przeptywu rozwiego [44].
Nalezy podkréli¢, ze Shah i London [44] roz#@iaja rozne typy odcinkéw
wlotowych. Odcinek rozbiegowy hydrodynamiczny zaldana wlocie ptaski profil
predkosci i tylko profil predkosci jest formowany (bez transportu ciepta i masy).
Odcinek wilotowy termiczny zaklada na wlocie do Kanda wiaciwie do
rozwazanego odcinka kanatu) w petni uformowany laminanonofil predkosci
(rozwinigty, paraboliczny), natomiast ptaski profil tempergt formupcy sk na
termicznym odcinku wlotowym. Odpowiada to klasyame zagadnieniu Graetza
[45]. Wreszcie réwnolegle rozwijane profile tempearg i predkosci zaktadag oba
profile ptaskie na wlocie do kanatu i formag sé na odcinku wlotowym. Diugi
odcinka wlotowegosokreslane w postaci diugai bezwymiarowych zdefiniowanych
réwnaniami (2) i (3). W ten spos6b wyrdé¢ mozna trzy r@ne rodzaje laminarnego
przeptywu rozwijajgcego st [44]:
1 — przeptyw rozwijajcy sk hydrodynamiczniehydrodynamically developing flow
w zasadzie bez transportu ciepta;
2 — przeptyw rozwijajcy sk termicznie thermally developing flow(profil predkosci
rozwiniety), jest to tzw. zagadnienie Graetza [45];
3 — przeplyw rozwijajcy sk rownolegle simultaneously developing flp\iprofile
predkosci | temperatury ptaskie na wlocie do kanatu).
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Tabela 2. Wartéei wspoétczynnikdw oporu hydrodynamicznego Fanniaggz liczb Nusselta
i Sherwooda dla enych ksztaltow kanatow oraz diugoodcinka wlotowego [44KT> i <H>
oznaczaj odpowiednio warunki statej temperatudiranki i statego strumienia cieplnego
(masowego) néciance kanatu. Indeks ,fd” dotyczy rozwétego przeptywu laminarnego
(fully developed floyv
Table 2. Fanning friction factor, Nusselt and Steyd/number values for different channel
cross-sectional shapes and the entrance length4##]and <H> denote boundary conditions
of constant temperature and heat flux, respectialthe channel wall. Subscript “fd” refers to
the fully developed laminar flow

- Odcinek wlotowy:
pfzseﬁf‘;tju Przeplyw rozwinity L*=L/(D,Re), L'=L/ (D,RePr
poprzecz- <T> <H> Hydrody- | Termicz- | Termiczny | Réwno-
nego Nukg Nukg (f-Re) nami+czny ny <T> <H> legly
Shy Shy L L L L
okragty 3,657 4,364 16 0,056 0,033 0,043 0,05
. piyty 7,540 8,235 24 0,011 0,008d 0,01 0,01
réwnolegte
kwadrat 2,976 3,608 14,23 0,09 0,041 0,066 0,34
trojkat
rébwnobocz-| 2,470 3,111 13,33 0,04 - - -
ny
sinusoida 2,450 3,102 13,023 0,04 - - -

W przypadku przeptywu rozwijagego st rownolegle, tempo rozwijania esi
profili predkosci i temperatury zaley od wartdci liczby Prandtla. DlaPr=1 oba
profile rozwijap sic z jednakow szybkdcia. Dla Pr>1 profil predkosci rozwija se
szybciej, nk temperatury, i dl@r=co profil predkosci jest zawsze rozwigly (nawet
na wlocie do kanatu); przyktadem peoby¢ ciecz o bardzo dej lepkaci. Dla Pr=0
z kolei dobrym przybfieniem jest ciekty metal; profil pdkosci pozostaje ptaski,
natomiast profil temperatury rozwijaesiiemal natychmiast (tzvelug flow).

Transport pdu i ciepta w przeptywie laminarnym opisany jestpodiednio
réwnaniami Naviera-Stokesa i Fourriera-Kirchhofféa wlocie do kanatu, o czym
wspomniano powsej, stosowaneasrozne warunki brzegowe (przeptyw rozwiay
sig pod wzgédem hydrodynamicznym, termicznym lub réwnoleglel #tiance
kanalu mana rozréni¢ dwa zasadnicze warunki brzegowe, ktore klasycznie
opisywane s jako <T> - stala temperatusgzianki, i <H> - staly strumig cieplny
(wzglednie masowy) naciance kanalu.

Dla przeptywu laminarnego, zwlaszcza dla odcinkat@ego do kanatu
(w krétkich kanatach) domingjrozwiazania teoretyczne. Liczba prac
eksperymentalnych jest stosunkowo niewielka, zattoeje wiele prac
prezentujcych rozwazania rowna Naviera-Stokesa i Fourriera-Kirchhoffa w postaci
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zaleznosci opisupcych wspoétczynniki oporu Fanninga oraz liczby Nitssela
roznych warunkow brzegowych. Shah i London [44] préajarie zalenosci

w formie funkcji parametréw bezwymiarowych - bezwgnowej dtugdci kanatu,
zdefiniowanej dla przeptywu rozwiggjego s¢ hydrodynamicznie:

L
L = 2
D,Re @
a dla przeptywu rozwijacego st termicznie:
* L
L = 3
Dy, RePr 3)

Nalezy podkréli¢, ze bezwymiarowa diugo cieplna jest powizana z liczh Graetza
prost zaleznoscia
L -nil (4)
4 Gz
Poniewa uznano,ze monografia Shaha i Londona [44] jest obecnie ardjiej
kompetentnym opisem przeptywu laminarnego, postéamuaw stosowé sie do
przedstawionej w niej nomenklatury i sposobu ofismalnego.

Wspotczynnik Fanninga dla odcinka wlotowego (hygroaimicznego) okigany
jest w pracy [44] jako ,pozorny” apparenj. W pracy tej zestawiono szereg
zaleznosci, w postaci rown@ wykreséw i tabel, opisagych pozorny wspotczynnik
Fanninga i liczb Nusselta dla przeptywu rozwipgiego s¢ w réznych warunkach
i dla r&znych ksztattéw przekroju poprzecznego kanatu.

Nalezy w tym miejscu zauwg¢, ze transport ciepta i masy opisany jest dla
przeptywu laminarnego identycznymi rownaniami - n@amiem Fourriera-Kirchhoffa
(transport ciepta) oraz jego masowym analogiermsgpart masy) (patrz tabela 3).
Zatozono tu transport masy stogcy sk do uogoélnionego prawa Ficka. Zatem
rozwiazania obu réwnas; identyczne dla jednakowych warunkéw brzegowychy pr
czym wspoétczynnik wyréwnywania (przewodzenia) terapary ar zamieniany jest na
kinematyczny wspotczynnik dyfuzD,; tym samym moduty bezwymiarowsu, Pr
ulegap przeksztatceniu n&h, Scdla transportu masy, natomiast bezwymiarowa
dtugas¢ L - naL™:

w _ L
D,,ReSc

(5)

Tym samym wykorzystamozna ogroma liczbe rozwiazan zagadnié ruchu ciepta
dla rozpatrzenia problemu transportu masy. Napgzy tym podkréli¢, ze
powszechnie stosowana empiryczna analogia Chil@oiburna [46] obowizuje

w zasadzie w zakresie przeptywu burzliwego i jestgzechnie akceptowana np. dla
kolumn wypetnionych. Jej stosowanie dla przeptyamiharnego w kanatach
kapilarnych jest w gruncie rzeczy pozbawione poslstezkolwiek wykonane
obliczenia wskazuj ze popetniane btly nie g duze. Analogia dla przeptywu
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laminarnego opierashna jednakowej postaci rowapisupcych transport ciepta
i masy i prostej zamianie parametrow "cieplnych™masowe". Zestawiono te
zamienniki w tabeli 3, gdzie podano takprzyktadowe rozvgzania. Znacznie
obszerniejsz dyskusg problemu analogii transportu ciepta i masy przag&ino
w dalszej czsci pracy.

Tabela 3. Rownania opisige transport ciepta i masy w przeptywie laminarnym
Table 3. Equations governing the heat and masspeahin laminar flow

Transport ciepta [44] Transport masy [47].

masowy analog rownania Fourriera-Kirchhoffa, czyfi
réwnanie dyfuzji z natoong konwekcj

réwnanie Fourriera-Kirchhoffa

oT - 2.
- = oC -
ot
moduly podobiastwa:Nu, Re, Pr moduly podobiastwa:Sh, Re, Sc
oL L
D,, RePr D, ReSc

przyktadowe rozwizania — kanat olggty:
Churchill-Ozoe [48] '< 7-10°)
11280(L ) V2
[1+(Pr/ 00468)%' 312
Shah [49] ('>7-10%w.b<T>)

przyktadowe rozwizania — kanat olggty:
Churchill-Ozoe [48] (™< 7-10°)
[1+(Sc/ 0,0468)2/31Y 2
Shah [49] (M>7-103w.b<T>)

Sh=1615("" )™*-02 0007<L™ < 0p3

O'O*f’ﬂgg '™ > 0p3
L

Nu=1615(C )3 -02 0005<L" <0p3
00499

*

Nu=3657- L > 003

Sh=3657-

Nalezy podkrsli¢, ze w prezentowanej pracy konsekwentnie definiowakgo s
napdowa ruchu ciepta (masy) jakednia logarytmiczna réznice temperatur
(stezen) na karcach rozpatrywanego kanatu, analogicznie do praan&i Londona
[44]. Konsekwengj jest dizenie wspotczynnikow transportu w diugich kanataoh d
wartcsci statej (tabela 2).

Na rys. 4 zestawiono wybrane rozmania rownania Fourriera-Kirchhoffa dla
odcinka wlotowego do kapilary o przekroju kotowyMiszystkie prace wykazaj
w zasadzie zhione rezultaty. Istotne #aice & wynikiem stosowania odmiennych
warunkéw brzegowych: warunki brzegowe typu <T> i><blznaczono w legendzie
wykresu, weksza¢ prac rozpatruje zagadnienie Graetza, czyli formowvak profili
temperaturowych przy uformowanym profiluegkosci; prace zaktadage rownolegte
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rozwijanie profili pedkosci i temperatury oznaczono symbole&3d (Simultaneously
Developing flow. Nalezy podkréli¢, ze wykres podaje warfoi srednie liczby
Nusselta (Sherwooda) od wlotu kapilary do miejsazkeslonej wart@ci parametru
L". Z wykresu wynikaze skrocenie kanatu powoduje znacyg, nawet do 2 kglow

wielkosci, wzrost wspoétczynnikow transportila wykorzystaniu tego zjawiska -
skroceniu dilugdci kanatu w celu intensyfikacji proceséw transportevych -

opiera sk idea konstrukcji reaktora prezentowana w dalszym zgu pracy.

W klasycznych reaktorach monolitycznych(ten termin kdzie dalej
zarezerwowany dla struktur monolitycznych o relatiendtugich kanatach) kanaty s
zwykle na tyle diugieze wielokrotnie przekraczaptugasé odcinka rozbiegowego
podar w tabeli 2. Wyraniane g tu zwykle dwie strefy: strefa wlotowa (przeptyw
rozwijajacy sk), okreslana czasami jako strefa wymieszania, oraz pozostedé
kanatu, nazywana czasami sirdf/fuzyjm, w ktorej panuj warunki rozwingtego
przeptywu laminarnego. Natg podkréli¢, ze w klasycznych strukturach
monolitycznych wysipuja czsto niezaleéne odcinki rozbiegowe: hydrodynamiczny -
na wlocie do kanalu, i termiczny - w dalszeg&d, gdy temperatura gazu wzroe na
tyle, ze przekroczy temperakueaptonu reakcji, co skutkuje gwattownym skokiem
temperatungcianki i pojawieniem si odcinka rozbiegowego termicznego (i zarazem
stezeniowego).

-0 Shah [49] (T)

—o— Churchill & Ozoe [48] (T)
A Shah [49] (H)

—— Churchill&Ozoe [50] (H)

100 4

—0— Hornbeck [51] (T) (SD)
*—Hwang [52] (T) (SD)

—*— Kays [53] (T) (SD)

Nu, Sh

< Churchill-Ozoe [19] (T) (SD)

10 4

1 ; ; ; ‘ ‘
1-10° 1-10° 1.10" 1.10° 1-10% 1.10" 1

L*, L™
Rys. 4. Teoretyczne rozaziania rownania Fourriera-Kirchhoffa dla kapilargdenda: T, H -

odpowiednio warunki brzegowe tygld> i <H>; SD - réwnolegte formowanie profili pdkosci
i temperatury
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Fig. 4. Theoretical solutions of the Fourrier-Kindf equation for capillary tube. Legend: T, H -x<T
and <H> boundary conditions, respectively; SD —usiameously developing flow.

Dla klasycznych struktur monolitycznych stosowang zwykle korelacje
uproszczone, o szerszym zakresie stosowein@ha: zapewne mniej dokladne.
Najczsciej stosowane asréwnania Hawthorne'a [54] opisige opory przeptywu
i transport ciepta lub masy:

0,5
fRe= f Re{1+0'0%+) (6)

0,45
- 0,09 ' 7
Nu=N 1 *
u de( * X) ( )

Sh= Shy (1+0’09%M jm 8)

W oryginalnej pracy Hawthorne'a [54] waféth parametrow dla przeptywu
rozwinigtego €4, NUg, She) byly podane w postaci waé dla kanatu o przekroju
kotowym (warunek brzegowy <7> jednak obecnie przyjmuje esimazliwosé
stosowania parametrow tak dla innych ksztaltow kanatow [16]. W literaturze
podano réwnig wiele innych rowna. Wymieni tu mana m.in. prace Bennetta
i wsp. [55], Votruba'y i wsp. [56], Ullaha i wspbT] oraz Incropera’y i DeWitta [58].

2.2. Zataenia koncepcyjne struktury reaktora

Idea konstrukcji struktury reaktora katalitycznegmpewniajcej dwe wartgci
wspotczynnikow transportu  masy polega, jak z juwspomniano podczas
charakterystyki przeptywu laminarnego, na zastosiwa krétkich kanatow
kapilarnych. Z wykresu (rys. 4) wynikae dla znacgej intensyfikacji transportu
ciepta i masy niezjzine jest zastosowanie bezwymiarowych déeg&anatul’'<10>.
Wowczas maliwe jest uzyskanie wzrostu licA¥u orazSho okoto rad wartdci, lub
nawet wecej, w poréwnaniu do w petni rozwigiego przeptywu laminarnego. zé
srednice kanatowasrzedu 2mm a liczbaRe=20Q co jest realnym przypadkiem dla
klasycznych monolitéw [16, 59], to pgdana dlugéc kanatu dla ogigniccia wartci
L'<10® wyniostaby okoto 0,5mm. Oczy¥die, zgodnie z réwnaniem (3) gksze
wartcsci srednicy kanatu i liczby Reynoldsa uthioviaja zastosowanie diszych
kanatéw, tym niemniejasto wielkasci niezwykle mate. Aby znai sic w zakresie
technicznej stosowaldo rozwiazan, intuicyjnie wyselekcjonowano wginie cztery
mozliwe rozwiazania.

Pierwszym rozpatrywanym rozgdaniem byly siatki druciane. Byly one
utozsamiane z matryckanatéw o diugéci poréwnywalnej zgrednic drutu. Byto to
zatem rozwgzanie adekwatne do poczynionych zafg technicznie realne i tanie,
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w dodatku stosowane do podobnych proceséw (utleniamoniaku) od wielu lat,
a zatem dobrze zweryfikowane w praktyce.

Druga mazliwoscia byto zastosowanie bardzo krotkich monolitow (" pdakow").
Tu z przyczyn wykonawczych nieatine bylo powikszeniesrednicy dla uzyskania
dilugasci kanalu (grubéci "plasterka™) umgliwiajacej uzyskanie wymaganej
wytrzymataici i sztywndci. Diugas¢ kanatu musiata ky w odpowiedniej relaciji
z jego ksztaltem, wymiarami poprzecznymi oraz pa&taami przeptywu ptynu tak,
aby w calym kanale — a przynajmniej na przeaygej czsci jego diugeci —
panowaty warunki przeptywu rozwiggego st Skutkupc znaczco wigkszymi
wspoétczynnikami transportowymi, zgodnie z rys. 4.

Trzeca propozycy byta blaszka perforowana. Roawanie wydawato si
obiecujce, jednak wspne obliczenia wskazywaly na bardzo znaczne, gkpae ze
wszystkich projektow, opory przeptywu. Powodem by#datywnie mata wartg
objetosci swobodnej takiego wypetnienia, a w rezultaciezedyprdkos¢ gazu
w otworkach. Z tego powodu, jakzte powodu znacznych trudém wykonawczych,
koncepcg zarzucono na etapie prezentowanych tu hallée oznacza to oczyvgie,
ze rozwhzanie takie nie mae by obiecujce dla pewnych zastosoiaswiadcz
0 tym badania prowadzone obecnie w przdenf29].

Wreszcie czwarta wersja - drobne siatkgt@iciagnione - nie zostata pagdf
wobec braku wytworcy takowych w Polsce. Jednak razanie takie rownie moze
by¢ bardzo obiecuage, o czymswiadcz prace prowadzone przez przemyst, azéak
powiazane z nim instytucje naukowe [28, 29]. W omawigprgicy ograniczono &i
zatem do siatek wykonanych z drutu oraz do bardadtkich monolitéw, co byto
pewnym kompromisem pogdzy zalgeniami koncepcyjnymi a realnymi
mozliwosciami wykonawczymi.

W rezultacie ograniczonogsiw badaniach do dwu pierwszych opcji, to znaczy
siatek drucianych i struktur monolitycznych o kiiétk kanatach. Pierwszym etapem
pracy byla wsipna ocena wikaiwosci transportowych i hydrodynamicznych tych
rozwiazan oparta na wykorzystaniu danych literaturowych.

2.3. Wstpne modelowanie struktury reaktora

W celu wstgpnej oceny struktur monolitycznych o krotkich kaawdt oraz siatek
jako potencjalnych strukturalnych wypethig&atalitycznych przeprowadzono szereg
obliczex symulacyjnych opartych na wykorzystaniu danyoérditurowych. Miaty one
na celu wsipm ocerg i selekcg najbardziej na tym etapie obiescych konstrukciji.
Jako kryterium przyto intensywné¢ procesow transportu ciepta (lub masy) oraz
poziom oporéw przeptywu. Struktury poréwnywano tandardowymi monolitami.
Niniejszy rozdziat jest streszczeniem rozafaprzedstawionych w pracy [60].

Rozpatrywane struktury - struktury monolitycznychrotkich kanatach o tnych
ksztaltach przekroju poprzecznego - nazwastukturami krétkokanatowymi .
Przedstawiono je schematycznie na rys. 5 i zestawiwo tabeli 4. Zasadniczym
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wyrdoznikiem struktur krotkokanatowych jest takie dobemiymiarow kanatu (ksztatt

i wymiary przekroju poprzecznego oraz digo aby na calej diugai kanalu,

a przynajmniej na przewajace] jego cgsci, panowaty warunki przeptywu
rozwijajacego sé. Nalezy podkréli¢, ze jest to pierwsze takie podeje do
zagadnienia projektowania struktur monolitycznyazy tez ogolniej reaktoréw
strukturalnych, prezentowane w literaturze. Prajeldne struktury krétkokanatowe
powinny posiada bezwymiarowe diugei kanatow [, L™, zalendici (3), (5))
poréwnywalne z bezwymiarowymi dtugmami odcinkdéw rozbiegowych, podanymi
w tabeli 2. Rezultatem powinnadynaczna intensyfikacja procesow transportowych.
Rozwigzanie to zostalo zgtoszone do klitm Patentowego [66].

N N N

Rys. 5. Rozpatrywane struktury krotkokanatowe: alisoidalna, b) kwadratowa,
c) trojkatna (réwnoboczna), d) ptyty rownolegte. Wym{@b) jest charakterystycznym
wymiarem struktur zgodnie z prafi4]
Fig. 5. Short-channel structures under study:re,99) square; c) triangular (equilateral),
d) parallel plateq2b) is the specific dimension of structures after [44]

Na etapie prezentowanych obliézesymulacyjnych rozwano struktury
krétkokanatowe o przekroju kanatow: kwadratowyngjkgtnym (rownobocznym),
sinusoidalnym, piyty rownolegle niesktzone oraz siatki druciane. Dla poroéwnania
w tabeli 4 zamieszczono klasyczne struktury mowctite 50 cpsi i 200 cpsi.
Wszystkie struktury mialy dlugé kanalu réwa 3mm; wartéci wymiaru b
charakteryzujcego przekrdj kanatu struktury [44] zestawiono vbela 4 razem
z powierzchri wtasciwa a i wolng objgtoscia & W wigkszasci przypadkow wykonano
symulacje dla dwu tych wymiarow przekroju poprzecznego. Siatki 40 me80
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mesh (oczek na cal liniowy)a splatynowymi siatkami stosowanymi do utleniania
amoniaku.

Do obliczer wspoétczynnikdw wnikania masy oraz oporéw przephaia struktur
krotkokanatowych zastosowano rownania zestawione tabeli 4, cytowane
w wiekszaici za monografi Shaha i Londona [44].a%ne rezultatem numerycznego
rozwiazywania rowna Fourriera-Kirchhoffa oraz Naviera-Stokesa.e€czwynikow
przedstawiono w pracy [44] w postaci tabelaryczmejcelu ich zwartej prezentaciji
wyniki te skorelowano prostymi rownaniami algebraigmi przedstawionymi
w tabeli 4. Zalenosci opisupce ptyty rownolegte zaczerpnd z cytowanej w tabeli 4
literatury. Poniewa zwykle réwnania prezentowane sv postaci liczb Nusselta
w funkcji bezwymiarowej (cieplnej) diugoi kanatuL™ (3), przeliczenia dokonywano
na podstawie analogii dla przeptywu laminarnego,dspawiajc wartGci
bezwymiarowej masowej diuga kanatuL™ do odpowiednich réwns(tabela 4).

Dla kanatébw o przekroju sinusoidalnym brak w literae zaréwno prac
eksperymentalnych, jak i obliczeeoretycznych. Postono s¢ zatem prag Yilmaza
i Cihana [63] o charakterze og6lnym, uriwiajaca okreslenie liczb Nusselta
(Sherwooda) dla przeptywu rozwij@ego st w kanale o dowolnym Kksztalcie
przekroju poprzecznego. Prade wybrano spérdéd kilku innych o podobnym
charakterze po pozytywnym przeprowadzeniu testévblic€ano mianowicie
wspotczynniki transportu dla kanatéw, dla ktéryctosdpne byly rozwizania
literaturowe, gtéwnie w pracy Shaha i Londona [4dkragtego, kwadratowego,
trojkatnego) i porownywano rezultaty z wynikami zastospia@aprac o charakterze
ogo6lnym. Praca Yilmaza i Cihana [63] spetnita testtnajlepiej, w zvaizku z czym
zostata wybrana do obliczevspotczynnikéw transportu dla struktur sinusoigam
Zaleznos¢ wyprowadzon na podstawie pracy [63] przytoczono w tabeli 4.0Qp
przeptywu obliczano natomiast korekadawthorne’a (6) przy petngwiadomdci,
ze rezultaty prowadzi mogy do istotnych kidéw. W zalénoici (6) zastosowano
wartas¢ modutu (Re dla kanatu sinusoidalnego z tabeli 2.

Do obliczex wspoétczynnikow transportu masy i oporow przeplydia siatek
stosowano koralacje odpowiednio z prac Satterfiel@orteza [64] oraz Armoura
i Cannona [65]. Naley podkreli¢, ze dla siatek stosowano, zgodnie z prac
Satterfielda 1 Corteza [64], definicjliczby Reynoldsa Re ze srednia drutu
tworzacego siatk jako wymiarem charakterystycznym.

Na rys. 6 zestawiono charakterystyki transportu ymdta rozpatrywanych
struktur. Wynika z niegoze transport masy dla struktur krotkokanatowych jest
znacznie intensywniejszy, ndla klasycznych monolitow o diugich kanatach: tigz
Sherwooda osgaja znacznie wiksze wartéci i silniej zaleza od liczby Reynoldsa.
Transport masy dla siatek wydaje stabszy, jest to jednak rezultat zdefiniowania
liczb kryterialnychShy i Re ze $redniay drutu tworacego siatk jako wymiarem
charakterystycznym.
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Tabela 4. Rozpatrywane wphie struktury wypelnig oraz literaturowe korelacje opigog
wiasciwe dla nich wspétczynniki wnikania masy i opongzeptywu

Table 4. The structures considered tentatively #oed literature-based correlations

describing their mass transfer and flow resistapceperties

Struktura Sh f b,mm;a, m'; £
Sh=3,608+0,434 (M)?2 | (fRe)=14,23+0,7478 (1)°"3* | A. b=1mm:
Struktura
) SD (%) *) a=2000,&0,7;
krotkokanatowa |
L =0,0045 - 0,2 L"=0,001-0,1 B. b=3mm:
kwadratowa
a=667,&=0,9
Monolity: 045 o5 | A. 50cpsi:b=1,48mm
OO ohe 3608:€1+ o,og/y*M) f[Re= 14,23[€1+ 0'047 +) P
50 i 200 cpsi, L L a=917,£=0,68;
o50mm | Wzor (8) [54] wzor (6) [54] B. 200cpsih=0,76mm
dtugdsci a=1898,£=0,73
Sh=7,55+ f Ro=_ 344 b=1mm:
0,024(L'M )14 (L")M?2 a=1000,£0,85:
Piyty 1+0,0358(M ) 0645017 | 24+0,674/(4L")-3.44(L" )09
réwnolegte <h hl %%OOOO?AEU )
SD, Stephan [61] (za [44]) ~ [4 1(za [44])
L">10" L >4.10
Struktura Sh=3,11% f[Re=13,33+ A. b=1mm;
krétkokanatowa 0,448(LM )~0-608 0,8031(L* )73 |a=3000,£0,55;
tréjkatna TD (*) *) B. b=3mm:
(réwnoboczna)| *=0,005 — 0,1 L*=0,005 - 0,1 a=1000,=0,85
Strukt Sh=3,102( 004 04 A. b=1mm:
ruktura = ,
krétkokanat [El 1555 ooss IV | Rem(Re) d(“ z*) a=3300,£=0,505;
rotkokanatowa J1+————
. ol LM (My2/s B. b=3mm:
sinusoidalna.
Yilmaz, Cihan [63] Hawthorn [54] a=1100,£=0,835
Sh:0865m93352Pr1’3 ‘= 861 +052 d,~=0,0762mm
€ A. 40 mesh:
Satterfield, Cortez [64] ne L
Siatki druciane Re=0.2 - 90 Armour, Cannon [65] a=4960 nt, £&0,90
Re\=0,2 — 100 (definicje B. 80 mesh:
Rexc — wzor (20)) a=10100n", £=0,81

SD - réwnolegte formowanie profili pdkasci i temperatury; TD — rozwijanie profilu
temperatury (zagadnienie Graetza); (*) Wiasna kacg na podstawie tabelarycznych
danych z pracy [44]A, B - dwa rozpatrywane warianty wymiaréw dla pasgolnych

struktur.
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Na rys. 7 przedstawiono wspoétczynniki wnikania magyw funkcji liczby
Reynoldsa. Z wykresu wynikae wspoétczynniki dla siatelkaszdecydowanie wksze
zarowno w poréwnaniu z klasycznymi monolitami (temmin kedzie w dalszym
ciagu rezerwowany dla monolitow o dtugich kanatachgk ji ze strukturami
krétkokanatowymi. Nachylenie linii charakterystylkadsiatek i struktur jest zlibne,
znacznie wiksze od nachylenia prawie ptaskich charakterystgkycznych struktur
monolitycznych. Ta ostatnia obserwacja wynika zetnprozwinktego laminarnego
przeptywu w przewzgjacej czsci kanatdw takich struktur monolitycznych. W takich
warunkach wzrost pdkosci ptynu niemal nie wplywa na intensyw§gdransportu.

100 -|—®— Kanaty kwadrat.
b=1mm

—&— Kanaty kwadrat.
b=3mm

——o— Plyty réwnol.
b=1mm

—a— Kanaly trojkat.
b=1mm

—24— Kanaly trojkat.
b=3mm

—o— Siatki 40 - 80

mesh
= = Monolit 200 cpsi

Sh

10 A Monolit 50 cpsi

—e— Kanaly sinus.

b=1mm
—O— Kanaly sinus.

b=3mm __/7

Monolity

siatki
Shq vs.Rey

1 T T T
1 10 100 Re 1000 10000

Rys. 6. Zestawienie wspoétczynnikdw transportu nidlaysiatek i struktur krétkokanatowych:
liczby Sherwooda w funkgiji liczby Reynoldsa. Kog&azestawiono w tabeli 4
Fig. 6. Mass transfer coefficients for wire gauaed short-channel structures: Sherwood vs
Reynolds number. Correlations from table 4

Jeszcze korzystniej wypada dla siatek poroéwnaniej¢tasioiowych
wspotczynnikbw wnikania masy przedstawione na B:sJest to gidwnie rezultat
duzej powierzchni widciwej siatek. Obliczenia wskazyjze dla tak subtelnych siatek
mozliwe jest osigniecie wspotczynnikow olgtosciowych nawet do dwu eddéw
wiekszych, nk w przypadku klasycznych struktur monolitycznych.
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Na rys. 9 przedstawiono wspotczynniki hydrodyname&Eanninga w funkcji
liczby Reynoldsa. Z wykresu wynikae wspotczynniki Fanningaaznacznie wiksze
dla siatek i struktur krotkokanatowych,znilla struktur monolitycznych. Wnioskig
na podstawie wykresow (rys. 7, 8 i 9), opory pryejol rosr, w podobnym stopniu,
jak wspétczynniki wnikania masy. Trudno na tej pagl§e ocentd, czy intensyfikacja
transportu masy jest optacalna w poréwnaniu ze stem oporéw przeptywu.

1
siatki

. Reqy
I(/J
&
~
0,1

— /
0,01 T T T

1 10 100 Re 1000 10000

Rys. 7. Zestawienie wspoétczynnikdw transportu nlaysiatek i struktur krétkokanatowych:
wspotczynniki wnikania masy w funkcji liczby Reydsh. Korelacje zestawiono w tabeli 4. Oznaczenia
jaknarys. 6
Fig. 7. Mass transfer coefficients for wire gauaed short-channel structures: mass transfer
coefficients vs Reynolds number. Correlations frobtet@. Symbols in Figure 6



38

10000

1000

kca, s

100

10 A

Rys. 8. Zestawienie wspoétczynnikéw transportu ndlaysiatek i struktur krétkokanatowych:
objetosciowe wspoétczynniki wnikania masy w funkcji licziReynoldsa. Korelacje zestawiono w tabeli 4
Fig. 8. Mass transfer coefficients for wire gauaed short-channel structures: volumetric mass
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transfer coefficients vs Reynolds number. Correlativom table 4.
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Rys. 9. Zestawienie wspotczynnikow oporu hydrodyicamego Fanninga w funkc;ji liczby
Reynoldsa dla siatek i struktur krétkokanatowychrédacje zestawiono w tabeli 4
Fig. 9. Fanning friction factors vs. Reynolds numioeiwire gauzes and short-channel
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1000 10000

structures. Correlations from table 4
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W pracach [60] i [67] opracowano kryteria efektywricstruktur, ktére wskazuj
ze struktury siatkowe, a zwlaszcza struktury krotkmddowe, powinny w pewnych
warunkach wykazywa efektywndé¢ wigkszy niz reaktory monolityczne. Do
podobnych wnioskéw prowadzi poréwnanie disgjoreaktora i oporéw przeptywu dla
klasycznych monolitéw, siatek i struktur krétkokewvaych, ktére przedstawiono
w pracy [68]. Kwestia oceny i porowm&fektywndci poszczegdlnych rozaazan nie
bedzie tu omawiana, poniewgaoswiecony jej zostanie jeden z rozdziatbw w dalszej
czsci pracy. Naley jednak podkréi¢, ze juz na wsgpnym etapie obliczenia
wskazup na celowé¢ doktadnych bada eksperymentalnych struktur siatkowych
i krétkokanatowych.

Na podstawie przedstawionych wykresow stwierdzom®, spdréd struktur
krotkokanatowych najweksze wspoétczynniki wnikania masy, a zarazem najjspée
wspotczynniki oporu hydrodynamicznego Fanninga, azyl struktury o trojlgtnym
i sinusoidalnym ksztatcie przekroju poprzecznegoakaw. Ptyty réwnolegte wydaj
sig by¢ najmniej korzystne wobec &b matych wartéci wspoétczynnikow wnikania
masy i najwgkszych wspotczynnikbw Fanninga spdd badanych konstrukciji.
Struktura o kwadratowych kanatach z kolei wykazujge wartdci wspotczynnikow
transportu i dé&¢ duze opory przeptywu. Naky podkréli¢, ze do podobnych
wnioskéw doprowadzita wspomniana powyanaliza efektywriziowa.

2.4. Wykonanie struktur w skali laboratoryjnej

Dla celow badawczych wykonano w skali laboratorypmery rodzaje wypeinie
siatkowych i dwa typy struktur krétkokanatowych mjkatnym i sinusoidalnym
ksztatcie przekroju poprzecznego kanatow.

Badane siatki przedstawiono na rys. 10, natonicagbarametry zebrano w tabeli
5. Nalery podkréli¢, ze siatki nr 1-3 to siatki tkane, siatka nr 4 jeatlka dziar.

Siatki nr 1 i 2 § wykonane ze stali kwasoodpornej i stanpstandardowe produkty
zakfadow Sitodrut, Gliwice. Natomiast siatki nr 8 wykonane zostaly z drutu
kanthalowego na zamdwienie na Wydzialeyhierii i Marketingu Tekstyliow
Politechniki L6dzkiej. Kanthal, stal stopowaroodporna zawierga okoto 20%
chromu i 3-5% glinu, jest docelowym tworzywem dé&aitycznych wypeinig
metalowych, poniewaumazliwia trwatle i tatwe nanoszenie cienkich warstw
katalizatorow ranymi technikami; ten problemgtzie omowiony w dalszej ¢zci

pracy.

Parametry geometryczne siatek przedstawione wlit&be w szczegolnéxri
powierzchng wilasciwg a i wolna objetos¢ € - obliczono dwiema metodami. Pierwsza
metoda stosowata rownania podane w pracy Armo@annona [65], co wymagato
doktadnych pomiarowérednicy drutu i liczby oczek. Druga metoda polegata
wazeniu siatek przy znanej masie jednostkowe] dugdrutu. Zgodné& obu metod
byla bardzo dobra, najeksze rénice nie przekraczaly 3% rednio pontej 1%.
Najwicksze rénice stwierdzono porailzy srednia drutu podaa przez producenta
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a zmierzon. Gruba¢ siatek tkanych (1-3) przstio jako podwojon gruba¢ drutu, dla
siatki dzianej (4) konieczny byt doktadny pomiauwagi na przestrzearstruktug
siatki.

Cem e E .
s% tm 2w 4w em sw 4=
= fm t= 4 = dm

Rys. 10. Fotografie badanych siatek. Numery w laettkodzwierciedlajnumery siatek konsekwentnie
stosowane w pracy
Fig. 10. Pictures of the gauzes studied. The gaumbers are consequently applied in the text

Tabela 5. Opis i parametry badanych siatek
Table 5. Description and parameters of the gauzeiesl

Oczek | Srednica| Grubas¢
si’:\:ki Opis Oc(z:gr Nl ha 1_rln drutu | siatkils, rﬁ‘yl £ D";Ar'nga
N, m dy, mm mm
1 tkana 61,72 2430 0,16 0,32 8186 0,673 0,349
2 tkana 30,48 1200 0,30 0,60 400% 0,700 0,699
3 tkana 23,50 925 0,14 0,28 302 0,894 1,18
4 dziana 17,45 687 0,09771 0,66 135p 0,967 2,8b
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Krotkokanatowe struktury o trégknym i sinusoidalnym ksztalcie przekroju
poprzecznego kanatu przedstawiono na rys. 11. Wymiparametry geometryczne
struktur zestawiono w tabeli 6. Naje podkréli¢, ze diugac¢ kanatéw struktur,
wynoszca 3mm, zostatla wprawdzie pretg ponielgd arbitralnie, niemniej stanowi
ona pewien kompromis poatizy wymaganiami intensywnego transportu masy (tym
lepszego, im krotszegkanaly), a problemami wykonawczymi: wykonanie réaim
paskéw cienkiej blaszki i ich ttoczenie, wytrzymatomechaniczna i sztywsé
struktury, problem napgen i odksztalcé termicznych podczas mikrospawania.
Niestety, obecnie nie ma w literaturze rozxeh pozwalagcych na optymalizagj

stosunku dlugéci kanatu do jegosrednicy hydraulicznej lub innego wymiaru
poprzecznego.
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Rys. 11. Struktury krétkokanatowe: sinusoidalnal@ee)) i trojkatna (rownoboczna) (po prawej) -
wykonanie laboratoryjne
Fig. 11. Short-channel structures: sine (on thg sefd triangular equilateral (on the right) — mi@ctured
for the experiments

Tabela 6. Parametry struktur krétkokanatowych
Table 6. Parameters of the short-channel structures

] 1 Dh=4a’a,
Przekrdj poprzeczny kanaju diugasé kanatu, a, m £ mm
Struktura —
podstawa, | wysoka¢, mm
mm mm
Trojkatna 5,58 3,56 3,10 14224 0,861 2,420
sinusoidalna 5,00 2,58 3,00 1886,p 0,788 1,671

Struktury wykonano z Kanthalu — blaszek o grhah@®,15mm - technik ttoczenia
i mikrospawania. Z uwagi na stosovaan pomiarach cieplnych techrilogrzewania
struktur przeptywajcym pradem, paski faliste (struktura sinusoidalna) i zygweate
(tréjkatna) wykonano z blaszki podwojnej grébp zapewniato to w przybieniu
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jednakowy opor elektryczny kdego z paskéw blachy twaizej struktug. Wymiary
i ksztalt struktur dopasowano do stosowanego w i1madh cieplnych
i przeptywowych reaktora o przekroju prosioklym. Trzeba podkséti¢, ze ze
wzgledu na trudnéci wykonawcze struktura sinusoidalna wykonana zastia
stosunku wysoksi sinusoidy do jej podstawy réwnego w przybhiu O0,5.
Najkorzystniejszy stosunek wynosi 1, i taki stospwawe wczéniejszych
obliczeniach wsgpnych; niestety, nie udato ¢siwykona& struktury o takich
parametrach. Struktura trajfka jest zbltona do trojkta rownobocznego na tyle, na
ile pozwolita doktadné& wykonania warsztatowego.

Podczas eksperymentéw zaréwno struktury, jak ikisiaktadano w reaktorze
w postaci plikéw, warstwami, oddziedgjje uszczelkami o grubo 1,9 mm, tak tez
wielkos¢ mialy przerwy separacyjne pogdizy kolejnymi siatkami czy strukturami
krétkokanatowymi. Parametry siatek i struktur — jaklna obgtos¢ i powierzchnia
wiasciwa — nie uwzgidniajg przerw separacyjnych i opigusiatki lub struktury tak,
jakby stykaty st ze sob. Nalery zaznaczy, ze podczas pomiarow wginych
stwierdzono,ze wielkas¢ przerw separggych w zakresie 0 - 10 mm nie wykazuje
zauwaalnego wplywu na mierzone wastd oporoéw przeptywu i wspoétczynnikdw
transportu. Podobnie stwierdzonae liczba zestawionych siatek i struktur —
w zakresie od 1 do 13 — nie wykazuje zamWiaego wplywu na rezultaty
eksperymentalne oporéw przeptywu i wspotczynnikdansportu odniesione do
pojedynczej struktury.
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3. OPORY PRZEPLYWU PRZEZ SIATKI | STRUKTURY
KROTKOKANALOWE
3.1. Aktualny stan wiedzy

Jak ju wspomniano, katalityczne wypetnienia siatkowesane od stu lat,
a znaczenie tmorodnych wypetnig tego typu stale émie, szczegdlnie w ostatnich
kilkunastu latach. Zadziwiaga jest wgc stosunkowo niewielka liczba prac
poswigconych takim wypetnieniom, w szczegaGéoobadaniom oporéw przeptywu
i zjawisk transportowych.

W badaniach oporéw przeptywu przez siatki wyi6 mazna dwa zasadnicze
podefcia teoretyczne. Pierwszy model traktujezetgporowate (plik siatek) jakock
kapilar. Mechanizmem opisigym proces jest przeptyw plynu przez modelow
kapilar, ktorej srednica jest rownarednicy ekwiwalentnej zt@ (zwykle srednicy
hydraulicznej), natomiast opor przeptywu przezzetodwny jest oporowi przeptywu
przez tak modelow kapilak. To podejcie jest stosowane zazwyczaj przezyinierie
procesowy. Drugi model zaklada mechanizm optywu pltynu wol@kementow
tworzacych ztae (w przypadku siatek — drutéw, czyli walcéw). Opdeeptywu jest
sumy oporow czotowych drag force$ elementoéw tworzcych zie. To podejcie
stosowane jest zwykle przez mecharpkynow i aeronautyk

W przypadku pierwszego modelungdelu przeptywu liczba Reynoldsa jest
zwykle definiowana z tyciem srednicy hydraulicznepPy, =(4&a) siatki (lub innego
zloza) i z rzeczywist predkoscia ptynu. Opor przeptywu odniesiony jest do diégjo
zloza. Wspéitczynnik oporu hydrodynamicznego Fanningaznao wyznaczy
z réwnania (1), chociadefinicje r@&nych autoréw magsig nieco ranic.

Drugi model (nodel optywi definiuje zwykle liczlk ReynoldsaRe w oparciu
o srednig; drutu tworacego siatk i predkos¢ ptynu liczory na petny przekréj pustego
aparatu guperficial velocity, approach velocjtyOpor przeptywu jest odnoszony do
pojedynczej siatki. Zwykle parametrem modelu jestasta powierzchnia czotowa
siatki (przewit wytecznylumer) B, rézna od obgtosci swobodneg, stanowica czsé
czotowej powierzchni siatki wolnej od drutow, ktdtk siatki tkanej o rownomiernie
roztozonych w obu kierunkach drutacN ¢(Irutéw na metr) mee by wyrazona jako

potzaf ©

Wspdtczynnik oporu czotowego jest zwykle definiowaako

_24R B’

W
pwg 1-PB

(10)
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gdzie AP; jest oporem przeptywu pojedynczej siatki. Defiaitpka stosowana byta
migdzy innymi w pracach Wieghardta [69], Chhabra'y iclirdsona [70], Dasa
i Chhabra’y [71], Munsona [72] oraz Kiljgkiego i Dziubhskiego [73]; inne definicje

moa rézni¢ sie w szczegotach.

W zakresie laminarnym, dla niewielkich waxtd liczb Reynoldsa, opory
przeplywu g utazsamiane z napzeniami lepkéciowymi (opor lepkgciowy), albo
podczas przeptywu przez kapdar(model przeptywy albo podczas optywu
elementéw ztea (model optywn W obu przypadkach opor przeptywu jest
proporcjonalny do iloczynu pdkosci ptynu i dynamicznego wspotczynnika legko
(w/j) zgodnie z rownaniami Hagena-Poiseuille’a lub Ssakéla zakresu burzliwego
opory przeptywu $ przypisywane sitom bezwiladém (opér inercyjny
i proporcjonalne do czlon(oix?). Model Erguna [74] zaktadae opér przeplywu
przez zige jest sum skladowych lepk&ciowej i inercyjnej. Podobne modele
stosowano do opisu przeptywu przez siatki; wyprazemin podane byly radzy
innymi przez Ingmansona i wsp. [75], Armoura i Cama [65] lub Ozdemira
i Ozguca [76]. Rbéwnanie korelacyjne opimg wspoéiczynnik oporu
hydrodynamicznego Fanninga (lub wspétczynnik opzaatowego) ma posta

A
f= R +A, (11)
Pierwszy czton opisuje efekty lepdaowe, a drugi — inercyjne. Analogicgmposta
maja korelacje opisujce wspétczynnik oporu czotowedé

Badania oporéw przeptywu i wnikania ciepta dlatedai ukladéw pgtow
prowadzili Coppage i London [77], Tong i Londor8]7raz London i wsp. [79].
London i wspotpracownicy stosowali oba modele (phpeu i optywu) i obliczali
zarowno wspotczynniki oporu hydrodynamicznego Fagaj jak i wspoétczynniki
oporu czotowego. Autorzy ci podali rowaigaleznosci scisle taczace wspotczynniki
Fanninga ze wspdtczynnikami oporu czotowego wykgzuje raznice pomédzy obu
modelami, jakkolwiek wynikajce z odmiennego podeja teoretycznego, madoyc
traktowane raczej formalnie podczas korelowania ikdm eksperymentalnych.
Wyniki cytowanych prac podano jedynie wyiiree, bez wyprowadzania korelacji
i bez préby uogélnienia. Rezultaty z pracy [78]taaewali p&niej Chen i Griffin
[80].

Walker i Vasishta [81] oraz Miyabe i wsp. [82] pprewadzili badania oporéw
przeptywu i przedstawili korelacje dla siatkowyageneratoréw ciepta stosowanych
np. w silnikach Stirlinga. Badano ograniczoticzbe siatek i nie podjto prob
uogolnienia wynikbw na inne przypadki. W obu tyctagach zastosowano drugi
model (model optywu).

Szereg prac, w tym [70-73], prezentuje wyniki hadazeprowadzonych dla
bardzo lepkich cieczy, w tym cieczy nienewtonowbkkic Eksperymenty
przeprowadzono dla bardzo matych wactoliczb Reynoldsa (zwykle znacznie
mniejszych od jedrimi), zatem wysipowat wyhcznie przeptyw laminarny. Wyniki
opisywano z zastosowaniem jedynie cztonu lépiawego:
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A
p="1 12
Re (12)
W pracach [70-73] stosowano model opltywu i defirame wspotczynnik oporu
czotlowego rownaniem (10). Waétm statej A; réwnania (12) przytaczane
w publikacjach wynosgzod 49 do 65.
Wieghardt [69] stosag model optywu skorelowat szereg wandb
doswiadczalnych dogpnych w literaturze i zaproponowat rownanie
¥ =6 [RGY?, Rgy, = 0P (13)
Bn
W tej definicji liczby Reynoldsa zastosowanegkos¢ rzeczywiss zdefiniowan za
pomoa prz&witu uzytecznegq3 zamiast pgdkosci na petny przekrojo.
Nalezy podkreli¢, ze w inzynierii procesowej (model przeptywu) goikosé
rzeczywistaipterstitial velocity jest zazwyczaj zdefiniowana jako
—_Wo
== 14
w= (14)
natomiast jako wymiar charakterystyczny stosowasé ¢zsto srednica hydrauliczna
D, zdefiniowana dla kanatu o dowolnym ksztalcie pre@k poprzecznego oraz dla
zloza odpowiednio zaleosciami:
Dh :ﬂ
P

_ %
a

(15)

channel bed

W definicji dla kanatu wysjpuje pole przekroju poprzecznego kan&u jego obwaod
P, dla ztza (usypanych ziaren lub struktury) stosowana jestnav obgtos¢ &€

i powierzchnia wiéciwa a. Ta konwencja rini sie istotnie od definicji stosowanych
w mechanice plynéw i aeronautyce. Jako wymiar diargstyczny zazwyczaj
wystepuje tamsrednica walca (drutud,, natomiast mdkos¢ rzeczywista (a w istocie
maksymalna) zdefiniowana jestesto jakow =wy/5. Wielkosé ta istotnie réni sig od
stosowanej w igynierii procesowej, poniewavolna obgtos¢ €i lumengtakze r&nia
si¢ istotnie [73].

Podobne podg&gie zastosowat Ehrhardt [83] przedstawddiorelacg

¥ =072+ 49
qu

(16)

wyprowadzon na podstawie wiasnych eksperymentéw przeptywu upleyody
i powietrza przez siatki. Postadwnania (16) jest wynikiem praygia modelu Erguna.

Laws i Livesay [84] przedstawigj przeghd literatury dotyczcej przeptywu
przez siatki rekomendowali prace Pinkera i HerbdB88] w zakresie oporow
przeptywu. Pinker i Herbert [85], stogaj model optywu, zdefiniowali licab
Reynoldsa i wspotczynnik oporu czotowego odmienniglla zakresuRe>10°
zaproponowali korelagj
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. 1-p? Wy _ 4 6
p' =W/ =052— " Re, = W 5 10 17
432 7 & == (17)

informujac jedynie,ze dla mniejszych liczb Reynoldsa statazeby nieco wiksza.
Ingmanson i wsp. [75] zastosowali model przephprzez kapilag i zaadaptowali
réwnanie typu Erguna do korelacji wynikéw sadczalnych uzyskanych podczas
bada przeptywu wody przez éhe siatki. Zaproponowano korelac;j
_ 515 051
=t —ou
Re Rg™

WP _ APE®

Rq =20P ¢ -
4 an’ ' Lapw?

(18)

wazny dlaRg=3 — 1500.

Armour i Cannon [65] zaproponowali mieszany modakiadajcy mechanizm
optywu elementow sferycznych w zakresie laminarr{iggodnie z prawem Stokesa),
oraz przeptyw burzliwy przez modelgwkapilag w zakresie turbulentnym.
Zastosowano tu koncepcjErguna addytywni@i oporow w obu zakresach.
Zdefiniowano wspétczynnik oporu hydrodynamicznegovullrotnie  wkkszy
w poréwnaniu z rownaniem (1), to znadgy=2f. Zamiastsrednicy hydraulicznepy,
zastosowanérednic; porowDac, ktéra mazna wyrazt dla uproszczonego przypadku
(siatka tkana o prostym splocie ptéciennym, rOwreme roztéenie drutdw w obu
kierunkach) jako

Liczba Reynoldsa jest zdefiniowana
B L)
Reyc = 20
AC nazDAC ( )

a korelacja dla siatek drucianych o splocie ptaoyen (plain square weayema
posta&
861

fac =2 =
AC e

+052 (21)

Korelacg wyprowadzono na podstawie licznych wynikéw sw@dczalnych
przeptywu azotu przez siatki o zarych parametrach i splotach. Zakres liczby
Reynoldsa obejmujBec= 0,2 — 100.

Squires [86] przedstawit korelacgksperymentalnstosuaca koncepap Erguna
i model przeptywu przez kapikgrzastosowat jednak bardzo uproszczone i zarazem
bliskie praktyki podedjcie. Rownania zawiergj predkosé, gestas¢ i lepkasé
dynamiczn ptynu oraz parametry siateksrednie drutu i liczke oczek na jednostk
dtugcsci — przy czym dla rinych typow siatek przedstawiono @dne rownania.
Podobne podégie stosowali Ozdemir i Ozguc [76].
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Wu i wsp. [87] zastosowali model podobny do orgdim@go modelu Erguna [74].
Zdefiniowali liczly Reynoldsa zérednia modelowej sferyDp

RQN =%(1—8), DP = 62 (22)
n a
i zaproponowali korelagj
AP D, €° 1- 1-¢ 2"
fy = P f _=250-"+169 - (23)
L pwy 1-¢ Rey Rey

Trzeba podkrdi¢, ze wyniki cytowanych powsej korelacji rénia sie istotnie.
Nie jest to niespodziamk poniewa eksperymenty wykonano dla wielu siatek
o r&znych parametrach i splotach, stasujréwniez ptyny o drastycznie tdych
wiasciwosciach. Wybrane opracowania literaturowe przedstawipo przeliczeniu na
stosowane w tej pracy definicje wspoétczynnika Fagaii liczby Reynoldsa, na rys.
12. Istotne rénice w przewidywanych warfoiach @ wyraznie widoczne. W tej
sytuacji uznano za konieczne przeprowadzenie wigsipeogramu déwiadczeé dla
wybranych siatek.

100

10

01 ‘ ‘
1 10 Re 100 1000

Rys. 12. Poréwnanie korelac;ji literaturowych. Obdéinia wykonano dla siatki nr 1 (tabela 5).
1 - Wieghardt [69] — réwnanie (13); 2 - Ehrhard®][8 réwnanie (16); 3 - Wu i wsp.[87] — rdwnanie
(23); 4 - Ingmanson i wsp. [75] — réwnanie (18).Armour i Cannon [65] — réwnanie (21)
Fig. 12. Comparison of literature correlations. Chittans performed for gauze No. 1 (table 5). 1 -
Wieghardt [69] — equation (13); 2 - Ehrhardt [83guation (16); 3 - Wu et al. [87] — equation (28},
Ingmanson et al. [75] — equation (18); 5 - Armond £annon [65] — equation (21)
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Dla oporéw przeptywu przez krétkie kanaty kapikrtrudno jest znai€
wyniki bada eksperymentalnych. W szczeg&oibdotyczy to stosunkowo rzadko
spotykanych kanatéw o trgjtnym i sinusoidalnym ksztaitcie przekroju poprzecame
Dla kanatlow o przekroju tréjinym (réwnobocznym) Shah i London [44] padaj
wyniki rozwiagzania rownania Naviera-Stokesa opublikowane przéemiRga
i Sparrowa [88], Millera i Hana [89], Aggarwala iaGgala [90] oraz Gangala [91]
w formie tabelarycznej zatgosci wspoétczynnika Fanningéd od bezwymiarowej
diugaici hydrodynamicznejL” dla kanatéw o przekroju tréjka rownobocznego.
Wyniki wszystkich cytowanych tu prac [88-913 bardzo zblione. Na podstawie
wynikéw pracy [88] wyprowadzono w niniejszej pradgorelacg dla kanalu
trojkatnego (réwnobocznego):

f [(Re=13,33+0,8031{L" ) 73! (24)

stuzaca jako podstawowe odniesienie literaturowe dla uapskh wynikdw
eksperymentalnych.

Brak jest w literaturze réwmaopisupcych opory przeptywu dla przypadku
krotkich kanatéw o przekroju sinusoidalnym, zarowmwgprowadzonych teoretycznie,
jak i korelacji eksperymentalnych. W pracy Shalhamndona [44] ograniczonoedo
charakterystyki rozwirtego przeptywu laminarnego w takich kanatach. &od]
zatem prob zastosowania pracy Hawthorna [54], a w szczegélnmrelacji (6), do
tego przypadku. W pierwszym etapie przeprowadzaeoeg obliczé o charakterze
testowym, obejmuicych opory przeptywu (wspotczynniki Fanninga) dlanktow
0 przekroju okgglym, kwadratowym oraz tréjtnym. Nas¢pnie poréwnano rezultaty
z wynikami doktadniejszych analiz opublikowanyctege Shaha i Londona [44].
Niestety, rozbienosci okazaly st powane, przekraczage 50% dla matych wartoi
bezwymiarowej dtugéci kanatu L*. Tym niemniej, byta to jedyna nabwosé
oszacowania oporow przeptywu dla struktury sinusioiej. Praca Hawthorna odnosi
sie raczej do struktur monolitycznych o dhzych kanatach i w przypadku struktur
krotkokanatowych powoduje powae bedy.
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3.2. Metoda pomiaru i aparatura badawcza

4P

Rys. 13. Schemat aparatury do badania oporéw praept
Fig. 13. Scheme of the experimental set-up forqunesdrop study

Badania oporéw przeptywu prowadzone byly z wyketagpiem aparatury
przedstawionej schematycznie na rys. 13. Reakforzekroju prostoktnym, 45x30
mm, byt wypetniony szeregiem (plikiem) siatek (&mr krétkokanatowych)
ustawionych prostopadle do kierunku przeptywu. 8ia@so od 1 do 13 siatek
(struktur) ustawionych w reaktorze, stegupomgdzy nimi odsgpy 1,9 mm (réwne
grubaici uszczelki). Zwykle badania prowadzono dla 1,63i 12 (lub 13) siatek
(struktur). Temperatgr na wlocie i wylocie mierzono czterema termoparabi
pomiaru r@nicy cisnien stosowano mikromanometr Recknagla.a@ano doktadng:
pomiaru réwr 0,2 Pa, a rozdzielczé6 0,05 Pa. Do pomiaru oporéw przeptywu
stosowano kalibrowany rotametr. Badania prowadzogsmsugc powietrze
w warunkach otoczenia. Stosowano zakres liczb Rdgaood 2 do 700, co
odpowiadato pydkosciom powietrza (na petny przekrdj) od 0,06 hwo 3,9 mg,
wzglednie nagzeniom przeplywu masowego 0,07-4,6 kg?gh Temperatuy
mierzono w sposob agly przy uwyciu systemu pomiarowego pokonego
z komputerem, ktéry obliczat tag aktualne parametry powietrza$tpic, lepkasc).

Przed rozpoeziem bada wykonano seegi pomiaréw wstpnych dla pustego
reaktora. Dla maksymalnych przeptywow stwierdzomofatlszywe wskazania xoicy
cisnien (wynik zawirowa powietrza i innych oddziatywia dynamicznych) byty
niewielkie i nie przekraczaly 0,4 Pa. Stanowito tmiej niz 1% r&nicy cisnien
mierzonej przy stosowaniu 3 lub agij siatek (struktur krétkokanatowych) a nigdy
nie przekraczato 3% waida mierzonej, nawet dla pojedynczej siatki (struigu

Podczas pomiar6w po zmianie ¢iania przeptywu oczekiwano okoto 10
minut na ustalenie siwarunkéw przeptywowych i temperatur uktadu, porazy
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odczytywano wskazanie mikromanometru RecknaglapBozynano zwykle od
maksymalnego osgalnego przeptywu powietrza i oczekiwano okoto gogna
ustalenie temperatur uktadu, po czym przeptyw stiypo zmniejszano do zatonego
minimum wzgédnie do granicy czukei mikromanometru, wykonag¢ pierwsza serk
pomiaréw oporéw przeptywu. Naphie przeptyw znowu zwkszano a do
maksimum, wykonujc pomiary "pomidzy" punktami poprzedniej serii. Zwracano
uwag; na state zwilanie rurki mikromanometru alkoholem, aby nie daptido
histerezy wskaza

Opory przedstawiano w postaci zalesci spadku cinienia na jednostk
diugcsci zloza (AP/L) (wzglednie oporow dla pojedynczej siatidP,) w funkciji
predkosci powietrzawg, lub jako zalenos¢ wspétczynnika Fanning& od liczby
Reynoldsa. Wspoditczynnik Fanninga obliczano zgodniéwnaniem (1) przyjmdg
jako dtugad¢ ztoza L iloczyn liczby siatek ustawionych w reaktorze iulggéci
pojedynczej siatki (tabela 5). Podczas pomiarOowepvstch zmieniano wielk
odstpow pomedzy kolejnymi siatkami w zakresie 0 - 10mm i stwliBono,ze nie
wplywa ona na uzyskane wyniki zarowno oporéw prgept jak i wspotczynnikow
transportu. Nie stwierdzono tak r&znicy pomedzy wielkascia oporoéw przeptywu
(obliczora na jedm siatke) przy stosowaniu pojedynczej siatki umieszczonej
w reaktorze i pliku 13 siatek.

3.3. Wyniki badéa oporéw przeptywu dla siatek

Wyniki bada oporéw przeptywu dla czterech typéw siatek (tabBla
przedstawiono ponej wykreslnie:

- na rys. 14 w postaci spadkusmienia na jednostk dlugdci wypetnienia
siatkowego 4P/L) w funkcji predkosci gazuwy, diugas¢ L to iloczyn liczby
siatek i grubéci pojedynczej siatkis (tabela 5);

- na rys. 15 w postaci spadkusmienia 4P; przypadajcego na pojedynaz
siatke w funkcji predkosci gazu w,, co jest nawizaniem do podégia
stosowanego w mechanice ptynéw;

- narys. 16 w postaci wspotczynnika Fannirigazaleznos¢ (1) - w funkciji
liczby Reynoldsa.
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o Sjatka tkananr 1
a Sijatka tkana nr 2
1105 ¢ Siatka tkana nr 3
o Siatka dziana nr 4
‘_||
& 4 |
p 1-10
o
1
o 9%
- 3 —
g 1-10 OGQ
A
AAA
1-10% pBE
EID
oo
1-10t : :
0,01 0,1 10

Wo, ms ™

Rys. 14. Opory przeptywu przez siatki: spadakieinia na jednostkdtugasci wypetnieniaAP/L w
funkcji predkosci gazuw, (na petny przekréj aparatu)
Fig. 14. Flow resistance for gauzes: pressure peophe bed lengthP/L vs. gas superficial velocity,

Nalezy podkrsli¢, ze nie stwierdzono zauwalnego wptywu liczby siatek na
uzyskany wynik w przeliczeniu na jednasittugaici ztoza lub na pojedynezsiatl.
Podobnie, stosowane ate przerwy separacyjne (odleggo pomigdzy kolejnymi
siatkami) w granicach 0-10 mm wywieraly wplyw mmsigy, ni dokladnd¢
doswiadcze.

Na rys. 15 przedstawigym wartdci oporu przeptywuAP; przypadagcego na
pojedyncz siatke wyniki dla siatek nr 3 i 4 pokrywajsi¢. Trudno okréli¢ przyczyr
takiego wyniku, poniewaparametry obu siatek istotnie; sioznia, w dodatku siatka
nr 3 jest siatk tkam, a nr 4 — dziag (patrz tabela 5). Jedyrcechy wspdlry jest
znaczna swobodna @bps¢ £ obu siatek. Maiwe, ze zbiegnos¢ wynikow jest
przypadkowa.

Wspétczynniki Fanninga skorelowano indywidualnyndwnaniami dla kadej
z badanych siatek (tabela 7). Og6tem wykonano &#digry oporéw przeptywu.
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Rys. 15. Opory przeptywu przez siatki: spadskieniaAP; przypadajcego na pojedynazsiatk;
w funkcji predkosci gazuwg
Fig. 15. Flow resistance for gauzes: pressure peosingle gauze she#P; vs. gas superficiarelocity
Wo

Tabela 7. Indywidualne korelacje o postaci rowndhig wyprowadzone dla badanych siatek
Table 7. Individual correlations similar to (11) fthe gauzes studied

wsp. btad btad Liczba
Siatka Korelacja korelacji maks. sredni ekspery-
Emax, Y0 €emn % mentow
Nrl f=2211, 565 0,992 15,8 3.6 124
(tkana) Re
Nr2 f= 3778 +0,615 0,972 25,1 5,8 155
(tkana) Re
Nr3 F=2184 5601 0,989 14,8 6.9 61
(tkana) Re
Nrd ¢ 11809 4836 0,977 25.0 8,0 104
(dziana) Re
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Fig. 16. Flow resistance for gauzes: Fanning bicfiactorf , eq.(1) vs. Reynolds number
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Rys. 17. Rozrzut eksperymentalnych wéetavspétczynnikéw Fanninga wzaglem indywidualnych

korelacji dla siatek (tabela 7)

Fig. 17. Experimental scatter of Fanning frictiaetbrs referred to individual correlations (tabje 7



54

Btad sredni wielkaci mierzonejx definiowano w niniejszej pracy konsekwentnie
jako:

Xexp—l Xobl-i
Xobl-i

Za (25)

gdzie Xepi Oznacza i-ty wynik pomiarux.,.i 0znacza warkg obliczor na
podstawie modelu (w tym przypadku rowina tabeli 7),n jest liczly pomiarow, ag
to blad wzgkdny i-tego pomiaru. Bd maksymalnye,.x definiowano jako najweksz
wartas¢ g sparod konkretnego zbioru wynikéw pomiaréw.

Na podstawie wykreséw (rys. 14-16) ma stwierdat dwza dokladndé
pomiaréw, potwierdzan przedstawionym w tabeli 7 rachunkiem edbw.
W przedstawionych tu egiach kada z siatek jest jednak opisana oy
charakterystyk Na rys.17 przedstawiono rozrzut eksperymentowtesumku do
indywidualnych korelacji (tabela 7). Zdecydowanakszas¢ punktow odchyla giod
korelacji o mniej nt 15%. Niestety, kala z siatek posiada wiasnodrebng
charakterystyk, zdecydowanie odmieanod pozostalych, kala tez wymaga
w przedstawionych tu efiach odebnych korelacji. W tej sytuacji postanowiono
opisa zjawisko innymi modelami.

Dla obliczania oporéw przeptywu przezn&go rodzaju ziea (ziaren,
pierscieni, pastylek) powszechnie stosowany jest modgliia [74], cytowany
w dalszym cigu za Birdem i wsp. [92]. ROwnanie Erguna jest Zeykzedstawiane
w postaci

en = Z

|—:I.

A—P—Cl (1_8)2 +C2 pwg (1—8) (26)

L D,g &3 Dp &°

W oryginalnej pracy Erguna state wynosify;=72, C,=1,75. W oparciu o obszerny
materiat déwiadczalny przyto dla wikszaci zt6z usypanych wartwi: C,=150,
C=1,75.

Przyjmuje st, ze dla stosowania réwnania Erguna wolnagtasf ztoza nie
powinna przekracZab0%, co spetnia wkszas¢ ztéz usypanych, lecz co raczej nie ma
miejsca dla siatek (tabela 5). Wyznaczono stalenaiia Erguna (26) dla badanych
siatek i zestawiono je w tabeli 8. Tylko dla siatki 1 wartdci statychC; i C,
odpowiadag powszechnie przgfym wartgciom, odpowiednio 150 i 1,75.
Rzeczywscie, siatka nr 1 ma najmniejszvolna objetos¢. Dla pozostatych siatek
wartcici statych g wigksze. Na rys. 18 przedstawiono punkty eksperymeatale
wspohrzdnych tak zwanego wykresu Erguna (wedtug Birda p.w92]). Stosowany
w pracy [92] uktad wspotezinych przeksztalcono 2asamd@ciowo do wygodniejszej
formy, w ktorej wys¢puje powierzchnia wikaiwa a zamiastrednicy ziarndp. Linie
przedstawiaj rbwnanie Erguna (26) ze statymi z tabeli 8. Doki#d jest podobna
jak w przypadku indywidualnych korelacji dla wspglanikow Fanninga (tabela 7).
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Niestety, ponownie state rownania korelacyjnegelez wyprowadzaindywidualnie
dla kazdej rozpatrywanej siatki w oparciu 0 wykonane ekgmenty.

Tabela 8. State réwnania Erguna (26) estymowanbatlanych siatek
Table 8. Constants of the Ergun equation (26) estignfor the gauzes studied

SIATKA 7] G £
Nr 1 (tkana) 150 1,75 0,673
Nr 2 (tkana) 230 1,85 0,700
Nr 3 (tkana) 260 1,65 0,894
Nr 4 (dziana) 590 2,05 0,967
100
o Siatka tkana nr 1
a Siatka tkana nr 2
N§ © Siatka tkana nr 3
Q
§ o Siatka dziana nr 4
“uw
©
=0
|
a
g
1 T T T
1 10 100 1000 10000

(6wop) / (na)

Rys. 18. Wykres Erguna dla badanych siatek. Lidijgowviadag rownaniu Erguna (26) ze statymi
z tabeli 8
Fig. 18. Ergun plot for the gauzes studied. Thedireflect Ergun equation (26) with constants
from the table 8
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Podgto préby zastosowania dla zebranych wynikéw ekspentalnych
dostpnych w literaturze modeli opisigych opory przeptywu przez siatki. Pongita
przy tym prace, w ktérych nie przedstawiono modeljolnionych oraz wykonywane
dla ptynéw lub zakresow liczby Reynoldsa drastyezniznych od stosowanych
w niniejszej pracy. Wymietitu mazna prace Chhabra'y i Richardsona [70], Dasa
i Chhabra’y [71], Munsona [72] oraz Kilhgakiego i Dziubhskiego [73]
przeprowadzone dla bardzo lepkich cieczy; prBmkera i Herberta [85] wykonan
dla liczbRe>1(P; prace Walkera i Vasishta'y [81] oraz Miyabe i w§2] wykonane
dla specyficznych ukltadow siatkowych regenerator@iepta o przeptywie
rewersyjnym, bez midiwosci uogdlnienia; prace Ozdemira i Ozguca [76] | $ega
[86] prezentujce wymiarowe Kkorelacje o bardzo ograniczonym zastasiu;
wreszcie prace Coppage’a i Londona [77], Tongarnidoma [78] oraz Londona i wsp.
[79] , w ktorych nie przedstawiono korelacji. W uétacie podgto préby zastosowania
prac: Wieghardta [69], Ehrhardta 83], Wu i wsp.][8Agmansona i wsp. [75] oraz
Armoura i Cannona [65].

Nalezy podkréli¢, ze we wszystkich pracach, w tym stagyjch model
optywu, podczas spagdzania wykresOw poréwnawczych zastosowano przelieze
rozmaitych definicji wspotczynnikdéw oporu hydrodyni@znego Fanninga (lub oporu
czolowego) na przyja w niniejszej pracy defini¢j wspoétczynnika oporu
hydrodynamicznego Fanninga (1). Poniewas¢ prac stosujca koncepegj optywu
drutu obliczata opor przeptywu dla pojedynczejlgiaiP;, dzielono ¢ wielkos¢ przez
gruba¢ konkretnej siatki dla obliczenia wspoéitczynnika Risnga wedtug stosowanej
tu definicji (1).

Rezultaty zastosowania modelu z pracy Wieghardt®], [Brownanie (13),
przedstawiono na rys. 19. Niestety, wyniki ekspesgtdw byly w catkowitej
niezgodnéci z przewidywaniami modelu.

Kolejna préta bylo zastosowanie modelu Ehrhardta [83], rowna(iié).
Przedstawione na rys. 20 poréwnanie wskazuje nazmia lepsz doktadnddé
modelu, nk w poprzednim przypadku, tym niemniej roziiesci sa powane,
powyzej 50%.

Rezultat zastosowania modelu z pracy Wu i wsp] pBZedstawione na rys.
21 wskazuje na bardzo poivee zawyenie wartéci wspotczynnikow Fanninga przez
rownanie (23) sigajpce niemal jednego ¢du wielkasici. Wyklucza to raczej
mozliwos$¢ stosowania tego modelu.

Zastosowanie modelu przedstawionego przez Ingmansio wsp. [75]
(réwnanie (18)) przedstawiono na rys. 22. Doktadnest zdecydowanie lepsza od
modeli przedstawionych powsj. Dla siatek tkanych rozbieoici nieznacznie
przekraczaj 40%, jedynie dla siatki dzianej (nr 4 wigksze. Wyniki obliczé s tu
zanizone o ponad 50% w stosunku do eksperymentéw. Mastat jednak
opracowany dla siatek tkanych.
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Rys. 19. Poréwnanie wynikdw eksperymentalnych z eferd Wieghardta [69] — rownanie (13)
Fig. 19. Experimental results compared to the mo@i#Vieghardt [69] — equation (13)
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Rys. 20. Poréwnanie wynikdw eksperymentalnych z eferd Ehrhardta [83] — rownanie (16)
Fig. 20. Experimental results compared to the moti&hrhardt [83] — equation (16)
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Rys. 21. Poréwnanie wynikdw eksperymentalnych z eferd Wu i wsp.[87] — rownanie (23)
Fig. 21. Experimental results compared to the mofl#Vu et al. [87] — equation (23)
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Rys. 22. Poréwnanie wynikdw eksperymentalnych z eferd Ingmansona i wsp. [75] — réwnanie (18)
Fig. 22. Experimental results compared to the mofleigmanson et al. [75] — equation (18)
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Wreszcie zastosowano model prezentowany w pranyoAra i Cannona [65]
i przedstawiony rownaniami (19-21), réwaieopracowany dla siatek tkanych.
Poréwnanie eksperymentalnych i obliczonych z modelmoura i Cannona waroi
wspotczynnikdw Fanninga (rys. 23) wskazuje na nidepsz dokladndé, niz
w przypadku modelu Ingmansona i wsp. [75]. Tensniamodel zostat oceniony jako
najlepszy sp&rod rozwaanych w odniesieniu do przedstawionych w niniejgzagy
wynikow eksperymentalnych. Dla lepszego zobrazowaego modelu na rys. 24
przedstawiono eksperymentalne wéctovspotczynnikdw Fanninga w funkcji liczby
Reynoldsa. Jednocgde na wykresie naniesiono linie wynikeg z modelu
zaproponowanego przez Armoura i Cannona [65] (révené21)). Zgodn& modelu
Z pracy [65] z wynikami eksperymentu jest dla diateanych (nr 1-3) mdiwa do
zaakceptowania oprécz zakresghksizych liczb Reynoldsa, w ktérym model Armoura
i Cannona wyrznie zanta wartéci wspoétczynnikow Fanninga. Rozrzut rége si¢
jednak w granicach 40%. Natomiast model ten, pomolgk model Ingmansona
i wsp. [75], zawodzi catkowicie w stosunku do dkatizianych (nr 4). Dla siatek
dzianych, kdacych rozwiazaniem stosunkowo nowym, w literaturze nie ma danyc
eksperymentalnych, a zwlaszcza modeli.

100 7
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Rys. 23. Poréwnanie wynikdw eksperymentalnych z eferd Armoura i Cannona [65] — rownanie (21)
Fig. 23. Experimental results compared to the mofl&rmour and Cannon [65] — equation (21)
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Rys. 24. Eksperymentalne waitowspotczynnikéw Fanninga dla badanych siatekpavdadajce im
wartdsci wedtug modelu Armoura i Cannona [65] — rownanig)(
Fig. 24. Experimental Fanning friction factors the gauzes studied compared to those calculated
according to Armour and Cannon [65] — equation (21)

Z przedstawionych tu rozwan wynika, ze dotychczas proponowane modele
nie pozwalaj obliczy¢ oporow przeptywu przez siatki z wystarcgaj doktadndcia.
O ile dla siatek tkanych podeje Armoura i Cannona [65] wydaje ¢siby¢
wystarczajco doktadne, o tyle brak mibwosci obliczenia oporow przeptywu przez
siatki dziane o przestrzennej konstrukcji. Dotyczg zreszg wszystkich
analizowanych powsej modeli. Podjto zatem préd opracowania wlkasnego modelu
przeptywu przez siatki.

3.4. Model przeptywu przez siatki

Wiele z przytoczonych powgj prac odwotuje si w pewnym stopniu do
koncepcji Erguna [74]. Przytoczony w poprzednim eadziale model Erguna [74],
rownanie (26), opracowany dla ztasypanych, zaktada:

1. Zloze castek o dowolnym ksztalcie jest modelowane jakaelozastek kulistych,
ktérychsérednica jest réwna
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6
Dp =— (27)
",
gdzie
A a
=_P_ 28
NV T (28)

2. Zal@ono,ze przeptyw przez zie jest rbwnowzny przeptywowi przez prost
kapilarm rurkg o srednicy rownej hydraulicznéyednicy zt@a:

Dh=— (29)

3. Dla zakresu laminarnego zatmo rozwingty przeptyw laminarny i opory
przeptywu opisane rownaniem Hagena-Poiseuille’a:

_ 32w,

4R Dﬁ

Le (30)

gdzie w, jest efektywn predkoscia w modelowej kapilarze d. jest efektywn

diugdscia kapilary.

4. Dla zakresu burzliwego stosowane jest rownamie Darcy-Weisbacha
2

P We i

AR =41, > D
h

(31)

gdzief, jest wspétczynnikiem Fanninga dla przeptywu buveljo w rurze.

5. Zalarono,ze wyraenia opisujce opor dla zakresu laminarnego i burzliwego, to
jest rownania (30) i (31)asaddytywne bez wzgtu na aktualny mechanizm
przeptywu (liczle Reynoldsa). Opér przeptywu jest zatem gugwnan (30)

i (31).

Oryginalny model Erguna [74] zakladat efektyanatugas¢ przeptywu réwi
diugcici (grubaci) zioza L i efektywrn predkos¢ rowma predkosci rzeczywistej
(We=wole). Jednak wynikowe réwnanie musiato ¢bypoprawione (wspomniana
powyzej zmiana stateC; z 72 na 150), poniewaezultaty obliczé byty mniejsze od
wynikéw daswiadczé. P&niejsze prace jednak, np. Harrisa i wsp. [93], ndgy
model Erguna bliszym rzeczywistxi. Zdefiniowano efektyws predkos¢ plynu
i efektywry dtugas¢ drogi przeptywu jako

L = LL
¢ " codp)

W, 4

We =7 codp) (33)

(32)
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/l jest tu wspotczynnikiem labiryntowym, ktéry uwzdhia wydhgzenie drogi
przeptywu w wyniku optywania @stek ziza i maze by obliczony wedtug
zaleznosci podanej przez Carmana [94]:

A:1+1—8

(34)

Ojest katem nachylenia kierunku przeptywu do osizaozgodnie z sugestiami
Fowlera i Hertela [95].

Podstawiagjc réwnania (27)-(29), (32) i (33) do (30) i (31)ramujemy
odpowiednio réwnania Blake'a-Kozeny’ego na opoér eptgwu w zakresie
laminarnym oraz Burke’a-Plummera na opor przeptywaakresie burzliwym. Opér
przeptywu przez ztee wyraony jest surg tych rowna:

AP _ AR AR _T2qw, (1-e)* 4% . pwE (1-¢) A3

35
L L L D2 ¢ cof(p) 2D, &° CO§(9)( :

Modyfikacja tego poprawionego modelu Erguna (35gm s¢ na
uwzgkdnieniu kilku specyficznych cech zianych z geometrisiatek. Po pierwsze,
siatki &t wykonane z drutdw, ktére najlepiej przytaigeometria walca
nieskaiczonego; réwnanie (27) przyjmie zatem pésta

4
Dc = dw :E (36)

Po drugie, kt nachyleniad moze by zdefiniowany, w oparciu 0 geometrsiatek
przedstawiog na rys. 25, jako

06)= 5 s 37)

gdzieL jest grubécia siatki, ad, srednia drutu. Dla siatek tkanych zwykle=2d,,
stad tg(8)=0,5 (6=26,5"); dla siatek dzianych maze by wigksze, nk (L=2d,).

0S$

reaktora

I
-Ow /2 kierunek

I przeptywu

Rys. 25. Model siatki dla okikenia kgta nachyleni®
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Fig. 25. The wire gauze model to derive the degfestoped

Po trzecie, kanaly kapilarne — oczka siatki — ;mbg¢ rozpatrywane jako bardzo
krotkie kanaly, gdzie przeptyw laminarny nie #eose w petni rozwiné. Powinien
zost& zatem uayty wspoétczynnik Fanningaf, dla przeptywu laminarnego
rozwijajacego s¢ pod wzgkdem hydrodynamicznym w krotkim kanale. &ha tu
zastosowaréwnanie Darcy-Weisbacha przeksztaticone do posiagiania (31):
2
AR =4 LY Le (38)
2 D,

Dla obliczenia wspoétczynnikfi zastosowano réwnanie wyprowadzone teoretycznie
przez Shaha [62] dla krétkiej rury akite;:

125, . 344
41*F +
f, (Re= >34 L (39)

+
Jo o o1s 0,0002/1@)2

Dla siatek elementarny kanat oma utazsamia z pojedynczym oczkiem; jego
srednica odpowiaddrednicy hydraulicznep, a dlugaé¢ kanatu powinna by bliska
srednicy drutud,. To pozwala zapigabezwymiarow diugas¢ kanatu wystpujaca
w powyzszej zalenosci zgodnie z koncepgj Shaha i Londona [44] wyrana
réwnaniem (2) jako

L+ = O

= 40
DnRe (40)

Wspotczynnik oporu hydrodynamicznefygest opisany przez klasyczne réwnanie
Blasiusa [92]:

0,0791 1)

¢ =
R€0'25

W powyzszych rownaniach (40) i (41) liczba Reynoldsa pfiniowana w oparciu
o srednig; hydraulicznaDy, rownanie (29), i efektywnpredkascia ptynuw, wyrazona
réwnaniem (44):

Re= 2 WeDn (42)

n
Efektywm predkos¢ ptynu i efektywn ditugas¢ drogi przeptywu zdefiniowano
odmiennie, ni uczyniono to w pracy [93]:
_L (43)

e = cod0)

W, = (44)
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W powyzszych zalenosciach powazano wydtdenie drogi przeptywu przez ze
siatek wyhcznie z nachyleniem wektoragolkosci do osi reaktora podatem &, oraz
zatazono, ze efektywna pydkos¢ ptynu wzrasta wskutek optywania elementow
wypetnienia (drutdbw) proporcjonalnie do waitd wspotczynnika/l wyrazonego
réwnaniem (34). W ten sposob uniéti podwdéjnego uwzgbnienia wplywu kta
nachylenia @ i wspéiczynnika labiryntowegol na warté¢ zarowno efektywnej
dtugcici L. (réwnanie (32)), jak i efektywnej gatkosci w,e (rownanie (33)). Podsgjie
takie, zaproponowane przez Harrisa i wsp. [93zer&kr wydawa niewtaciwe.

Nalezy teraz powtoOrz§ ten sam tok rozumowania, co przedstawiony p@jvy
przy wyprowadzeniu udoskonalonego réwnania Ergabg,uzyska zmodyfikowane
réwnanie Erguna dla siatek wymne w dwoch rownowanych formach:

AP pwW2 1 A2

1 4t +1,) 2:2 D, codd) a(f, +1,) 5

w2 (1—8) A2
d, &3 cod)

(45)

Parametry siatek, w szczegd&inbkaty nachylenia obliczone na podstawie réwnania
(37), zestawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Parametry badanych siatek zestawiondgieth modelu oporéw przeptywu
Table 9. Gauze parameters seen from the angle diffav resistance model

Srednica o Kat
Siatka| Opis Oczek n_all metr drutu Grubai¢ siatki nachylenia
N, m L, mm

Oy, mm 6, deg
1 tkana 2430 0,16 0,32 26,5
2 tkana 1200 0,30 0,60 26,5
3 tkana 925 0,14 0,28 26,5
4 dziana 687 0,0977 0,66 50

Na rys. 26 przedstawiono wykres ilusticy doktadné¢ wyprowadzonego
powyzej modelu w poréwnaniu z wynikami eksperymentalngiai wszystkich
badanych siatek. Na rys. 27 przedstawiono analogipprownanie dla
wspoétczynnikow oporu hydrodynamicznego Fanningécabhych zgodnie
z rownaniem (1) przy obliczeniu oporéw przeptywwn@niem (45). Oba wykresy
wykazup analogiczne rinice wynikow eksperymentalnych i wastd
przewidywanych przez model. Na 444 wyniki ekspemtaime 36 punktow odchyla
si¢ 0 ponad 30% od przewidywanodelowych, kid sredni wynosi 13,9%.
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Rys. 26. Poréwnanie wynikdw eksperymentalnych opquizeptywu z modelem teoretycznym (45)
Fig. 26. Comparison of the experimental flow resis&s with the results of theoretical model (45)

Przedstawiony powyej model nie zawieraadnych statych estymowanych na
podstawie wynikéw diwiadczalnych i ma charakter catkowicie teoretycZiym
niemniej z zadowalaga dokladndcia odzwierciedla wyniki eksperymentalne
uzyskane dla czterech siateksélanacznie réniacych sk pod wzgtdem wolnej
objetosci, powierzchni witaciwej, liczby oczek na jednostkltugdici, wreszcie splotu
(tkane i dziane). W istocie wyniki eksperymentOvsipgyty tu wytacznie do
weryfikacji modelu. Z tego tepowodu méana zatay¢, ze model ma charakter ogélny
i bedzie opisywat zachowanieadorodnych siatek z zadowalej doktadndcia.

Opory lkedace efektem rozwijagego s¢ przeptywu laminarnegas
decydugce w rownaniu (45). Udziat wspotczynnika dla zakresrzliwegof,
wynikajacego z réwnania Blasiusa, stanowi zaledwie 1%Rdl, i rasnie do 10%
dlaRe=1000. Tym niemniej uwzgtinienie go znaczo poprawia dokfadrsé modelu,
zwlaszcza w zakresie ghiszych liczb Reynoldsa. Porownanie takie przedstawna
rys. 28.
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Rys. 27. Poréwnanie wynikdw eksperymentalnych wamsvspotczynnikéw oporu hydrodynamicznego
Fanninga z modelem teoretycznym (45)
Fig. 27. Comparison of the experimental Fannindificfactors with the theoretical model (45)
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Rys. 28. Poréwnanie sktadowych wspoéitczynnika opydrodynamicznego wygbujacych
w réwnaniu (45)
Fig. 28. Comparison of the friction factor comporseintthe model (45)
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Nalezy podkréli¢, ze jest to pierwszy w literaturze przypadek potralenia
siatki — a dokfadniej oczka siatki — jako bardzétkiego kanatu, w ktérym zachodzi
rozwijajacy sk przeptyw laminarny. Dobra dokladétomodelu zdaje sidowodzg, ze
moze to by wiodacy mechanizm zjawiska przeptywu ptynu przez siaiki bardziej,
ze udziat sktadowej rozwijagego s¢ przeptywu laminarnego jest zdecydowanie
przewaajacy nad sktadowturbulenta w réwnaniu (45).

3.5. Wyniki badé oporéw przeptywu dla struktur krétkokanatowych

Wyniki pomiaréw oporow przeptywu dla struktury Kkdkanatowej trojktnej
przedstawiono w formie wspotczynnikdéw oporu hydnoaisnicznego Fanninga na rys.
29 i 30 odpowiednio w funkcji liczby Reynoldsa izag/miarowe;j diugéci kanatuL".
Na rysunkach naniesiono linie odpowiag® teoretycznemu rozg#aniu Fleminga
i Sparrowa [88] dla przeptywu laminarnego rozwigggo s¢ w kanale trojgtnym
rébwnobocznym (korelacja (24), linia 1) oraz diniodpowiadajca wartcsci
wspoétczynnika Fanninga dla rozwiteégo przeptywu laminarnego (Hagena-
Poiseuille’a) w tym kanale; wedtug Shaha [95] jmsh okrélona zalenaoscia

(f [Re)=13333 (46)

Wyniki eksperymentalne skorelowano zgodnie z koojepprezentowam
przez Shaha i Londona [44] w funkcji bezwymiarowhejgasci kanatuL™ uzyskujc

( f [Re)=13333+0124fL* | ™" (47)
Sredni bhd korelacji wynosi 8,4%, wspdtczynnik korelacfR=0,86.

Wykonano #4cznie 51 pomiarOw. Korelacja jest reprezentowana wykresach
w formie cienkiej linii praktycznie pokrywagej st z punktami pomiarowymi.
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Rys. 29. Wyniki pomiaréw oporéw przeptywu dla stiurly krétkokanatowej tréjitnej:
wspotczynnik Fanninga w funkcji liczby Reynoldsaniai 1 - rozwizanie Fleminga i Sparrowa [88] dla
kanatu tréjlatnego réwnobocznego; linia 2 - wspotczynnik Fanaidip rozwingtego przeptywu
laminarnego (Shah [95])
Fig. 29. Pressure drop experimental results fotrinagular short-channel structure: Fanning
friction factor vs. Reynolds number. Line 1 — théimad solution of Fleming and Sparrow [88] for the
equilateral triangular channel; line 2 — Fanningida for the developed laminar flow (Shah [95])

Mozna zauway¢ na rys. 29 i 30,ze uzyskane daviadczalnie wartéci
wspotczynnikbw Fanninga 1e ponizej teoretycznych przewidywia Fleminga
i Sparrowa [88], natomiast powsj zalenosci okreslajacej wartgci dla w petni
rozwinigtego przeptywu laminarnego. Dla nagk&zych osignietych w pomiarach
wartasci bezwymiarowej diugei L™, czyli dla najmniejszych liczb Reynoldsa, wyniki
zblizaja sie do charakterystyki rozwigiego przeptywu laminarnego, co jest logiczne.
Natomiast uzyskane wakm sy istotnie mniejsze od przewidywateoretycznych
z pracy [88], tylko dla malych waroi L* (duzych Re charakterystyki & sobie
bliskie. Trzeba jednak stwierdzize — pomimo wysitkbw — kanaty wykonanych
struktur odbiegaly nieco od idealnego ksztattukitd réwnobocznego. Trégky byty
niejednakowe, wierzchotki zaalglone, boki niezupetnie rowne. Nierowioo bokow
siegaly kilkunastu procent. Byto to gdzy innymi wynikiem napgzen i skurczu
podczas mikrospawania (odksztatcenie strukturyz tmadndci w ttoczeniu. Ponadto
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trzeba pamitac o czotowej powierzchni paskow blachy powaghg nieuniknione
poprzeczne skiadowe wektoragkosci na wlocie do kanatu. Daleko w tej sytuacji do
idealnego, pfaskiego profilu ¢kosci na wlocie do kanatu, zaktadanego
w rownaniach. Te wszystkie powody stwaszanozliwosé pewnych rozbignosci
pomiedzy eksperymentem a teqri

0,8

0,7

0,6 1

0,5 -

'.._0,4’

0,3

0,2

0,1 4

A Eksperyment

—— Rozwigzanie teoret. - Fleming i
Sparrow [88] (1)

—warto $¢ fdla przeplywu
rozwini etego (2)

0,01 0,02

L + 003 0,04 0,05

Rys. 30. Wyniki pomiar6éw oporéw przeptywu dla stiurly krétkokanatowej tréjitnej:
wspotczynnik Fanninga w funkcji bezwymiarowej diggiokanatuL ™. Linia 1 - rozwizanie Fleminga
i Sparrowa [88] dla kanatu tr&knego; linia 2 - wspétczynnik Fanninga dla rozwtego przeptywu

laminarnego (Shah [95])

Fig. 30. Pressure drop experimental results fotrinagular short-channel structure: Fanning
friction factor vs. dimensionless channel lengthLine 1 — theoretical solution of Fleming and Spaur
[88] for the equilateral triangular channel; line Fanning factor for the developed laminar flowmB

[95])

Wyniki pomiaréw dla struktury krotkokanatowej simigalnej przedstawiono
w formie wspélczynnikbw oporu hydrodynamicznego aga na rys. 31 i 32
odpowiednio w funkgji liczby Reynoldsa i bezwymiesgj dtugdici kanatuL*. Jak ju
wspomniano, brak jest w literaturze rozman dla kanaléw sinusoidalnych. Tym
niemniej, sinusoida wykazuje pewne poddbieo do trojlata, zwiaszcza,ze
w praktycznych wykonaniach wierzcholki tréfk s niemal zawsze zaadglone.
Wykonane dla celow badawczych struktury sinusoigalmykazywaty stosunek
wysokaici do podstawy rowny 0,516. Na podstawie pracy 8H8B] interpolowano
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liniowo dla takiego kanalu ward6 wspoéiczynnika Fanninga dla przeptywu
rozwinigtego rown,

(f [Re)=11256 (48)

co jest bliskie wartci dla kanatu tréjktnego réwnobocznego (13,333 wedtug [95]).
W tej sytuacji, z braku innych mlbwvosci, na rysunkach 31 i 32 naniesiono

linie odpowiadajce teoretycznemu rozwdaniu Fleminga i Sparrowa [88] dla

przeptywu laminarnego rozwijggego s¢ w kanale trojktnym rownobocznym

(korelacja (24), linia 1) oraz ligi 2 odpowiadajca wartgsciom wspotczynnika

Fanninga dla rozwintego przeptywu laminarnego w kanale sinusoidalnygodnie

Z zalenaoscia (48).

0,9 o Eksperyment

0,8 . . L
—— Rozwiazanie teoret. - Fleming i Sparrow

0,7 1 [88] (1)
— Warto $¢ f dla przeplywu rozwini etego

Rys. 31. Wyniki pomiaréw oporéw przeptywu dla stury krétkokanatowej sinusoidalnej:
wspotczynnik Fanninga w funkcji liczby Reynoldsaniai 1 - rozwizanie Fleminga i Sparrowa [88] dla
kanatu tréjlatnego réwnobocznego; linia 2 - wspotczynnik Fanaidip rozwingtego przeptywu
laminarnego w kanale sinusoidalnym (Shah [95])
Fig. 31. Pressure drop experimental results fosthe short-channel structure: Fanning friction
factor vs. Reynolds number. Line 1 — theoreticalBoh of Fleming and Sparrow [88] for the equilater
triangular channel; line 2 — Fanning factor for tleveloped laminar flow in the sine channel (Sted)[

Wyniki eksperymentalne skorelowano jako furkbezwymiarowej diugi

kanatuL”

)—0 92

(f (Re)=1126+ 0178Eﬁ|_+ (49)
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Sredni bhd korelacji wynosi 3,6%, wspdtczynnik korelacjR=0,94.
Wykonano 4cznie 64 punkty pomiarowe. Korelacja jest prezematmavna wykresach
w formie cienkiej linii.

Mozna zauway¢ na rys. 31 i 32,ze uklad punktéw diwiadczalnych
w stosunku do teoretycznego rozmania Fleminga i Sparrowa [88] (kanat traijky)
oraz zalenosci okreslajacej wartgci wspéiczynnika Fanninga dla w pelni
rozwinigtego przeptywu laminarnego w kanale sinusoidalngst pardzo podobny,
jak w przypadku struktury trégitnej. Dla daych wartgci bezwymiarowej diugei
L* (matych wartéci liczb Reynoldsa) wyniki zhthja sic do charakterystyki
rozwinigtego przeptywu laminarnego. Natomiast uzyskane oéertdla matych
wartdici L™ (duzych Re s bliskie przewidywaniom teoretycznym z pracy [88]
uzyskanym dla kanatu trétnego. Trudno tu o dokladniefsanaliz, ale z pewngcia
struktug sinusoidala mazna przybliaé — ch@& z dwa ostraznoscia — wynikami
teoretycznymi dla tréjgnej. Wartdci wspofczynnikbw Fanninga dla obu
przypadkdw — struktury trogtnej i sinusoidalnej —aszblizone.

1
o Eksperyment
0,9
08 Rozwigzanie teoret. -
Fleming i Sparrow [88] (1)
0.7 —warto $¢ f dla przeplywu
06 - rozwini etego (2)
H—O,S |

0,4
0,3
0,2
01 &

0

0 0,1

Rys. 32. Wyniki pomiaréw oporow przeptywu dla sty krétkokanatowej sinusoidalnej:
wspotczynnik Fanninga w funkcji bezwymiarowej didggiokanatuL™. Linia 1 - rozwazanie Fleminga
i Sparrowa [88] dla kanatu trGjtnego; linia 2 - wspoétczynnik Fanninga dla rozwtego przeptywu
laminarnego w kanale sinusoidalnym (Shah [95])
Fig. 32. Pressure drop experimental results fosthe short-channel structure: Fanning friction
factor vs. dimensionless channel lengthLine 1 — theoretical solution of Fleming and Spar{88] for
the equilateral triangular channel; line 2 — Fagrfactor for the developed laminar flow in the sine
channel (Shah [95])
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4. BADANIA WSPOLCZYNNIKOW TRANSPORTU CIEPLA

| MASY
4.1. Aktualny stan wiedzy

Dotychczas opublikowano stosunkowo niewiele prac$wpgconych
wspotczynnikom transportu masy i ciepta dla siatdkucianych. Wszystkie
opublikowane prace analizge zjawiska transportu wykonano dla siatek tkanych,
w znacznej ogci stosowanych dla utleniania amoniaku w przémykwasu
azotowego. We wszystkich omawianych pefipracach wyniki eksperymentalne
ujeto w postaci czynnika (modutu) wnikania ciepta (g)aSolburngj zdefiniowanego
zaleznoscia (59) i skorelowanego pggowa funkcja liczby ReynoldsaRe. Korelacje
zestawiono w tabeli 10 i poréwnano graficznie ra B8.

W zdecydowanej wkszdci omawianych porej prac przyjto koncepai
optywu drutu (walca) jako zasadniczego mechanizransportu ciepta i masy do
siatek. Konsekwentnie, zgodnie z t@onvarstwy granicznej Schlichtinga [96],
zdefiniowano liczby kryterialne z&ednia drutu tworacego siatk jako wymiarem
poprzecznym. Whyjtkiem s trzy prace Londona i wspotautorow [77-79] cytowane
ponizej; autorzy ich jednak, podgj zalenosci umazliwiajace przeliczanie porgtlzy
definicjami charakterystycznymi dla modeli optywszkattu i przeptywu przez zie
porowate, zdaj sig podkré&la¢ pewry umownd¢ takiego poddgia teoretycznego.
Nalezy tu zauway¢, ze analogia Chiltona-Colburna nie w petni stosuje dia
przypadku optywu walca, tym niemniej byla powszeéehmywana w wielu pracach
dla opisu zjawisk transportu dla siatek.

Badania wnikania ciepta dla siatek i ukladowetpw prowadzili Coppage
i London [77], Tong i London [78] oraz London i ws[79]. Badania te byly
ukierunkowane na zastosowanie w reaktoraghowych i siatki tkane, wykonane
Z relatywnie grubych drutéw, stanowity na pewnyrapé tych badamodel petow
reaktora nuklearnego. S{5dd cytowanych powiej prac jedynie Tong i London [78]
przedstawili korelagj swoich wynikéw (tabela 10). Stosowano tu liczReynoldsa
zdefiniowarn, zesrednia hydrauliczr Dy, , definicja (15).

Satterfield i Cortez [64] badali utlenianie kataditne weglowodorow
w zakresie kontrolowanym transportem masy do paeleri platynowej siatki.
Liczb¢ ReynoldsaRe . zdefiniowano z gyciem srednicy drutu tworzcego siatk
i z rzeczywisy predkascia ptynu (/&) (zalenosé (14)).

Satterfield i Cortez [64] skorelowali rowrievyniki eksperymentalne szeregu
prac, stosujc identyczne réwnanie korelacyjne. Wyprowadzone wacy [64]
korelacje oparte na wynikach innych prac przedsiawina kolejnych pozycjach
w tabeli 10. Wymierd tu naley prag Coppage’a i Londona [77] stoggy transport
ciepta w fazie gazowej. Nagtie Gay i Maughan [97] stosowali odparowanigirt
w fazie gazowej dla okékenia wspotczynnikdw transportu masy. VogtlandBakker
[98] prowadzili badania wnikania masy w fazie cegkistosuic standardow metoa
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elektrochemicza Metoda ta polega na utlenianiu na katodzie (bejdamtce)
zelazicyjanku potasu #e(CN) do zelazocyjanku KFe(CN)}. W ukladzie tym
wartas¢ liczby Schmidta jest bardzo zar 1000-6000 w poréwnaniu ze znacznie
mniejsz dla fazy gazowej (zwykle pargj 10).

Metoda elektrochemiczna byta stosowana w licznyctgch dla okrdenia
wspodtczynnikow transportu masy. Dla pliku siatelstpaowali § Cano i Bohm [99]
oraz Mobarak i wsp. [100]; wynikowe korelacje podam tabeli 10. Grau i Bisang
[101] zbadali wspotczynniki transportu masy do @bigcej st siatkowej elektrody;
korelacji nie cytowano z uwagi na diametralnie ogimmy ukitad.

Ahlstrom-Silversand i Odenbrand [22] badali utleméa tlenku wegla
i weglowodorow na siatkach katalitycznych w fazie gaepwstosuic ukiad
i metodyle zblizona do Saterfielda i Corteza i uzyskajzblizone rezultaty. Podobne
badania przeprowadzili Shah i Roberts [102] dl&kepaozktadu nadtlenku wodoru
(H.0;) w wysokich temperaturach, w fazie gazowej, natka@h srebrnych
i platynowych.

Varshney i Saini [103] badali proces transportyleiedo pliku siatek pod
katem zastosowania w siatkowych kolektorach stonedzniPrzeptyw odbywat situ
wzdtuz arkuszy siatek ufmnych w ptaski plik, jednak wynikiaszaskakujco zgodne
z innymi pracami. Do porowmaprzedstawionych na rys. 33 pray) najwiksz
wartas¢ wspotczynnikec=0,4.

Nalezy podkrali¢, ze w niektérych pracach, zwlaszcza zajmygh sg
procesem — na przyklad reakcja katalizatorze siatkowym - nie odwotywane do
przedstawionych powej wynikbw eksperymentalnych, lecz wykorzystyj
rozwiagzania teoretyczne uteamiano transport masy do siatek z transportem do
nieskoczonego cylindra (drutu). Wymiehitu mazna prace de Smeta i wsp. [104]
oraz Monnerata i wsp. [105]. W obu przypadkach at@no rownanie Churchilla
i Bernsteina [106], ktorzy wyrazili liczb Nusselta dla tego przypadku w funkcji
liczby Reynoldsa, zgodnie z tegrivarstwy granicznej Schlichtinga [96]. Wyniki
obliczone za pomacréwnania Churchilla i Bernsteina [106] przedstawima rys.33.

Rozbieznos¢ wynikow zestawionych na rys. 33 jest znaczna;oswiku do

sredniej wartdci rozrzut przekracza50%. Naley jednak wzi¢ pod uwag
bardzo r@ne parametry badanych siatek i uktadowt@w; srednice drutow
zmieniaty s¢ od 0,076mm do 1,0mm, agbdéw dochodzity do 10mm.
Stosowano odmienne metody pomiarowe: wnikanie ajeplkcje
katalityczne w fazie gazowej, odparowanigrtreakcje elektrodowe w

fazie ciektej. Mierzono zaréwno wspotczynniki trapstu masy, jak i
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ciepta, i porownywano je przy zastosowaniu stoswukprostej analogii
Chiltona-Colburna. Wreszcie,mdice wartdci parametroéw fazy ciekiej i
gazowej (liczba Schmidta, lepd@ gestasc) siegaty trzech rgdow
wielkosci. Zwazywszy powysze uwagi, rozrzut wynikow jest zrozumiaty.
Trudno jednak stosow&torekolwiek z rowna przedstawionych w

literaturze w sposo6b arbitralny, bez przeprowadzstosownych

doswiadczé.
10 —O— Satterfield, Cortez [64]
—e— Gay, Maugham [97]
Q A Coppage, London [77]
0 —a— Vogtlander, Bakker [98]

—O— Ahlstrom-Silversand, Odenbrand [22]
—o— Varshney, Saini [103]
—o— Mobarak i wsp. [100]
A Shah, Roberts [102]
O Cano, Bohm [99]
o— Tong, London [78]
Churchill, Bernstein [106]

0,1

0,01

0,1 1 10 100 1000
Rey

Rys. 33. Poréwnanie korelacji na wspétczynniki s@ortu masy i ciepta dla siatek: czynnik transportu
ciepta (masy) w funkcji liczby Reynolds&e,
Fig. 33. Correlations for heat and mass transpomgdozes: Colburn factpivs. Reynolds numbdre

Réwnanie teoretyczne dla walca nies&monego z pracy [106] daje wyniki

zblizone, lub niewiele wiksze, nk wigksza¢ prac eksperymentalnych.



Moze toswiadczy, ze — przy pewnym poziomie dokfadiwo— model

optywu walca mae by stosowany dla siatek jako model voipwy.
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Tabela 10. Literaturowe wyniki baflé&ransportu ciepta i masy do siatek

Table 10. Literature results of the heat and massport to gauzes
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Rownanie .
Lp Autorzy Korelacyjne Metoda uwagi
_ 0
g I Re = Feel':';—mES
Tong, London . *-0,375 transport ciepta, .
1 [78] J70,375Re faza gazowa | R€>1800:F=0,96
Re'<1800: F=1,155-
-0,060tog,Re
utlenianie
Satterfield, - -0,648 katalityczne
2 Cortez [64] J=0.865Rey, weglowodorow,
faza gazowa
Coppage, .
3 | London[77], | j=0,731Re, 6% | Uansport ciepla,
wedtug [64] 9
Gay, Maughan | ._ ; .0,702 | odparowanie i,
4 [97], wedtug[64] J=0,846Rey, faza gazowa
Vogtlander, metoda
5 Bakker [98], j=0,773~Rej,£'0’585 elektrochemiczna,
wedtug [64] faza ciekla.
metoda
6 | Cano, Bohm [99] j,5=0,683RQ,,£'0’642 elektrochemiczna,
faza ciekta
Mobarak i wsp . -0,55 metoda.
7 ' J=0,52'Rey ™ elektrochemiczna,
[100] ,
faza ciekta
Ahistrom- -0,55 k:ilaelli:;i:nzlr?e
8 Silversand i j=0,78'Rey. weglowodorow |
Odenbrand [22]
CO, faza gazowa
Shah, Roberts | ._ ) -0,56 rozktad HO,, faza
9 [102] J=0,751Rey, gazowa
0.55 transport ciepta,
10 Varshney i Saini j=C'‘Re: ™ faza gazowa, do poréwna
[103] c=0,1-0,4 przeptyw wzdtu przyjeto c=0,4
siatek
Nu :“J = Nu, +
A
G’
11 Churchill i L e rozwiazanie Nuy=0,3 wedtug
Bernstein [106] 1+(04/ Pr [ teoretyczne [106]
5 7%
“ e }
282000,

Wigkszas¢ prac zaktada optyw walca (drutu) dla opisu mech@i transportu
dla siatek, chocia prezentowane modele nie modpy¢ uznane za uogdlnione.
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W zagadnieniu oporow przeptywu wygpbwat podobny problem: e& autoréw
lansowata koncepegjoptywu ksztattu jako wicgtego mechanizmu, ¢ natomiast —
przeptywu ptynu przez modelawkapilar. W przedstawionych powsgj badaniach
whasnych oporéw przeptywu sktonionogsdo koncepcji przeptywu przez z®
(modelove kapilag). Stwierdzono,ze naley podpé proly podobnej interpretacii
zjawiska transportu ciepta i masy, jak uprzedngdyy czyli zastosowakoncepag
rozwijajacego st przeptywu laminarnego w modelowej kapilarze.

Wspotczynniki transportu ciepta i masy w strukturdadtkokanatowych —
czyli w krotkich kanatach, w ktérych przeptyw laraimy nie jest w petni rozwisty —
sa stosunkowo stabo opisane, wekszaici zaleznosciami uzyskanymi w wyniku
rozwigzah réwnania Fourriera-Kirchhoffa. Natomiast trudncstjeznalé¢ wyniki
bada eksperymentalnych dla przeptywu rozwagggo s¢. W szczegolngai dotyczy
to stosunkowo rzadko spotykanych kanaldw o ftbjm i sinusoidalnym ksztaicie
przekroju poprzecznego.

Wartasci  liczb Nusselta (Sherwooda) przy rozwitym przepltywie
laminarnym w kanatach o zdych ksztaltach przekroju poprzecznego dla warunkow
brzegowych typu <T> i <H> zestawiono w tabeli 2.0dd4 one postiay¢ do obliczé
wspotczynnikdéw transportu za pompodwnai literaturowych takich, jak korelacja
Hawthorne’a (7), (8). Niestety, zalws¢ te mazna stosowa tylko dla stosunkowo
diugich kanatow, w ktérych odcinek rozbiegowy jemiecydowanie krétszy od
diugcici catego kanatu. W przeciwnym przypadku — a taklefinicji ma miejsce dla
struktur krétkokanatowych — zaleosci te prowadz do powanych nigcistosci.

Dla kanatow o przekroju trogginym (rownobocznym) Shah i London [44]
podaj wyniki rozwiazania réwnania Fourriera-Kirchhoffa opublikowanezgxr
Wibulswasa [107]. Rozwkanie numeryczne zostato przeprowadzone dla przepty
rébwnolegle rozwijaggcego st pod wzgétdem hydrodynamicznym i cieplnym
(simultaneously developing flpwAutor [107] przedstawit wyniki obliczew formie
tabelarycznej zalmosici liczby Nusselta od bezwymiarowej didgo kanatul™ dla
przypadkuPr = 0,72 (powietrze, przeptyw réwnolegle rozwiey sk), Pr=0 (ptaski
profil predkoici i rozwijajacy sk profil termiczny,slug flow oraz Pr=w (przeptyw
rozwiniety hydrodynamicznie). Rozpatrywane byty warunkidgawe <T> i <H>. Na
podstawie wynikéw pracy [107] dla przypadku przeyplyréwnolegle rozwijajcego
sie (Pr=0,72) wyprowadzono w niniejszej pracy korelacja #lanatu trojgtnego
(rébwnobocznego):

Nu; =247+0,299( L )% (50)

Nu, =3111+0448L )68 (51)

stuzace jako podstawowe odniesienie literaturowe dla skagych wynikéw
eksperymentalnych, jak rowriedo obliczé wspéiczynnikbw wnikania masy na
podstawie analogii.
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Brak jest w literaturze réwia opisupcych wnikanie ciepta dla
przypadku krétkich kanatow o przekroju sinusoidamyzaréwno wyprowadzonych
teoretycznie, jak i opartych o wyniki eksperyment® pracy Shaha i Londona [44]
ograniczono i do charakterystyki rozwigiego przeptywu laminarnego w takich
kanatach. Wartei podane w tabeli 2 odnasasi¢ jednak do sinusoidy o stosunku
wysokdci do podstawy(2b/2a) rownym 1. Wykonana w niniejszej pracy struktura
sinusoidalna miata stosun€Rb/28=0,516. Na podstawie wynikéw prac[ 95] i [108]
(cytowane za [44]) interpolowano wastd Nur= 2,10 i Nuy=2,63 dla przeptywu
catkowicie rozwingtego.

Na podstawie tych waréoi mazna by skorzysta z ogolniejszych podsj
o charakterze empirycznym, np. Hawthorne’'a [54}yrénia (7) i (8), wzgidnie
Yilmaza i Cihana [63] (tabela 4). Wadiakiego poddgia jest nieteoretyczny,
niescisty charakter tych réwiig uzna je mazna najwyej za empiryczne. Dlategozte
nie mog stwzy¢ do wyprowadze teoretycznych, na przyktad dotyeych analogii
transportu ciepta i masy. W tym celu przybhio sinusoid tréjkatem i zastosowano
rozwiazanie Wibulswasa [107], korelacje (50) i (51). Kaoga (50) dobrze przylia
wyniki eksperymentalne dla kanatu sinusoidalnego.

W celu uzyskania wiasne] bazy &wadczalnej, weryfikacji korelacji
literaturowych oraz analizy mechanizmu zjawiskaz@¢ptyw przez krétki kanat
wzglednie optyw ksztaltu) postanowiono przeprowg&ddadania déwiadczalne
transportu ciepta i masy do wybranych siatek ildtnukrotkokanatowych.

4.2. Metoda pomiaru i aparatura badawcza

Na podstawie rozwan z poprzedniego rozdziatu rama podziekk stosowane
w literaturze metody badaksperymentalnych wspotczynnikow transportu ciepta
i masy na nagpujace grupy:

1. Whnikanie ciepta: [77], [78], [79], [103].

2. Wnikanie masy (odparowanieci z powierzchni) — [97].

3. Reakcja katalityczna w fazie gazowej (utleniani®?], [64]; rozklad HO, —

[102]).
4. Reakcja elektrodowa w fazie ciekiej (metoda elelfiemiczna) — [98] —
[101].

Nalezy podkrelié, ze wynikiem stosowania metody nr 1 byt pomiar
wspoétczynnika wnikania ciepta — liczby Nusseltaw pozostatych przypadkach
mierzono wspoétczynniki wnikania masy (liczby Sheoda). Niemniej we wszystkich
omawianych pracach wyniki korelowano czynnikienmsaortu ciepta (lub masy)
Colburna. Autorzy, zwlaszcza pracy [64], swobodiasowali analogi Chiltona-
Colburna poréwnujc ze soh czynniki wnikania masy i ciepta. Na tej podstawie
przyjeto mazliwo$¢ posredniego badania transportu masy poprzez zastogwan
wynikéw eksperymentow cieplnych i analogii. Jak wkgnz poréwnania
przedstawionego na rys. 33, metoda pomiaru zdajgesimie® istotnego wptywu na
ostateczny rezultat. Ponadto w badaniach cieplnyatiiwe byto pewne
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zautomatyzowanie eksperymentOw iagsiiccie wickszej doktadngri, a zarazem
zwigkszenie liczby déwiadczeé. W stosowanej w tej pracy metodyce badawczej
uzyskano to stosaf nowoczesne uktady pomiaru temperatur (wykorzyseupkiady
termoparowe) i wielkéci elektrycznych, jak tekomputerowy system zbierania

i analizy wynikéw déwiadczalnych. Unikrito zarazem czasochtonnych analiz sktadu
gazu, niezbdnych w przypadku zastosowania metod wykorzystigh reakcje
chemiczne (grupa 3).

W przypadku tej grupy natg wzia¢ pod uwag jeszcze jeden element
znieksztatcajcy wyniki i prowadacy do bkdéw systematycznych: reakcj
homogenicza w fazie gazowej. Obszar, w ktérym reakcja katalitya jest
limitowana transportem masy do powierzchni katadiza (siatki), to obszar wysokich
temperatur (w pracy [64] ¢du 600C), w ktérym musi przebiegaeakcja
niekatalityczna (homogeniczna) w fazie gazowej.weldomo, utlenianie
weglowodorow jest reakgjtypu rodnikowego. Natomiast, jak wynika z pracyaa
i Li [109], powierzchnia katalizatora (drutow sigtjestzrodtem wolnych rodnikéw,
ktore, desorbup sk z powierzchni kontaktu do fazy gazowej, magjcjowat
i przyspieszareakcg homogeniczy. Ten czynnik jest trudny do ocenydtiowej,
natomiast powodowamaze istotne kidy.

Metod; nr 2 (odparowanie ¢ti) odrzucono z uwagi na toksyczgo
i trudnasci w realizacji (dotyczy to tale ewentualnego odparowania innych
substancji). Natomiast metody z grupy czwartegrtaczy metody elektrochemiczne,
sa niewatpliwie doktadne, poniewareakcja przebiega tylko na powierzchni metalu.
Metoda ta mee jednak b¥ stosowana jedynie w fazie cieklej, czego konselkjaesa
bardzo due liczby Schmidta i drastycznie odmienne od fazzogeej parametry
fizykochemiczne ptynu. Nakg tu przypomnié, ze konkretnym modelowym
procesem zatmnym w pracy byto utlenianie katalityczne LZO, ézgakcja biegaca
w fazie gazowej.

Po powyszej analizie zdecydowana; siatem na metadciepln, polegajca
na pomiarze — w pierwszym etapie — wspétczynnik@mdportu ciepta, a naghie
na obliczeniu za pomaa@nalogii wspotczynnikow transportu masy.

Badania wspotczynnikéw transportu ciepta prowadzertym samym
reaktorze, co badania oporéw przeptywu, stgstgn sam uktad siatek (struktur
krétkokanatowych) i identyczny zakres g przeptywu (rozdziat 3.2).

W badaniach stosowanozirazowo od 6 do 12 siatek (struktur krétkokanaldwy
ustawionych w reaktorze. Schemat aparatury przedsta na rys. 34. Badania
prowadzono dla powietrza w warunkach otoczenia.
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Rys. 34. Aparatura do batlaspotczynnikéw transportu ciepta i masy. A - scheogolny, B,C —
pomiar temperatury struktur (siatek). 1 — dmucha@va;rotametr; 3 — reaktor testowy; 4 — badane
struktury (siatki): 4a- strefa wlotowa, 4b- struktibadane (grzane gtem), 4c — strefa wylotowa; 5 —
termopary miergce temperatwrstruktur, oznaczone + Y, (linia przerywana — z przeciwnej strony
siatki); 6 — termopary miesize temperatwrgazu; | — przeptyw pdu elektrycznego;
U — pomiar nagicia elektrycznego
Fig. 34. Experimental set-up for heat and masspar coefficients study. A — general scheme, B,C —
termperature measurement of the structures. 1webj@® — flowmeter; 3 — test reactor; 4 — strucure
(gauzes) studied: 4a — inlet section, 4b — streststudied (heated with electric current), 4c 4edut
section; 5 — thermocouples measuring structure éeatpre, denoted + t, (dashed lines — from the
opposite side); 6 - thermocouples measuring gapedeature; | — electric current; U — voltage
mensuration

Siatki ogrzewano pdem statym, starannie stabilizowanym, cepaniu do
70A, przy czym ogrzewane siatki pokone byly szeregowo pod wzdem
elektrycznym. Cgs¢ siatek, umieszczonych we wlotowej i wylotowej Breeaktora,
nie byta grzana i shyta do wyréwnania i ustabilizowania warunkéw
hydrodynamicznych przeptywu gazu. Spadek ¢@pina kadej siatce mierzono
z bardzo dim doktadndcia, podobnie jak natenie padu, za pomagelektronicznych
miernikéw pohczonych z komputerowym systemem akwizycji danycimigoowych.
Umozliwiato to doktadne okrdenie mocy wydzielanej na kdej siatce. Temperatury
powietrza na wlocie i wylocie mierzono czteremarteparami. Do pomiaru
temperatury powierzchni kelej z siatek stosowano rowniéd termopary (we
wstepnych badaniach do 8). Termoparyrednicy 0,05 mm przyklejono do
powierzchni metalu za pomgespecjalnego kleju, ktéry zapewniat doskanablacg
elektryczm i przewodnictwo cieplne niewiele tylko mniejsze maewodnictwa
metalu. Wszystkie termopary pokone byly z komputerowym systemem akwizycji
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danych pomiarowych. Cztery termopary nadej z siatek umieszczono jak na rys.
34, po dwie z kadej strony siatki. Dwie termopary (po jednej zdtej strony)
przyklejono do drutéw "pionowych", dwie - do "pomigch”, z uwagi na odmienne
wydzielanie energii elektrycznej @at przeptywat "poziomo"). Rinice pomedzy
wskazaniami termopar po tej samej stronie siatki hiewielkie, rzdu 0,2 K, czyli
poréwnywalne z doktadoia pomiaru (0,1 K).

Nalezy podkréli¢, ze temperatura powierzchni siatki byta zawszesza po
stronie "czotowej]" (od strony doptywu gazu). Byl twynikiem stosowania
ogrzewania elektrycznego réwnomiernie na calej paehni  wypetnienia
siatkowego, co implikowalo oczywdie warunek brzegowyH>. Jezeli traktowa
pojedyncze oczko siatki jako bardzo krptapilar, to oczywiste jestze po obu jej
stronach - wlotowej i wylotowej - temperatury gazpowierzchni musg by¢ rézne,
w szczegOlnéci rosmce w kierunku przeptywu gazu. Ridce te nie byly jednak
znacace. Podczas pomiarow tak dobieranogietie prdu, ze r@&nice temperatur
pomicdzy siatly a powietrzem byty rdu 15-40 K. Dla kadego natzenia przeptywu
gazu stosowano trzy rde natzenia padu, czego wynikiem byly trzy @hice
temperatur. Temperatura powietrza przyjmowata waitev granicach 30-10C,
temperatura powierzchni siatek w granicach 60°C5®&nice w temperaturach obu
stron siatki byly zazwyczaj o prawieadz wielkasci nizsze, nk rdznica temperatur
siatka-gaz. Trzeba jednak zaznagzye warunek<H> nie byt scisle zachowany
w wyniku przewodzenia ciepta w metalSrednica drutu tworgego siatk byta
poréwnywalna z grubmia siatki, a tym samym z dlugoia odcinka, ktérym
przeptywal gaz. Dlatego, zwlaszcza przy niewielkiohtzeniach pgdu (mate
predkosci gazu), przewodzenie ciepta mogto nieco znielksatavyniki.

Wiasndci fizyczne powietrza obliczano w funkcji lokalnyagmperatur.
Temperatug powietrza za kada z siatek obliczano z bilansu cieplnego
skorygowanego éredni wartci¢ strat cieplnych. Do obliczenia parametrow
powietrza dla konkretnej siatki stosowano w&rtoedni z temperatur przed i za
siatlq. Straty cieplne nie przekraczaty 10% doprowadzaragy elektrycznej,

w przypadku wikszych natzen przeptywu powietrza stanowity nawet mnieg ni
3%. Wspditczynniki wnikania ciepta obliczano osolte kazdej siatki, na
podstawie zmierzonej zaicy miedzy temperatur siatki a temperatargazu
(srednia logarytmiczna #dicy temperatur ,przed” i ,za” siatk czyli na wlocie i
wylocie gazu) oraz zmierzonej mocy elektrycznej migtbnej na siatce. Raice
w wartdsciach liczb kryterialnych dla poszczegolnych siatgkikaty gtownie

Z réznych temperatur i byly generalnie porownywalnezzatem wynikow (do
kilku procent). Uproszczony schemat blokowy procegdibliczeniowej
przeprowadzanej podczas pomiaru zamieszczono wtknda

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw uzyskiwano wespynniki wnikania
ciepta przedstawione w postaci liczb bezwymiarowyishu w funkcji Rei Pr.
Zatozono na wsipnym etapie badamodel warstewkowy wnikania ciepta (model
filmu), czego wynikiem jest pega 0,33 przy liczbie Prandtla.
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Podczas pomiaréw po wephym rozgrzaniu aparatury (okoto godziny) dla
danego przeptywu powietrza ustalanadogrzania na poziomie zapewnigym
réznice pomidzy temperaturami powietrza i siatek na poziomi#5ks Po okoto
godzinnym ustalaniu warunkéw wykonywano pomiar,zediwano okoto 15 minut
i powtarzano pomiar. Z kolei dla tego samego praeptustalano pid odpowiadajcy
réznicy temperatur 25K i powtarzano procegureszcie trzeairdznice temperatur
ustalano na poziomie 35K. Oczywie, wartdci réznicy temperatur ustalano
z pewnym przyblieniem. W wyniku zmian temperatury liczba Reynoldsabyta
stata podczas tych pomiaréw, lecz zmieniatanspewnym niewielkim zakresie.

Podczas przeprowadzonych pomiaréwepsych stwierdzonaze liczba
siatek grzanych w zakresie od dwu dossizenie wptywa istotnie na uzyskane
wyniki. Zastosowanie jednej siatki prowadzito czasdo kilkunastoprocentowych
btgdow, wobec czego unikano takich pomiaréw. Przetkami grzanymi
umieszczanérednio cztery siatki dla stabilizacji warunkow hgdynamicznych;
wigksza liczba siatek nie wptywata na wyniki, podobméé umieszczanie siatek
stabilizupcych przeptyw w strefie kacowej reaktora.

4.3. Wyniki bada wnikania ciepta do powierzchni siatek

Pierwszym etapem batlavsp6tczynnikdw transportu do powierzchni siatek
byto wykonanie eksperymentow wnikania ciepta zassivaniem metodyki opisanej
w rozdziale 4.2. Na rys. 35 przedstawiono uzyskeyeiki w postaci liczby Nusselta
Nug w funkciji liczby Reynolds&e,. Zdefiniowano tu obie liczby kryterialne stoguj
srednie drutu jako wymiar poprzeczny, zgodnie z sugesti@atterfielda i Corteza
[64]. Na wykresie naniesiono linie odpowiagiag korelacjom podanym w pracach
Satterfielda i Corteza [64] oraz Ahlstrom-Silverdan Odenbranda [22]. Z wykresu
wynika,ze zmierzone wartgi liczby NusseltdNu, dla wszystkich czterech siatek
maja zblizony rzad wielkosci i sa porownywalne z korelacjami wyprowadzonymi
w pracach [22] i [64]. To samo powiedgimazna o innych korelacjach zebranych
w tabeli 10 i przedstawionych graficznie na rys. 8@ uzyskano jednej wspdlnej
korelacji dla wszystkich badanych siatek, co pastaino w pracy [64]. Nie
potwierdzito to tezy pracy [64] o optywie walca gakasadniczym mechanizmie
przeptywu przez siatki, ktérego przgje (poprzez zdefiniowanie liczb kryterialnych
zesrednia drutud,) umazliwia skorelowanie wynikéw dla einych siatek wspélinym
réwnaniem. Nie stwierdzono rowaigvptywu liczby siatek na uzyskane wyniki, co
postulowano w pracy Satterfielda i Corteza [64drky da¢ arbitralnie korygowali
pod tym latem rezultaty innych badaczy. Obserwacja ta w nestau z wynikami
bada oporéw przeptywu sugerujee wiochcy mechanizm dla przeptywu przez siatki
moze by inny, niz optyw walca, i nie wyklucza mechanizmu przeplywagz ztae
lub krétka kapilak.

Na rys. 36 przedstawiono uzyskane wyniki defigujczby kryterialne ze
sredni@ hydrauliczra jako wymiarem charakterystycznym. i siatka wykazuje



84

odrebng charakterystyé& Wyprowadzono indywidualne korelacje dlazéte] z siatek
zaktadajc model warstewkowy, czego widocznym rezultaternliesba P>,
Wspotczynniki (state) rownania korelacyjnego

Nu = CRe*Pr1® (52)

zestawiono w tabeli 11aéznie z rachunkiem &Héw. Wykonano dcznie dla
wszystkich czterech siatek 1081 eksperymentow pokjae zakres liczb Reynoldsa
(zdefiniowanych w oparciu é&rednic hydrauliczra D) Re=2 — 300. O ile doktadrio
pomiaréw jest zadowalga, a indywidualne korelacje wykazujozrzut w granicach
+20%, o tyle rénice w wartéciach liczby Nusselta dla zdych siatek $ w tym
przedstawieniu nawet nieco eksze, nk przy definiowaniu liczb kryterialnych
Z wyciemsrednicy drutu ¢.

10
¢ Siatka tkana Nr 1
8 Siatka tkana Nr 2
A Siatka tkana Nr 3
O Siatka dziana Nr 4
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2 =— =Silversand & Odebrand [22]
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Rys. 35. Wnikanie ciepta dla siatek: liczba Nussilt, w funkcji liczby Reynolds&e;; obie liczby
zdefiniowano, stosug srednic drutu jako wymiar poprzeczny
Fig. 35. Heat transfer for wire gauzes: Nusselt neiNu, vs. Reynolds numbdRe,, both defined with
wire diameter as the transversal dimension
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Tabela 11. State w indywidualnych korelacjach at@ciséwnania (52) opisagych transport ciepta dla
badanych siatek
Table 11. Constants of individual heat transferaations of the type (52) for the gauzes studied

) wsp. btad .
Siatka | C A zakres korelacji btad m?ks. sredni L|c_zba}
Re €nax %0 e % pomiarow
1 0,257 0,855 2 -109 0,993 19,6 7,0 167
2 0,546 0,660 4 - 225 0,991 21,0 5,0 493
3 1,53 0,663 6 - 300 0,986 20,0 7,7 238
4 2,19 0,636 4 -199 0,994 23,8 4,2 195
100
10 -
>
Z
i§3 © Siatka tkana Nr 1
88%0 o Sjatka tkana Nr 2
88§ A Sijatka tkana Nr 3
o Siatka dziana Nr 4
0.1 ‘ ‘
1 10 Re 100 1000

Rys. 36. Wnikanie ciepta dla siatek: liczba Nussill w funkcji liczby Reynolds&e obie liczby
zdefiniowano w oparciu érednig; hydrauliczr
Fig. 36. Heat transfer for wire gauzes: Nusselt Inerhlu vs. Reynolds numbdre both defined with the
hydraulic diameter as the transversal dimension

W poszukiwaniu uogélnionej korelacji peth zatem préb modelowania
procesow transportowych w oparciu o koncepeptkiej kapilary, czyli analogicznie
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do modelu oporéw przeptywu. Przyp koncepa bezwymiarowej dtugei kanatul”
wyrazom rownaniem (3) i zastosowano rozgénie teoretyczne przedstawione przez
Churchilla i Ozoe [50] dla kanatu kotowego, warurtkzegowego <H> i przypadku
réwnolegle rozwijaicego s¢ przeptywu, o postaci

_ 2[@4/mL] ™™
[1+(Pr/0,020773] ¥

(53)

Jako diugé¢ kanatu w rownaniu (3) przgfo $rednieg drutu. Ostatecznie
bezwymiarowa cieplna diugé kanatu dla siatek wynosi

«_ o dy
- D,RePr (54

Okazato si, ze réwnanie (53) z dobrdokladndcia odzwierciedla wyniki
doswiadcze jedynie dla zakresu wkszych liczb ReynoldsaRe>50). Dla mniejszych
liczb Reynoldsa réwnanie (53) daje wynikiekze od eksperymentalnych. Przyczyna
takiego stanu rzeczy nie jest jednoznacznie sima. Jest prawdopodobnge dla
matych wartéci liczby Reynoldsa, wobec znacznie mniej intenssgo transportu
ciepta, temperatura drutow twarkch oczka siatki — czyli modelowe kanaly — jest
bardziej wyrownana i przez to uklad Zalise bardziej do warunku brzegowegd >
charakteryzujcego st mniejszymi wspotczynnikami transportu. Dla zakregiszego
niezkedna byla poprawka wyprowadzona w oparciu o wyniksperymentalne.
Zdecydowano si zastosowé jednolita poprawk dla catego zakresu pomiarowego,
wyrazong w formie réwnania pegowego

* )—0,213

z = 0270dpra1 (55)

Ostatecznie korelacja przyjmuje pdsta

2[( 4y ] V2 + \-0.213
) [1+(Pr/7(;,0207f’3]1’4(0270 dpra) ) (56)

Wyniki przedstawiono dla wszystkich siatek na ry37. Zgodnéc¢
eksperymentéw z opracowanym modelem jest zadoyealago potwierdza rys. 38.
Przedstawiony tu rozrzut eksperymentéw w stosunku ntbdelu wskazujeze
zaledwie 10 punktéw (na 1081 wykonanych swliadczé) wykazuje rénice
przekraczajce +30%. Bad sredni wynosi 9,7%. Dokladsé modelu uzné& nalezy za
dobr zwazywszy, ze opisuje on cztery badane siatki o bardzmyéh parametrach
geometrycznychd,, a, & N, D) i splocie (siatki tkane i dziane) w bardzo szérok
zakresie liczby Reynolds&é&2 — 300) obejmuajcym ponad 2 ray wielkasci.

Nalezy podkréli¢, ze bezwymiarowa cieplna diugokanatu L jest odwrotnie
proporcjonalna do liczby Graetza zgodnie z aabécia (4). Jest to kryterium
charakterystyczne dla opisu przeptywu laminarndgk.wynika z przedstawionego tu
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rozumowania, wnikanie ciepta do powierzchni siata}tepiej jest opisywane
zaleznosciami charakterystycznymi dla przeptywu laminarnegszczegolngi dla
rozwijajacego st przeptywu laminarnego. Wydajezdp swiadczy, ze wiochcym
mechanizmem transportu ciepta i masy podczas paepgbrzez siatki druciane jest
rozwijajacy sk przeptyw laminarny przez modelawapilae. Diugas¢ tej kapilary
jest zblzona dosrednicy drutu tworgcego siatk, natomiastrednica kapilary rowna
jestsrednicy hydraulicznej siatki. Jest to potwierdzemi@osku wyprowadzonego na
podstawie badaoporow przeptywu przez siatki. Najetakze podkrali¢, ze punkty
na wykresie prezentagym zalenos¢ czynnika Colburngod liczby Reynoldsa dla
uzyskanych wynikow réwnienie ukfadaj sic wzdhuz jednej linii.

100
10
=)
Z
¢ Siatka tkananr 1
= Siatka tkana nr 2 L
14 A Siatka tkana nr 3
o Siatka dziana nr 4
— Model
0,1
0,0001 0,001 L* 0,01 0,1

Rys. 37. Wnikanie ciepta dla siatek: wyniki ekspeentalne w postaci liczby NusseNa w funkcji
bezwymiarowej diugéri kanatuL”. Linia ciagta przedstawia zateos¢ modelow, — réwnanie (56)
Fig. 37. Heat transfer for wire gauzes: experimaeisults as Nusselt numbéd\isi vs. dimensionless
channel lengti.”. Solid line reflects model equation (56)

Zaleznos¢ (56) reprezentuje niestety mniejszy poziom ogétnaiz
opracowany model oporéw przeptywu. Tym niemniegaapodkrélié, ze
wprowadzona poprawka jest raczej gmeina ze zjawiskiem, a nie z technik
pomiarowa. Préby bowiem wprowadzenia poprawek pggainych bliej z technilg
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pomiarowy - na przyktad ujmujcych wptyw pedkosci rzeczywistej gazu, wzetinie
liczby Reynoldsa - prowadzity do znaczniegk@izych rozrzutéw eksperymentow
wzglgdem modelu. Nals zatem przypuszcéaze model ten powinien opisywa
wymiare ciepta take dla innych typow siatek, nieadiacych st drastycznie, pod
wzgledem konstrukcji i parametréw geometrycznych, watlis do siatek badanych
w prezentowanej pracy. Wydaje sakze, ze dopuszczalneadu pewne ekstrapolacje
zakresu, przy czym bezpieczniejsza powinnaédistrapolacja w strerwigkszych
wartaci Rez uwagi na charakter odchyiled rozwazania teoretycznego (53) [50].
Odchylenia te rosty bowiem w str@malepcych liczb Reynoldsa. W obu jednak
przypadkach ekstrapolaciji — dotycego konstrukcji i parametrow siatek oraz zakresu
przeptywu — nalgy liczy¢ sie z wiekszymi odchyleniami, gidla oporow przeptywu.

100

10 ~ ,

Nu-model
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\
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M //' ¢ Siatka tkana nr 1
P v s Siatka tkana nr 2
Ry a Siatka tkana nr 3

p P o Siatka dziana nr 4

0,1

0,1 1 10 100
Nu-exp.

Rys. 38. Poréwnanie wynikéw 8lmiadczalnych i obliczonych zzyciem réwnania (56)
Fig. 38. Comparison of experimental results withsthoalculated using model equation (56)

4.4. Wyniki badé wnikania ciepta dla struktur krotkokanatowych

Badania wspotczynnikow transportu ciepta dla gtrok trojkatnych
przedstawiono na rys. 39. Wykonano 190 eksperyment@akresieRe=13,6 — 694.

Teori transportu ciepta w kanale o trgfkym réwnobocznym przekroju
poprzecznym zajmowatesWibulswas [107]. W rozdziale 4.1, podano wyprowatz
— na podstawie tabelarycznych wynikow pracy [10Fpwnania opisujce zalenaosé
liczby Nusselta dla warunkéw brzegowych typu <H2)(b<T> (50). Korelacja (51)
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dla warunku <H> wykazuje doprzgodnad¢ z wynikami dédwiadczalnymi dla diych
wartdici liczb Reynoldsa (matych wasdi L"), jednak dla mniejszych liczb Reynoldsa
(Re<150) niezkdna byta poprawka dwiadczalna. Ostatecznie wyprowadzono
korelacg

Nu = (3,111+0,448L" 0% ) (0 978exp(- 9.96[PrL" ) (57)

Btad maksymalny wynosi 10%, &redni 3%, 190 punktow dwiadczalnych.
Wyrazenie w nawiasie odpowiada waitoliczby Nuy z rownania (51).

100

Nu

10

1
0,001 0,01 L* 0,1 1

Rys. 39. Whikanie ciepta dla struktury krétkokanedptréjkatnej — zaleénosé Nu odL”: wartcici
eksperymentalne (punkty); 1 - model - réwnanie (5d3wiazania teoretyczne Wibulswasa [107] dla
kanatlu tréjlatnego: 2 - warunek <T> - rownanie (50), 3 - warurék> - rownanie (51)
Fig. 39. Heat transfer for the triangular shortsuhel structure NuvsL": experimental results (points);
1 - model, eq. (57); theoretical solutions of Wiwis [107] for triangular channel: 2 - <T> bounda&xy.
(50); 3 - <H> boundary, eq. (51).

Na rys. 39 mgna zauway¢, ze dla duych wartdci Re i tym samym diych
wartasci wspétczynnikdw transportu ciepta, struktura witge dobs zgodndé
Z rozwihzaniem dla warunku <H>, natomiast w obszarze mmjefs wartdci Re
i tym samym mniejszych wspoéiczynnikbw wnikania éepdaizy w kierunku
rozwiazania dla warunku <T>, a nawet pzgji Mozna przypuszcza ze dla stabego
odbioru ciepta temperatura metalowej struktury jestickszym stopniu wyréwnana,
jakkolwiek podczas pomiarow temperatura strukturialzawsze wygsza w jej czsci
wylotowej, niz we wlotowej (przedniej).
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Rys. 40. Wnikanie ciepta dla struktury krétkokamed sinusoidalnej — zateos¢ Nu od L": wartdci
eksperymentalne (punkty); 1 - model, rGwnanie (28)rozwazanie teoretyczne Wibulswasa dla kanatu
trojkatnego, warunek <T> - réwnanie (50); 3 - model Yiaa Cihana [63] dla kanatu sinusoidalnego,
warunek <T>
Fig. 40. Heat transfer for the sine short-chantratture -Nuvs. L* : experimental results (points);
1 - model, eq. (58); 2 - theoretical solution ofdtMswas [107] for triangular channel, <T> boundaxy,
(50); 3 - model of Yilmaz and Cihan [63] for the sichannel, <T> boundary

Badania wspétczynnikow transportu ciepta wykonadwniez dla struktur
sinusoidalnych. Wyniki przedstawiono na rys. 40.Réfyano 189 eksperymentow
pokrywapc zakresRe=9,6 — 486.

Jak wspomniano w rozdziale 4.1, brak w literatinaawigzan teoretycznych
i korelacji dawiadczalnych dla przeptywu rozwipgiego s¢ w kanale sinusoidalnym.
Z tego powodu wykorzystano rozwanie Wibulswasa [107] dla warunku <T>,
zaleznosé (50). Sinusoida, jak jiwspomniano, wykazuje pewne podatsgvo do
trojkata, a dodatkowo w wykonaniu laboratoryjnym wierzZ&harojkatow byty
zaoknglone. Rozwizanie dla warunku <T> zdecydowanie lepiej zgadzsip
Z wynikami eksperymentu, hirozwiazanie dla warunku <H>. Prawdopodabn
przyczyry, mogta by bardziej masywna budowa tej struktury powadaj ze
przewodzenie ciepta w metalu odgrywato proporcjpralwigksz role. Jednak
rowniez w tym przypadku konieczne byto wprowadzenie pogiadeswiadczalnej do
réwnania (50). Uzyskano korelacj
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Nu= (2,47+ 0,299L" 5% ) [1,016exp(-443[PrL) (58)

Btad maksymalny wynosi 8%,&edni 2,6%, 189 punktow daiadczalnych.

Zarobwno w przypadku struktury tréjtaej, jak i sinusoidalnej dla niewielkich
wartasci  liczby Reynoldsa wyniki eksperymentow ukladapie ponizej linii
rozwigzania teoretycznego. Jest tu pewne podsiveo do siatek. Niewtpliwie
istnieje wiele przyczyn, ktére powodoivenogh podobne odchylenia, jak wspomniane
wyrownywanie temperatury metalu wskutek przewodzegiepta, odgrywape
wigksz role przy mniej intensywnym odbiorze ciepta, a tym samyrzy mniejszej
szybkaci generacji ciepta (w wyniku przeptywugolu elektrycznego) w strukturze.
Niewatpliwa przyczym rozbienosci teorii i ddwiadczenia mog by¢ istotne
niedoktadnéci w wykonaniu struktury w poréwnaniu ze wzorcenoigetrycznym.
Dla struktury sinusoidalnej brak jest doktadnegawiazania, zatem natg tu
oczekiw& nawet znacznych rozhkieosci. Jednak te wszystkie przyczyny nie
wyjasniaja jednoznacznie podobnego odchylania wiynikow w obszarze matych
wartcsci liczb Reynoldsa dla siatek, struktur krétkokawajch trojkatnych
i sinusoidalnych.

4.5. Analogia transportu ciepta i masy dla przephfaminarnego

Przeliczenie wspotczynnikow transportu cieptazfpg Nusselta) na
wspodtczynniki transportu masy (liczby Sherwooda)wayga dyskusiji. Satterfield
i Cortez [64] postulowali mdiwo$¢ stosowania dla siatek znanej analogii Chiltona-
Colburna [46]:

Nu Sh
RePr/®  Resd/® (59)

j

W niniejszej pracy okidono stosunek liczb Sherwooda do Nusselta (womgt
odpowiedni funkcja) jako ,zapis analogii”; dla analogii Chiltona-Caoltma zapis
analogii ma posta
Sh_ sd/3

Nu prl/3 (60)
Analogia ta jednak w zasadzie odnosi 80 przeptywu burzliwego przez rurJest
ona akceptowana dla przeptywu przeznego rodzaju zim, jednak w zasadzie
w zakresie przeptywu turbulentnego. Analogia Chidt€Colburna powstata na
podstawie obserwacji zjawisk transportu ciepta synaopisujcych je réwna i ma
bardziej empiryczny ni teoretyczny charakter. W tej pracy powinna¢ lnaczej
stosowana analogia wynilggip z rowna dla przeptywu laminarnego (tabela 3).

Analogia dla przeptywu laminarnego opierg sia podobiastwie réwna
opisupcych procesy transportu w takim przeptywie, czyiwnania Fourriera-
Kirchhoffa dla transportu ciepta
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orT | -

a—+WD]]T =a;0°T (61)
T
i rownania dyfuzji z natlgong konwekcy dla transportu masy

aa% +WIIC, = D,02C,, (62)

Dla podobnych warunkéw brzegowych, a w szczegéinprzy zachowaniu
odpowiedniego pola pdkasci okreslonego rownaniem Naviera-Stokesa dla
jednakowych w obu przypadkach warunkéw hydrodynammgch, rownania te maj
rozwigzania, ktore ména przedstawi odpowiedng funkcjg matematycza,
niezalenie od postaci tej funkcji (rownanie matematyczrabela, wykres) oraz
sposobu rozwizania (analityczny, numeryczny). Takie roz@ania teoretyczne
rownar (61) i (61) m@na przedstawd w uogoélnionej postaci odpowiednio jako

Nu, = f(L ), gdzie L' =
t (L))o D, RePr (63)
. . L
Sh = f(L'M), gdzie LM =
h=f(L") g D, ReSc (64)

Funkcjef(L") i f(L™) maj jednakova posté i réznia sig tylko zmienm, - L™ lub L™ —

a w zasadzie parametreRr lub Sc Konkretna postafunkcji nie jest tu istotna.
Wynika z tegoze majc teoretyczne rozwzanie rownania Fourriera-Kirchhoffa (61)
dla transportu ciepta, mpa — zmieniagjc odpowiednio bezwymiaraw diugasé
cieplra na masow, to znaczyL” naL™, czyli liczby Prandtla na Schmidta, otrzyima
rozwigzanie problemu transportu masy. Roginie rownania (61) musi ndie
charakter analityczny wzgdnie numeryczny. Ten teoretyczny charakter razamia
oznacza indekst’, przy liczbach Nusselta i Sherwooda w réwnania6B) (i (64).
Zapis analogii dla przeptywu laminarnego w opargiudwnania (63) i (64) dulzie
miat posta:

Sh_ f(L")

N HE) (65)

i jest to najogdlniejszy zapis takiej analogii. Vikanz niegoze uzyskane
doswiadczalnie liczby Nusseltdu,, bgda w takim samym, analogiokreslonym
stosunku do liczby Sherwooda, jak obaxvijace dla danego konkretnego przypadku
rozwiazania teoretyczne w réwnaniu (65):

Shy _ Sh _ f(L™)
Nuexp Nut f(l-* )

(66)

Oznaczeni&sh,, w tym przypadku nie wskazujge wartdci te zostaty uzyskane
w bezpdrednich eksperymentach, lexz zostaly przeliczone — poprzez anategina
podstawie eksperymentalnych wadoNw,, Oczywkcie, maliwa jest te relacja
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odwrotna, to znaczy przeliczerfidy,, NaNuwy, Sytuacja jest analogiczna, jak przy
analogii Chiltona-Colburna opisanej rownaniami (6@0). Naley nadmient, ze
wartasci przeliczone zgodnie z opisapowyzej procedug porownano z rezultatami
zastosowania analogii Chiltona-Colburna (59). Ddgek rénice byty rzdu kilku
procent, na ogot w polilil 1%. Dla struktur krétkokanatowychzardice byly wiksze
i siegaty 15%.

4.6. Transport masy dla siatek

W pierwszym etapie dla wynikéw wnikania ciepta gtgawionych na rys. 35
zastosowano zgodnie z sugestiami pracy [64] analogiltona-Colburna (59)
uzyskupc wykres przedstawiony na rys. 41 prezequyjliczbe Sherwooda w funkcji
liczby Reynoldsa (oba kryteria zdefiniowano wykastjac srednic; drutu jako
wymiar poprzeczny). Dyskuspa temat warti liczb Prandtla i Schmidta
przedstawiono ponej. Wykres ten jest w petni analogiczny do rys. 3&gobne te
mozna wyprowadzi konkluzje. Kada siatka wykazuje imncharakterystyk dla
kazdej tez mazna wyprowadai indywidualry korelacg o postaci analogicznej do
réwnania (52):

Sh=CRée* s (67)

State rownania korelacyjnego (67) dla poszczegdirsyatek oraz rachunekgolow
korelacji zestawiono w tabeli 12.
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Satterfield & Cortez [64]
— =Silversand & Odebrand [22]
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Rys. 41. Wnikanie masy dla siatek: liczha Sherwd®lgav funkcji liczby Reynolds&e;; obie liczby
zdefiniowano wykorzystap srednic; drutu jako wymiar poprzeczny
Fig. 41. Mass transfer for wire gauzes: SherwoadbrerSh, vs. Reynolds numbdRe,, both defined
with the wire diameter as the transversal dimension
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Nalezy jednak poczyri istotrs uwag;. O ile dla wekszaci gazéw liczba
Prandtla jest stata, niemal niezala od temperatury P{=0,72 dla gazow
dwuatomowych), ustalenie wilgiwej wartagci liczby Schmidta nasicza trudnéci.
Liczba ta zaley, cha: stosunkowo stabo, od temperatury, jest jednakzmalend
wyboru dyfundujcych sktadnikbéw. W praktyce zaistniata koniecgnaedecydowania
sic na pewien uktad modelowy i przgie dla niego liczby Schmidta.
W prezentowanej pracy zamno ukiad powietrze — n-heksan przy temperaturze
300°C pod cénieniem atmosferycznym. Dla uktadu tego, po obldzevspotczynnika
dyfuzji ze wzoru Gillilanda, wyznaczono wadéoliczby SchmidtaSc=2,72. Talg
wartas¢ stosowano we wszystkich prezentowanych obliczéniak istocie jednak
liczby Schmidta, chbo r&nych wartdciach, g§ tego samego edu, zatem warkei
wspotczynnikéw transportu masy dla innych sktadmik@yfundupcych Igda
zblizone.

Tabela 12. Indywidualne korelacje o postaci rowad6i’) opisujce ruch masy dla badanych siatek
Table 12. Individual mass transfer correlationtheftype (67) for the gauzes studied

) wsp. Btad btad .
Siatka | C A zakres korelacji maks. sredni Liczba
Re N N pomiarow
ema)e /0 em- A)

1 0,257 0,855 2-109 0,993 19,6 7,0 167

2 0,546 0,660 4 -225 0,991 21,0 5,0 493

3 1,53 | 0,663 6-300 0,986 20,0 7,7 238

4 2,19 | 0,636 4-199 0,994 23,8 4,2 195
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Rys. 42. Wnikanie masy dla siatek: liczba Sherwd®la funkcji bezwymiarowej dtugai kanatuL™.
Linia ciagta przedstawia model — réwnanie (69)
Fig. 42. Mass transfer for wire gauzes: SherwoadlrerShvs. dimensionnless channel lengtf. The
solid line represents model — eq. (69)

Poniewa po analizie wynikéw okazalo i ze dla siatek mechanizmem
przeptywu jest przeptyw laminarny przez krgtkapilar, zastosowano analagdla
przeptywu laminarnego (66). Podobnie jak dla transp ciepta zastosowano
rozwiagzanie Churchilla i Ozoe [50] opisane zalescia (53). Na podstawie
uprzednich rozwzn zaleznos¢ Churchilla i Ozoe [50] dla opisu transportu masy m
posta&

2[(4/z)M Y2

= 68
[1+(Sc/0,0207F/3]/4 (68)
Analogicznie jak dla przypadku ruchu ciepta, nightie okazato si
zastosowanie poprawki él@iadczalnej. Ostateczna korelacja ma pbsta
2[(4/z)LM] 2 a |-0.213
= 0,2700SclL 69
[ 1+ (Sc/0,0207)2] V4 ( E( ¢ ) j (69)

Wyniki eksperymentalne przeliczone z liczb Nusse#diczby Sherwooda
W sposOb opisany w poprzednim rozdziale przedstaovita rys. 42 wraz
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Z rownaniem modelowym (69). Natomiast na rys. 4&@stawiono poréwnanie
wartasci eksperymentalnych (liczBh,, obliczonych na podstawie liciiuey,)

Z wartgciami obliczonymi z rownania (69). Podobnie jak dtaypadku ruchu ciepta
rozrzut midci si¢ w granicach £30%, 10 punktow (na 1081) wykazujaice
przekraczajce +30%. Bdd sredni wynosi 9,7%.

100 L’
//
// ’
/// . //
14
+30%.7,
//
10 | /// -30%
7 9
o B 2
° yoes il
o B,
= (R
c| o
wn .7
//
11 . :
7 /,/ ¢ Siatka tkana nr 1
/ ’
,/ it o Siatka tkana nr 2
7 /,'/ A Siatka tkana nr 3
4 s
s /,/ o Siatka dziana nr 4
4
4
0,1 ¥ ‘ w
0,1 1 Sh eXp 10 100

Rys. 43. Poréwnanie wynikdw eksperymentalnych wmikanasy dla siatek oraz uzyskanych z modelu -
réwnanie (69)
Fig. 43. Scatter of experimental results of maasdier for wire gauzes vs. model equation (69)

4.7. Transport masy dla struktur krétkokanatowych

Rozwhzanie teoretyczne dla procesu transportu cieptanafiach tréjktnych
i dla warunku brzegowego <H> zostato podane przdmlsivasa w postaci
tabelarycznej. Na tej podstawie wyprowadzono kajeléb1) kzdaca podstaw
analogii (66). Analog masowy tego réwnania ma gosta

sh=(3,111+0.448L 0508 ) (70)

Rownanie analogii (66), w ktérym podstawiono zat#ci (70) i (51) odpowiednio
dla liczby Sherwooda i Nusselta, wykorzystano daeficzenia wynikow bada
doswiadczalnych procesu ruchu cieptlul) na liczby SherwoodeSh,, ktore
przedstawiono na rys. 44 razem z opracawamelacy. Wyprowadzone rdwnanie ma
posta& analogicza, jak w przypadku transportu ciepta:
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sh= (3,111+0,448L M 06%) D, 978 exp( - 996Bc1™ ) (71)

Btad maksymalny wynosi 10%,saedni 3%, 190 punktow dwiadczalnych.
100

Sh

10 4

1
T *M T
0,0001 0,001 L 0,01 0,1

Rys. 44. Whnikanie masy dla struktury krétkokanalptr@ikatnej — zalenos¢ Shod L™: wartcici
eksperymentalne (punkty); 1 - model - rbwnanie j(vd3wiazania teoretyczne Wibulswasa [107] dla
kanatu tréjlatnego: 2 - warunek <T> - réwnanie (72), 3 - warurgék - rownanie (70)
Fig. 44. Mass transfer for the triangular shomsutel structure ShvsL™: experimental results (points);
1 - model, eq. (71); theoretical solutions of Wiwis [107] for triangular channel: 2 - <T> bounda&xy.
(72); 3 - <H> boundary, eq. (70)

Dla struktury sinusoidalnej z braku odpowiednicpraczowa przyjeto za
rozwiazanie teoretyczne koreladyVibulswasa [107] dla kanatu trajtaego i warunku
brzegowego <T> (50), ktérego analog masowy ma posta

sh=(2,47+0,299L"™ 0% | (72)

Wartasci  liczb  Sherwooda przeliczone z zastosowaniem edian  (66)
(z wykorzystaniem zakmosci (50) i (72) opisuicych odpowiednio transport ciepta
i masy w kanale tréjg¢nym dla warunku <T>) przedstawiono na rys. 45arslowano
rownaniem

Sh= (2,47+ 0,299 M-059% ) [1,016exp(-4435cl™) (73)

Btad maksymalny wynosi 8%, &edni 2,6%, 189 punktow daiadczalnych.
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Rys. 45. Wnikanie masy dla struktury krétkokanatpsieusoidalnej — zafmas¢ Shod L™: wartdici
eksperymentalne (punkty); 1 - model, réwnanie (23)rozwazanie teoretyczne Wibulswasa dla kanatu
tréjkatnego, warunek <T> - réwnanie (72); 3 - model Yikaa Cihana [63] dla kanatu sinusoidalnego,
warunek <T>
Fig. 45. Mass transfer for the sine short-chantratiire -Shvs. L™ : experimental results (points);
1 - model, eq. (73); 2 - theoretical solution ofdtMswas [107] for triangular channel, <T> boundaxy,
(72); 3 - model of Yilmaz and Cihan [63] for the esichannel, <T> boundary

Nalezy podkréli¢, ze wszystkie uwagi odnogze st do bada transportu
ciepta dla struktur krétkokanatowych odneszic takze do transportu masy.
Stwierdzono,ze o ile r@nice pom¢dzy stosowaniem analogii Chiltona-Colburna
i analogii dla przeptywu laminarnego byly dla skatgewielkie (maksymalnie 5%),
o tyle r&nice te dla struktur krotkokanatowych gty kilkanagcie procent, byly
wiec nawet weksze od dokladrici pomiaru.

4.8. Ocena wiasrdoi transportowych struktur

Bardzo istota sprawa jest poréwnanie wtassoi transportowych struktur
Zz monolitami klasycznymi oraz ztami ziaren usypanych, czyli standardowymi
wypetnieniami reaktorow katalitycznych. Zasadniczghem prezentowanych bada
bylo bowiem zaproponowanie takich rozwan strukturalnych reaktorow
katalitycznych, ktére wykazujznacaco wicksze wspoétczynniki transportu masy
w poréwnaniu ze strukturami monolitycznymi, tym semeliminujac ich powana
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niedogodnéc, a zarazem wykazuporéwnywalne opory przeptywu. Jednogze
proponowane struktury powinny posigdaniejsze opory przeptywu od reaktorow ze
ztozem ziaren przy co najmniej zitinych wspotczynnikach transportowych. Do
poréwna wybrano monolit 100 cpsi oraz #® ziaren usypanychdednicy 2mm
(tabela 13).

Tabela 13. Parametry geometryczne siatek i striktitkokanatowych oraz przste do poréwna

monolity i ztaza ziaren usypanych
Table 13. Geometrical parameters of gauzes and-shannel structures as well as monoliths and ghcke

beds of grains chosen for comparison

Srednica: _
Nazwa Opis drutu -d,, na:"l £ Dhr::fa
ziarna -Dp, mm
siatka tkananrl 61,7zek na cal d,~=0,16 8186 0,673 0,329
siatka tkananr4 30,48 oczeknagal d,~0,30 4005 0,700 0,699
siatka tkananr3 23,50 oczek na gal w=>0,14 3020 0,894 1,18
S'atkrf‘r ‘iz'a”a 17,45 oczek naca|  dy=0,0977 1355 | 0,967 2,85
struktura ,,
krétkokanatowa pogsf(a(‘;fv,a3555é?nmmm d*”93°”1°n']‘fr‘1”a*” 1422 | 0,861 2,420
trojkatna wy i '
struktura .
krétkokanatowa podstayya 5,0mm| - dugas¢ kanatu 1886 0,788 1,671
sinusoidalna wysoka¢ 2,58mm 3,0mm
monolit 100 100 kanatow na | diugas¢ kanatu 1339 072 215
cpsi caf 200mm ’ ’
ziarno 2mm zloze ziaren Dy= 2.0 1570 | 048 1,43
usypanych

Na rys. 46-48 przedstawiono wyniki opigtg transport masy dla struktur
siatkowych i krotkokanatowych (przeliczone z pordiar transportu ciepta), jak
réwniez literaturowe korelacje opisage transport masy dla klasycznego monolitu 100
cpsi oraz ziea usypanego ziaren drednicy 2mm. Na rys. 49 poréwnano
wspoétczynniki oporu hydrodynamicznego Fanninga.eXaltu podkréli¢, ze inne
struktury monolityczne (o innej wadd cpsi, czyli innej liczbie kanatéw na cal
kwadratowy), nie wykazgj w przeprowadzonych poréwnaniach zrgoe
odmiennych wartei. Monolit i wymiar ziaren dobrano zaréwno poditém
standardowéci zastosows, jak tez powierzchni whaciwej. Wspoiczynniki oporu
hydrodynamicznego Fanninga i liczby Sherwooda dbaatitu obliczono z korelacji
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Hawthorna, odpowiednio (6) i (8). Dla zm ziaren liczby Sherwooda obliczano
korelach Wakao i Kaguei [110]
Sh, =2+11S¢/*Re)® (74)

Liczby Sh,, Re zdefiniowano w oparciu érednig ziarna i pgdkos¢ ptynu na pusty
przekrdj aparatu. Opory przeptywu przezzgtmbliczano rownaniem Erguna (26).

100
10 A
e
0p]
Siatka tkana nr 1
.f‘f{, a° o Siatka tkana nr 2
. n%?: a « Siatka tkana nr 3
EE ° ¢ Siatka dziana nr 4
L A Struktura tréjk atna
O Struktura sinusoidalna
= Monolit 100 cpsi
= Zjarna 2mm
0,1

1 10 Re 100 1000

Rys. 46. Poréwnanie intensywdod transportu masy dla siatek, struktur krotkokamsich, klasycznego

monolitu 100 cpsi (200 mm diuga) i ztoza ziaren 2mm: liczba Sherwooda w funkgji liczby Relgisa

Fig. 46. Comparison of mass transport for wire gaugkort-channel structures, classic 100 cpsi nitbnol
(200mm long) and packed bed of 2mm grains in tefi&herwood vs. Reynolds numbers

Na rys. 46 porownano liczby Sherwooda (w funkailby Reynoldsa) dla
wymienionych powyej rozwhzan. Dla Re>10 wszystkie konstrukcje wykaauj
wieksze wartéci liczb Shw poréwnaniu ze struktamrmonolityczra, w dodatku liczby
Sherwooda rosnz liczty Reynoldsa znacznie szybciejzmv przypadku monolitu.
Z wykresu wynikaze struktury krotkokanatowe (siatki i krotkie kanpks znacznie
lepsze od klasycznych struktur monolitycznych, améza dla wikszych liczb
Reynoldsa (wartei liczby Sherwooda wksze o maksymalnie 1 gad wielkaosci).
W poréwnaniu ze zieem ziaren, przykladowo siatka nr 4 wykazuje nieznac
wieksze wartéci liczb Sherwooda.
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Rys. 47. Poréwnanie intensywdtb transportu masy dla siatek, struktur krotkokamsich, klasycznego
monolitu 100 cpsi (200 mm dug) i zloza ziaren 2mm: wspétczynniki wnikania magy ms?,
w funkcji liczby Reynoldsa
Fig. 47. Comparison of mass transport for gauzest-sihannel structures, classic 100 cpsi monolith
(200mm long) and packed bed of 2mm grains in tevimeass transfer coefficiekg, m-s', vs. Reynolds
number

Na rys. 47 poréwnano wspétczynniki wnikania migyms®. Tendencja jest
tu podobna, jednak wspétczynniki dla siatek $ znacaco wieksze w poréwnaniu
z wartagciami ke dla struktur monolitycznych i struktur krétkokaoadych. Dotyczy to
szczegOlnie wikszych wartéci Re Wartagici wspotczynnikow wnikania masy dla
zloza ziaren lea pomkdzy wartgciami dla siatek i struktur krotkokanatowych.
Badane siatki charakteryaugie intensywniejszym transportem masy w stosunku do
zZiaren, a znacznie intensywniejszym w porownanimadoolitéw.

Na rys. 48 poréwnano afpsciowe wspotczynniki wnikania maska, s™.
Tendencje & podobne, jak w przypadku wspoétczynnikdw (rys. 47), jednak dla
siatek (zwlaszcza nr 1) wspotczynniki eigsciowe g znacznie wiksze (nawet do 2
rzgdow wielkasci przy dwych liczbach Reynoldsa) inidla struktur monolitycznych,
co wynika z duej powierzchni witéciwej tych siatek. Podobnie jak w poprzednim
przypadku, ziarna wykazljintensywndé¢ transportu masy poréwnywalrz siatkami
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(wigksz od siatek dzianych a mniejspd tkanych). Natomiast wymiana masy dla
przypadku struktur krétkokanatowych jest mniej mggwna, nt dla ziaren
usypanych.

10000
o Siatkatkananr 1
o Siatka tkana nr 2 .
« Siatkatkananr 3 og"
¢ Siatka dziana nr 4 o
A Struktura tréjk atna B e
O Struktura sinus. 8
— Monolit 100cpsi
1000 ™= Ziarna 2mm
A\
n
(]
(@]
a4
100 A
¢ g
A
10
1 10 Re 100 1000

Rys. 48. Poréwnanie intensywdob transportu masy dla siatek, struktur krétkokamsich, monolitu 100
cpsi (200 mm dhugi) i zioza ziaren 2mm: objosciowe wspdiczynniki wnikania masya, s*, w
funkgiji liczby Reynoldsa
Fig. 48. Comparison of mass transport for gauzest-sihannel structures, 100 cpsi monolith (200mm
long) and packed bed of 2mm grains in terms of meiric mass transfer coefficiekia, s?, vs.
Reynolds number

Podczas rozwania efektywnéci wymiany masy nale jednak pamitac
0 oporach przeptywu. Na rys. 49 zestawiono oporgplywu, wyragone w postaci
wspotczynnikéw Fanninga, dla badanych siatek ikstnukrétkokanatowych (wyniki
eksperymentalne). Na wykres naniesiono waitdla monolitu 100 cpsi obliczone
Z korelacji Hawthorna (6) oraz dla zlziaren 2mm obliczone na podstawie rownania
Erguna (26) z zastosowaniem wadicstatych:C,=150, C,=1,75 podanych przez
Birda i wsp. [92]. Jak wynika z rys. 49, wspotczikiranninga dla siatekasznacznie
wigksze, nk dla struktur monolitycznych. dewzia¢ pod uwag szczegolnie
korzystny dla transportu masy na siatkach obszayaihuiczb Reynoldsa,
zastosowanie ich prowadainaze do znacznych oporow przeptywu. Struktury
krotkokanatowe wypadajw tym poréwnaniu bardzo dobrze, ich opory przephsy
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tylko niewiele weksze, nk dla monolitéw klasycznych, co — przy zdecydowanie
wigkszych wspétczynnikach transportu masy — zdajevskazywa na ich obiecujce
zastosowanie. Natomiast opory przeptywu dla ziagernaczne, wiksze nz dla
siatek. Ziarnasprzypuszczalnie wypetnieniem reaktora mniej efektym od siatek
Z uwagi ha die opory przeptywu oraz mtiwe opory dyfuzji wewtrznej
reagentéw, jakkolwiek rozwkanie to jest zapewne najprostsze i taje.

100
o Sijatka tkana nr 1 a Siatka tkana nr 2
¢ Siatka tkana nr 3 o Siatka dziana nr 4
O Struktura sinus A Struktura trojk atna
— — Ziarna 2mm — Monolit 100cpsi
©
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©
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= :
monolit
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0,1 : : Q%JQ@: 202778
1 10 Re 100 1000

Rys. 49. Poréwnanie oporow przeptywu dla siatakikstir krotkokanatowych, klasycznego monolitu 100
cpsi (200 mm dhugii) i ztoza ziaren 2mm: wspoétczynniki Fanninfye funkcji liczby Reynoldsa
Fig. 49. Comparison of flow resistances for gaugkert-channel structures, classic 100 cpsi monolith
(200mm long) and packed bed of 2mm grains in tefit&anning friction factof vs. Reynolds number

Trudno jednak ocetiefektywna¢ tak diametralnie thych rozwazan na
podstawie prostego poréwnywania charakterystyksprartu masy i oporéw
przeptywu. W kolejnych rozdziatach przedstawionstaa znacznie bardziej
zaawansowane modele i symulacje ocan@pcznie wplyw transportu masy
i oporow przeptywu na funkcjonowanie reaktoréw hegenicznych.

5. PREPARATYKA KATALIZATOROW | BADANIA

KINETYKI REAKCJI
5.1. Preparatyka — metoda Langmuira-Blodgett (LB)

Nanoszenie katalizatorow cienkowarstwowych (powt@ych) na podiva
metalowe weciz jest utrudnione, w szczegokw dla skomplikowanych struktur,
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jakimi ;3 np. siatki. Powinny hy zapewnione stabilne wdeiwosci katalityczne,
odporne na wysokie temperatury i zumki chemiczne mage te widciwosci
pogorszy, tak zwane trucizny katalizatorow. Naniesionastsa katalizatora musi
posiadé odpowiednie wiéciwosci mechaniczne, w tym twarélg silne powizanie
Z podiazem, odporn&é na szoki termiczne i udary mechaniczne. Katalizatosi by
nanoszony cienkimi i rownomiernymi warstwami. Zvdeza to ostatnie wymaganie
jest bardzo trudne do spetnienia dla siatek i wykdu praktycznie wksza¢ tzw.
metod mokrych, np. nanoszenie z zawiesiny, metadaet, metody stceniowe.
Gruba¢ warstwy jest bowiem silnie zmienna np. na kgdevach lub we
wgtebieniach, oczka drobnych siatek mogpstd zatkane, a w kalym przypadku
geometria struktury — a tym samym jej charaktekighyansportowe i przeptywowe —
mog ulec istotnym zmianom.

Struktury przeznaczone do naniesienia katalizatengkonane zostaty
z kanthalu, stali stopowej zawiegeg] okoto 20%wag. chromu i 5%wag. glinu, do
1%wag. kobaltu islady wegla. Polskim odpowiednikiem jest stal O0H20J5.
Kalcynacja tej stali, czyli wygrzewanie w atmosfepowietrza w temperaturze 900
przez 24 godziny, powoduje dyfgzjglinu w Kkierunku powierzchni i jego
powierzchniowe utlenianie. Na powierzchni stali tmo sk warstwa krystalitéw
Al,O; 0 grubdci okoto lum, gtéwnie o strukturze korundu. Warstwa ta jestrtia,
silnie zwhzana z podiem, stabilna termicznie, chemicznie i mechaniczsi@anowi
doskonaly podkiad dla napinych warstw katalitycznych. Fotografie powierzchni
utlenionych w ten sposob blaszek i drutéw ze datithalowej, wykonane technik
SEM (Scanning Electron Microscopyprzedstawiono na rys. 50. Uwagwraca rys.
50D pokazujcy doktadnie przekrdj utlenionej blaszki, z ktoregmzna okréli¢
grubas¢ warstwy krystalitow ALO;. Jak wykazaly badania przeprowadzone technik
AFM (Atomic Force Microscopy krystality zapewniaj rozwinigcie powierzchni
metalu (w stosunku do idealnej ptaszczyzny) o okd@®o.

W pracy zdecydowanoesha katalizator, ktérego gtownym sktadnikiem byt
tlenek kobaltu (oznaczony jako katalizator Co), yprezym niektére probki
promowano palladem metgdchemisorpcji (Co/Pd). W pierwszym etapie pracy
katalizator nanoszono metpdLangmuira-Blodgett (LB). Katalizator ten byt
opracowany i badany wscistej wspotpracy z zespotem Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Jagielltskiego pod kierunkiem dr hab. Joanny tojewskiej.
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Rys. 50. Fotografie SEM utlenionej powierzchnimi&bw metalicznych wykonanych z kanthalu:
A — blaszka, powekszenie 500X; B — drut, 500X; C — powierzchnia blaszR00X; D — przekro;j
utlenionej blaszki, 5000X
Fig. 50. SEM pictures of oxidated surface of mataarriers made from kanthal: A — plate, increase
500X; B — wire, 500X; C — surface of the plate, 5000%- oxidated plate cross-section, 5000X

Nanoszenie katalizatora za pormoenetody LB opisano szczegétowo
w pracach [111-114]. Nanoszpnsubstang byt stearynian kobaltu (CoSA).
Monomolekularne warstwy CoSA byly nanoszone na yawane blaszki
kanthalowe na tzw. wadze Langmuira. Operagowtarzano do naniesienia
maksymalnie 100 warstw. Naphie utleniano reszty organiczne uzyskupowitolke
tlenku kobaltu, w diej czsci o strukturze spinelu GO,. Ten katalizator oznaczano
Co. Cz$¢ probek promowano palladem mejochemisorpcji - wowczas analiza XPS
(X — ray Photoelectron Spectroscypyykazywata pokrycie niemal catej powierzchni
tlenkiem palladu PdO, prébki te oznaczano Co/Pd.

Jako modelow reakcg przyjeto catkowite utlenianie n-heksanu w atmosferze
powietrza na Kkatalizatorze. Kinetyktej reakcji badano w mikroreaktorze
przeptywowym  (rurowym) o $rednicy 6mm, wykonanym z Kkwarcu
i termostatowanym. Jedynymi produktami reakcji b§i§, i H,O. Poniewa w tym
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czasie nie dysponowano jeszcze reaktorem bezgtadigm, naléato pogoda si¢

z pewnym ograniczeniem szylsko procesu przez zbyt staby transport masy do
powierzchni probek z naniesionym katalizatorem. Wdyopisano rownaniem typu
Arrheniusa, zakltadag pierwszorzdowa kinetyke (wzgledem n-heksanu) reakcji
prowadzonej przy diyym nadmiarze tlenu:

(-ra) =k Cp =k, Eéx;{;—EJCA (75)

Wspétczynnik  przedwyktadniczy k,=21,4 m§ (srednia dla wszystkich
katalizatorow); energia aktywacjg=57 kJ mol dla katalizatora Co,E=48 kJ mof
dla Co/Pd.

Pierwsze interpretacje wynikéw badkkinetycznych byly obiecuage,
poniewa w przeliczeniu na ilg substancii katalitycznej (Co, Pd) aktyvéto
katalizatora byta bardzo da. Niestety, ilé¢ substancji katalitycznej byta niezwykle
mata - do 100 warstw monomolekularnych CoSA. W Itezie szybkéc reakcji byta
zbyt mata, aby wykorzystaduze wspoétczynniki wnikania masy na siatkach
i strukturach kréotkokanatowych. W dodatku proby oszenia na siatki wykazatye
ilos¢ nanoszonej substancji jest niewielka w poroéwnariloscia nanoszos na
blaszki. Sprawn& nanoszenia metad.B dla siatek, wyznaczarw oparciu o wyniki
utleniania reszt organicznych CoSA na termowadeeniono na okoto 10%

w stosunku do blaszek. W rezultacie trzeba bylmétod; zarzuct. Wykonano
jednak, w oparciu o réwnanie (75) ze statymi dlitakzatoréw LB, pewne obliczenia
symulacyjne reaktora dla celéw poréwnawczych.

5.2. Preparatyka — metoda polimeryzacji w niskoterafurowej plazmie
nierownowagowej (PE CVD)

Druga metod, uzyskiwania tlenkowego katalizatora kobaltowego@J na
powierzchni metalowego 8nika byta polimeryzacja w niskotemperaturowej plagm
nierownowagowej (PE CVD Rlasma Enhanced Chemical Vapour Deposjtion
Katalizator nanoszony met@d®E CVD byt opracowywany i badany przez zesp6t pod
kierunkiem prof. Jacka Tyczkowskiego z Wydziatayinierii Procesowej i Ochrony
Srodowiska Politechniki Lodzkiej przy wspétudzialeteab. Joanny tojewskie]

Zz Wydziatu Chemii UJ w Krakowie. Metoda PE CVD jegerzej opisana w pracy
[115], natomiast szczegoly dotyre nanoszenia tlenkowego katalizatora
kobaltowego CoQopisano w pracy Tyczkowskiego i wsp. [116]

W pierwszym etapie nanoszono cienkie warstwy tlétdaltu CoQ na
blaszki dla przeprowadzenia badaykochemicznych i kinetycznych oraz dobrania
optymalnej metody preparatyki. Neghie nanoszono cienkie warstwy Cata
powierzchng nasnika strukturalnego — siatki dzianej nr 4 i badaimetyke reakcji

" Przedstawiony ponej skrétowy opis opierasha pracy [116] i badaniach wykonanych
przez jej autoréw.
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modelowej . Metalem, z ktérego wykonano zaréwno blaszki,ijsiatk tkar, byt
kanthal. Metal poddawano kalcynacji w sposob idezty, jak opisany w poprzednim
rozdziale. Cienkie warstwy tlenku kobaltu o grétid®5—750 nm naktadano

w plazmowym reaktorze typu ptyty réwnolegte, ktgmacowat z cgstotliwoscia
radiow (rf, 13,56 MHz) w atmosferze plazmy tlenowo-argeep

Struktue cienkich warstw Co@badano mikroskopiramanowsk RM
(Raman Microscopy spektroskopi w podczerwieni FTIRKourier Transform
InfraRed spectroscopyraz dyfrakcj elektronows LEED (Low Energy Electron
Diffraction). Na podstawie badastwierdzonoze naniesione filmy zawierajlenek
kobaltu o strukturze spinelu.

Kinetyke utleniania n-heksanu na katalizatorze ¢RE CVD) haniesionym
na siatki dziane (nr 4) badano w reaktorze bezgradivym. Reaktor bezgradientowy
firmy Autoclave zapewniat intensywne mieszanie imigre masy dziki systemowi
dysz impulsowych i szybkoobrotowemu mieszadtu. Amagktadu gazow
reakcyjnych przeprowadzano przgyaiu chromatografii gazowe.

Wykres Arrheniusa uzyskany w wyniku tych badarzedstawiono na rys. 51.
Przedstawiono tu tak wyniki uzyskane w tych samych badaniach dla kogjeej
siatki platynowo-rodowej PtRh10 (90%wag. Pt, 10%wdh). Na wykresie
przedstawiono réwniew celu poréwnania wyniki uzyskane przez Bennettasp.
[55] dla katalizatora platynowego typowego dla sehwmlowych dopalaczy
monolitycznych.

Wykres Arrheniusa dla katalizatora Co@PE CVD) wykazuje pewne
zakrzywienie dla wygszych temperatur, ktore jest zapewne wynikiem aivci
istniejgcych ograniczé transportowych (parametry pracy reaktora bezgraolieego
nie byly wystarczajco dobre). W rezultacie do opracowania réwnanigtgicznego
wykorzystano tylko wyniki uzyskane dla temperatig wyzszych nk 345°C (na rys.
51 przedziat oznaczony gralttinia ciagta, odpowiadajca réwnaniu Arrheniusa (75)
ze statymi z tabeli 14). Rownanie ekstrapolowarsovalzszych temperatur zakladaj
liniowos¢ charakterystyki na wykresie Arrheniusa.

Jedynymi produktami rozwanej reakcji byly C@i H,O. Zalazono kinetyk
pierwszorzdowa wzgledem n-heksanu i zerowegogdu wzgkdem tlenu (znaczny
nadmiar). Uzyskano rownanie Arrheniusa o postds) ¢e statymik,=3,08-160 ms™;
energia aktywacji:E=106,5 kJ mot Wartdici energii aktywacji i wsp6tczynnika
przedwyktadniczego dla wymienionych katalizator@sgtawiono w tabeli 14.

” Ten etap badawykonywano na Wydziale #tynierii Procesowej i Ochrongrodowiska
Politechniki £ 6dzkiej (zespot prof. Jacka Tyczkovegjo — naktadanie cienkich warstw CQO
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagigifkiego w Krakowie (zesp6t dr hab. Joanny
tojewskiej — badania kinetyki w reaktorze bezgrathevym) przy wspoétudziale drin
Andrzeja Kotodzieja (opracowanie wynikéw).
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Rys. 51. Wykres Arrheniusa dla utleniania n-heksambatalizatorze CoQdPE CVD) nanoszonym
plazmowo na siatknr 4 i na siatce komercyjnej PtRh10 (eksperymemghiesiono wyniki Bennetta
i wsp. [55] dla katalizatora platynowego
Fig. 51. Arrhenius plot for n-hexane oxidation @siboQ, (PE CVD) catalyst plasma-deposited on wire
gauze No. 4 and commercial PtRh10 gauze (expergndReésults of Bennett et al. [55]) for a Pt catalyst
are given for comparison

Tabela 14. Warti energii aktywacji i wspéiczynnika przedwyktadmégo roéwnania (75) dla
rozpatrywanych katalizatorow
Table 14. Activation energies and pre-exponentaktants in equation (75) for the catalysts comsitle

Katalizator | Metoda nanoszenfa k., ms?* E, kJ mol* Literatura
Co LB 21,4 57,0 [67], [111]
Co/Pd LB 21,4 48,0 [67], [111]
CoQ, PE CVD (plazma) 3,080° 106,5 -
Pt Mokra 2,40 89,8 [55]
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Rownanie kinetyczne Bennetta i wsp. [55] bylo wyl@tywane w niniejszej
pracy do szeregu symulacji i stanowito poziom oslieieia, wskazuagcy akceptowala
aktywnas¢ katalizatora, do jakiej uzyskanisaazbno w badaniach. Tego poziomu
aktywnaci nie udato si jednak datd uzyska. Uzyskanie odpowiedniej aktywéa
katalizatora stanowito podczas prowadzonych hatgpowaniejszy problem. Tym
niemniej katalizator CoQ(PE CVD) wykazywal na tyle znacgzmaktywng¢, ze — jak
wykazaty obliczenia — jego praktyczne zastosowajgst w peini maliwe,
szczegdlnie na etapie bad@aktorowych w skali wielkolaboratoryjnej. Zdecydmo
si¢ zatem zastosowaopracowany katalizator CQ@PE CVD) naniesiony na siagk
dziara nr 4 do przeprowadzenia bada reaktorze w diej skali laboratoryjnej w celu
ostatecznej weryfikacji opracowanych modeli tramgBpociepta i masy oraz
omowionych w nagpnym rozdziale modeli reaktora strukturalnego.
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6. ZAGADNIENIA ZWI AZANE Z MODELOWANIEM
REAKTORA

W toku prezentowanych batla opracowano reaktor strukturalny
Z katalitycznym wypetnieniem krétkokanatowym zbmym z szeregu warstw siatki
lub struktur krotkokanatowych. Istotnym zagadniemieyt wybor wigciwego modelu
matematycznego dla opisu tego reaktora.

W literaturze dotyczcej reaktorow monolitycznych w zasadzie powszechnie
stosowany jest model przeptywu ttlokowego. Z kolei stosunku do wypetnie
siatkowych stosowany jest wgznie model przeptywu tlokowego. Wprawdzie
w pracy Ahlstrom-Silversanda i Odenbranda [22] gapo model uwzgtiniajacy
dyspersg, jednak w nagpnym zdaniu wplyw dyspersji zaniedbano. Przyczyes |
w tym ostatnim przypadku €6 oczywista - brak jakichkolwiek opublikowanych prac
traktupcych o dyspersji w reaktorach wypetnionych siatkanilatomiast
w odniesieniu do reaktorow monolitycznych adekwajegt opis dyspersji dla
rozwinigtego przeptywu laminarnego, podany w pracach Tay|d23] i Arisa [124].
Zgodnie z tymi pracami dyspersja osiowa w przepilgiminarnym jest rezultatem
zaréwno parabolicznego profilu quikosci powodugacego poruszanie gielementow
mieszaniny reakcyjnej z #aymi predkosciami [123], jak te dyfuzji molekularnej
w kierunku osiowym [124].

W prezentowanych badaniach dowiedziore, zaréwno dla wypeinie
krotkokanatowych, jak i dla siatek adekwatny jestd@l rozwijajcego s¢ przeptywu
laminarnego. W przeplywie takim w centralnejesd kanatu profile pgdkosci
(stezen, temperatury) $ ptaskie, w tej cgci kanatu przeplyw jest tlokowy,
bezdyspersyjny. Zatem przeptyw rozvwetyi maze tu by traktowany jako przypadek
graniczny o maksymalnej dyspersji, ktora zmazaistnié w warunkach przeptywu
laminarnego. Postanowiono sformutdwalwa modele reaktora: model reaktora
o przeptywie ttokowym glug flow — std model ten oznaczony jako PLUG) oraz
model reaktora o przeptywie ttokowym z nadoa dyspersj osiowy (plug-dispersion
mode|] PD, oznaczony jako model DISP), a ngstie porowna rezultaty
zastosowania obu modeli dla opisu wybranego reaktar celu oszacowania
mozliwych bledéw spowodowanych nieuwzglnieniem dyspersji. Dla obliczenia
wspoétczynnika dyspersji osiowej postanowiono skstayz zalenosci Arisa [124]
(réwnania (91) i (92) podane w dalszegdd rozdziatu).

Formutupc model raniczkowy reaktora o przeplywie tlokowym
z transportem masy do powierzchni katalizatora, ktérej przebiega reakcja
chemiczna, zalmno:

» stan ustalony;
* przeptyw ttokowy (wspotczynnik dyspersji osiow2j,=0);
* przypadek spalania katalitycznego lotnych aakibw organicznych (LZO)

0 znacznym rozciezeniu (poziom ppm), co pozwala zaniedbefekty
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cieplne reakcji i zalpy¢ izotermiczné¢ procesu; w rezultacier=const
i k=const.;
* brak reakcji w fazie gazowej (homogenicznej, niakbicznej);
» brak dyfuzji wewntrznej, co jest wynikiem bardzo matych grdbiowarstw
katalitycznych.
Bilans masy reagenta kluczowego (substratu) odmigsdo jednostki powierzchni
wypetnienia katalitycznego reaktora ma zapisé

dC

Transport masy jest bilansowany reakchemiczi opisan nieodwracala kinetyka
pierwszorzdowa o statej szybkeci reakcjik, (odniesiom do jednostki powierzchni):

kc(Ca=Cas) =k Chs (77)

Warunki brzegowe sprowadzagic do:
x=0: Cp=Cp’ (78)

Z rownania (77) mma wyprowad#i zaleznos¢ na stzenie reagenta na
powierzchni katalizatora:

Cas =Cp ke (79)

Whprowadzenie réwnania (79) do réwnania (76) daje

dC,  kck,
WA =g C, = ak..C (80)
0" 4x ke +k, A = akeCa
gdzie:
ke k
kCr = Cr (81)
ke +k,

Caltkowanie réwnania (80) metpdozdzielenia zmiennych z warunkiem brzegowym
(78) 0dx=0 do dowolnegx daje:

Ca__[* _
- Wo lnC_R =a| ke, dx = xa(key I (82)

gdzie (ker)m jest wartdcia sredni ke, ha odcinku ock=0 do dowolnega:

1 ¢Xx
(kCr )m = ; J.x:O kCr dx (83)

Dla wypeltnien strukturalnych, zwlaszcza krotkokanatowych, wspghmik
wnikania masyc nie musi by staty w catym reaktorze, poniewvamienia s§ wzdtuwz
kanatu. W rownaniach (76) — (83) wspotczynrikii ke, powinny by wartcgciami
lokalnymi, a wyraenie sredniej wartéci wspoétczynnika(ke,)r, wartasciami srednimi
wspoétczynnikow wnikania masy jest w ogélnym przykadiesciste i powinno by
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przeprowadzone catkowanie waito lokalnych zgodnie z rownaniem (83). Nale
jednak zauway¢, ze w przypadku rozpatrywanych tu struktur krotkokemgch
lokalny wspotczynnik zmienia @inie na dtugéci catego reaktora, lecz na dhégo
pojedynczej struktury krotkokanatowej, bardzo kiétkw poréwnaniu z diugia
reaktora, ktéry sklada eiprzyktadowo z kilkudziegtiu takich struktur. Lokalny
wspoétczynnik wnikania masy ma zatem wzdieaktora przebieg oscylacyjny. Na
podstawie wykonanych obliciae przy zastosowaniu pewnych uproszcz@ganat
o przekroju kotowym, wspoétczynniki transportu opiea szeregami Leveque’'a)
stwierdzono,ze dla rozwaanych struktur krétkokanatowych stosowariiedniej
wartasci wspoétczynnikdbw wnikania masy daje praktycznien team rezultat, co
stosowanie wartei lokalnych catkowanych wzdhreaktora. Stwierdzone mdice nie
przekraczaty 0,1% warfoi koncowej. Jest zatem w petni dopuszczalne zal@®,ze
wielkos¢ (ke)m Wyrazona zalenoicia (81), w ktorej podstawiondredni wartcsé
wspotczynnika wnikania mady w catym reaktorze, jest w przybdiniu stata. Nabey
rowniez stwierdzé, ze dla siatek zastosowanieednich wartéci wspoétczynnikow
whnikania masc jestsciste wobec ich matej zmienfa wzdtuz reaktora.

Po wprowadzeniu definicfkc, ze wzoru (81) do rownania (82) otrzymano
zaleznos¢ opisupca rozklad s¢zen w reaktorze:

k
C, = Clext - X ak, | = Coex - X 2Kk (84)
g ) F{ WO kch ) ’{ WO kC+kr
albo stzenieC,- na wylocie z reaktora o diug L:
L akck
Ch =Clexp-——S" 85
L=cg x;{ wokc+er (85)

W ogodlniejszym przypadku reaktor rurowy ama opisé modelem
przeptywu ttokowego z nalong dyspersj osiowg (okreslany dalej jako
model DISP) w postaci rownaniazriczkowego liniowego drugiego ¢du

z warunkami brzegowymi [13]:

1 d°r _dr

————-—-K, =0 86

Pgq d2 dz ° (86)

z=0: F—id—rzl (87)
Pe dz

z=1: d—r=0 (88)
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Transport masy do powierzchni katalizatora opigasyréwnaniami (77), (80).
Wprowadzono tu wielkii bezwymiarowe:

C L
7=X pg =MoL p-fa oy oCa g kel g 2K (89)
L Doy c? cy Wo Pe.
Rozwigzanie tego réwnania ma pos{a3]:
L
ro=CAs 49 (90)

 araren PRa-a)-a-areq- TRt

Powyzsze rownanie wykorzystano do przeprowadzenia adlipzofili stezen
i konwersji wzdhz reaktora. Zmieniano przy tym q@kos¢ gazu w i temperatug
procesu. Zatoono reaktor o catkowitej diugoi L=0,1m zl@ony z szeregu wypetnie
krotkokanatowych o olagtych kanatach, ktérych diugéi srednicad wynosity 2mm.
Kinetyke reakcji pierwszorgowej opisano rownaniem Bennetta i wsp. [55]
(zaleznos¢ (75), parametry z tabeli 14). Wspotczynniki dysjieosiowej okrélono
rownaniem Arisa [124] zapisanym zyeiem wielka&ci wymiarowanych (wszystkie
wielkosci wyrazone w ukfadzie Sl):

wad?
Dax = Dp +—2 91
o= Dat Jgon (01)
lub w rbwnowanym zapisie z wykorzystaniem modutéw bezwymiarowjit3i:
1 1 ReSc
+ (92)

Pe " ReSc 192

Nalezy podkréli¢, ze rOwnania te podajwartas¢ wspoétczynnika dyspersji osiowej
dla przypadku rozwirtego przeptywu laminarnego, co jest granicznym pazikiem
0 hajwikszym wspoétczynniku dyspersji, ktory e wyshpic w przeptywie
laminarnym. W przypadku wypetniekrotkokanatowych profil prdkosci nie jest
catkowicie rozwingty, wobec czego w centralnej gzi kanalu jest on ptaski.
Przeptyw ma tu charakterystykprzeptywu ttokowego, w ktérym nie wygtuje
zjawisko dyspersji. Stosowanie wzoru Arisa jestematbezpiecznym przylieniem
w przypadku struktur krotkokanatowych.

W przeprowadzonych w tej pracy obliczeniach nie glagniono wplywu
przerw pomgdzy kolejnymi strukturami. Przeptyw w kroétkiej pstezeni separagej
bedzie mial zapewne cechy przeptywu potencjalnegoewhtpliwie w takich
przerwach nagpi wymieszanie ptynu, jednak przypuszczalnigldie tu dominowato
zjawisko dyspersji radialnej (promieniowej, poprzegj wzgkdem osi reaktora
i kierunku przeptywu reagentdéw). Zatmo, ze wplyw przerw separacyjnych na
zjawisko dyspersji osiowejedzie niewielki.

Na wykresach (rys. 52 - 55) poréwnano wyniki obdicprzeprowadzonych
przy pomocy modelu DISP, rownanie (90), z rezultatzastosowania modelu PLUG
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opisanego réwnaniami (84) i (85). Porownano konjgdokalma w réznych punktach
reaktora oraz konweksna wylocie z reaktora dla wybranych temperaturgtkosci
gazu. Konwergj zdefiniowano

X =1-T :1—C—g\ (93)
A

Z wykresow na rys. 52-55 wynikae wptyw dyspersji na war§é
konwersji na wylocie z reaktora jest w zasadzie ipgne maty. Rénice
pomigdzy modelami PLUG i DISP nie przekracz8p6. Nieco wgksze rgnice w
konwersji wystpuja tylko w pocatkowej czsci reaktora, gdzie oginicta
konwersja jest bardzo mala, coina dostrzec na rys. 54. Konkluggyj
stosowanie modelu PLUG jest catkowicie dopuszczalmenawianym przypadku.

Uoogg-
DD[]
05
O
C

T=400 C PLUG
®  T=400 C DISP
05 7|....... T=500 C PLUG
O T=500 C DISP

Konwersja ko ncowa X,

03 ‘ ‘ ‘ ;
0 2 4 16 8 10
W, ms
Rys. 52. Poréwnanie wagt konwersji na wylocie z reaktora strukturalnegotkokanatowego
obliczonych wedtug modelu PLUG i DISP w funkcjigkosci gazu
Fig. 52. Final conversion comparison in structuskdrt-channel reactor calculated according to PLUG
and DISP models vs. gas superficial velocity



Konwersja ko ncowa X L

115

o
[ee)
I

o
»
L

————-0.5m/s PLUG
o 0.5m/s DISP

2 m/s PLUG

s 2 m/s DISP

200 400 t[OC] 600 800

Rys. 53. Poréwnanie wa#t konwersji na wylocie z reaktora strukturalnegotkokanatowego
obliczonych wedtug modelu PLUG i DISP w funkcji teematury procesu
Fig. 53. Final conversion comparison in structuskdrt-channel reactor calculated according to PLUG
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and DISP models vs. process temperature
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Rys. 54. Poréwnanie rozktadu konwersji lokalnej tuzdeaktora strukturalnego krétkokanatowego
obliczonej wedtug modelu PLUG i DISP dlaznych prdkosci gazu w temp. 40C
Fig. 54. Comparison of local conversion distributadang the structured short-channel reactor caiedla
according to the PLUG and DISP models for differgent velocities at 460
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Rys. 55. Poréwnanie lokalnych waftbkonwersji oraz wartei konwersji na wylocie z reaktora
strukturalnego krétkokanatowego obliczonych wedhugdelu PLUG i DISP dla éhych prdkosci gazu
i temperatur procesu
Fig. 55. Comparison of local and final conversiotthia structured short-channel reactor calculated
according to the PLUG and DISP models for differgas velocities and process temperatures

7. DOSWIADCZALNA WERYFIKACJA MODELU W SKALI
WIELKOLABORATORYJNEJ

W poprzednim rozdziale przedstawiono model pragphtokowego (PLUG)
reaktora strukturalnego opisany réwnaniami (76)),(Btérego rozwizanie
przedstawiono zakmosciami (84), (85). Uznanae model ten, wraz z parametrami
w nim wystpujacymi, wymaga weryfikacji dawiadczalnej. Bdzie to zarazem
praktyczna, eksperymentalna weryfikacja catej psialionej w poprzednich
rozdziatach metodyki oblicietakich reaktorow strukturalnychdznie
z wyprowadzonymi rOwnaniami opisigymi transport masy i kinetgkreakcji
katalitycznej. Jednoczeie eksperymenty przeprowadzone w skali
wielkolaboratoryjnej potwierdzgjmazliwosci praktycznego stosowania struktur
krotkokanatowych w procesach dopalania katalitygonev szczegolnii LZO.

7.1. Pomiary reaktorowe w skali wielkolaboratoryjne

Reaktor o skali wielkolaboratoryjnej miat kwadratoprzekréj poprzeczny
o wymiarach 21x21mm. Schemat instalacgwi@adczalnej przedstawiono na rys.56.
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Powietrze tloczono dmuchawmembranow HIBLOW (oznaczenie D).
Maksymalny osigalny przeplyw gazu przez reaktor wynosit 10 Nmi', co
odpowiadato wartci g,=7,5 kg n¥s' obliczanej na przekroj reaktora. Niewielki
strumiehr powietrza przeptywal poprzez termostatowany s&urgS), w ktorym
nasycat s parami dopalanego eglowodoru. Stopig nasycenia powietrza parami
weglowodoru regulowano temperadurtermostatu oraz ngteniem przeptywu
powietrza przez saturator. Strumienie powietrgazyly sie w punkcie A. Zwykle
stosowano gtenia weglowodorow na wlocie do reaktora w granicach 0915%mol.,
nieco wiksze od typowych sten LZO, dla uzyskania lepszej doktadeo analizy
chromatograficznej. Stosowano detektor ptomienigavozacyjny (FID) dla
okreslenia stzenia weglowodoru oraz detektor przewodnictwa cieplnego Dy @la
pomiaru s¢zen CO,. Jako weglowoddr stosowano n-heksan.

Gtéwny strumié powietrza przeptywat przez rotametr do ukfadu drze
szeregowych grzalek elektrycznych. Byly one wykanan rurek ceramicznych
o srednicy wewstrznej 19mm i dtugéci ok. 1m. Na rurkach nawigtio drut oporowy
0,8mm. Grzatki w kolejngi od wlotu powietrza oznaczono G1, G2, G3 (ry9. ¥ée
wnetrzu grzalek umieszczono mieszalniki gazu (zawinvagze). Stosowano grzatki
0 mocach: G1 — 900W, G2 i G3 — 1100W. Grzdail zasilano bezgeednio z sieci
230V (stata moc), G2 i G3 — poprzez autotransfoom@mienna moc). Temperatura
powietrza na wlocie do reaktora ggata 600C.

H H <

—o

Rys. 56. Schemat instalacji @gadczalnej w skali wielkolaboratoryjnej. R — reakt — katalizator
(siatki), D — dmuchawa, S - saturator (termostatoaG1-G3 - grzatki elektryczne, A —doptyw par
weglowodoréw, KP - kréce poboru prébek do analizy, TC - termopary, CP ediita powietrzna
(zebrowana), CW - chtodnica wodna
Fig. 56. Large-laboratory scale experimental setRup reactor, K — catalyst (gauze), D — blower, S —
thermostated saturator, G1-G3 — electric gas tgaterintroduction of hydrocarbon vapours, KP -bstu
pipes (gas collection to analysis), TC — thermocesipCP — air cooler, CW — water cooler

Mieszanina reakcyjna dopltywata do reaktora (R) wypeego siatk
z naniesionym Kkatalizatorem (K). Zastosowano siatiziarp nr 4 (tabela 5)
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z katalizatorem CoP naniesionym meted PE CVD (polimeryzacji plazmowej).
Siatke w postaci paska o szercko 22mm i dtugéci 1000mm ut@gono w reaktorze
w postaci harmonijki. Odpowiada to diégo reaktora {cisle wypetnionego) rownej
42mm. Masa siatki wynosita 4,629, a jej powierzehmewrtrzna (powierzchnia
drutéw) 0,0254rh

Na wlocie i wylocie z reaktora pobierano prébki gado analizy (KP) oraz
mierzono temperatgrprocesu (TC). Rénice temperatury przed i za reaktorem bytly
rzedu kilku stopni (zawsze pare] 10K) przy mierzonych warfoiach z zakresu 400-
56(°C. Do obliczé przyjmowano wart& srednk z wartgci temperatur mierzonych
przed i za reaktorem. Konwegsjobliczano na podstawie ubytku n-heksanu
w strumieniu powietrza i kontrolowano przez pomiigzenia CQ. Stzenia n-
heksanu i C® mierzono minimum po 5 razy na wlocie i wylocie (pezemian)
i obliczano ich wartéci srednie. Gazy poreakcyjne chtodzono kolejno w chiogin
powietrznej gebrowanej) i chtodnicy wodnej, po czym wyprowadzageo poza
budynek. Caté¢ aparatury doktadnie zaizolowano cieplnie.

Wykonano #cznie 36 eksperymentdw. StosowanoedBosci przeptywu
Wo = 2,7-6,9 mg (w warunkachsérednich procesu), co odpowiadaggkosciom
masowymgo=1,36 - 3,36 kg ms’ i liczbom Reynolds&Re=110-300. Temperatury
procesu zmieniano w granicach 400-%60

7.2. Wyniki dewiadcze i ocena weryfikacji modelu

Parametry modelu przeptywu tlokowego, ktdérego razamie opisane jest
rébwnaniem (85), to stata szybia reakcji k,, wspotczynnik wnikania mas¥c,
diugas¢ reaktora L, powierzchnia wigciwa wypelnieniaa oraz pegdkos¢ gazu
(mieszaniny reakcyjnejyo.

Stata szybkéci reakcji k; jest wyraona réwnaniem kinetycznym (75) ze
statymi dla katalizatora CQQ@PE CVD) z tabeli 14. Wspodtczynniki transportu mas
ke wyrazono przy pomocy zaklmosci (69) z wprowadzonymi parametrami
geometrycznymi siatki nr 4 i wdaiwosciami fizyko-chemicznymi dla ukfadu
n-heksan - powietrze. Parametry geometryczne siakiprzedstawioneasw tabeli 5.
Dilugos¢ reaktoraL wynosita 42 mm. Rdkos¢ gazuw, obliczano na podstawie
zmierzongo wykalibrowanym rotametrem ¢bgciowego przeptywu gazu przez
reaktor, przeliczonego na warurkédniej temperatury w reaktorze.

Na rys. 57 przedstawiono poréwnanie rezultatowekgnentéw z wynikami
obliczen modelowych. Porownano waét stosunku stzen n-heksanu wylotowego
do wlotowego/ = (CA/CA).

Wykres na rys. 57swiadczy o zadowalafej dokiadnéci przewidywa
modelowych. Bdd sredni pome¢dzy wynikami déwiadczeér a rezultatami oblicze
przy pomocy zaknosci (85) wynosi 3,7%, natomiast gol maksymalny 13,5%.
Nalezy jednak podkrdi¢, ze w znacznej eci daswiadczé uzyskiwano bardzo mate
wartasci konwersji kaicowych, w wielu wypadkach ¢du X=0,05-0,1. Fakt ten mogt
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wplywa¢ na dé¢ wysoky zgodndé pomkdzy modelem i déwiadczeniem. Nie udato
si¢ uzyska& konwersji powyej wartgci X=0,5.

Z kolei grupa punktow, ktora odpowiada temperaturprocesu powsej
480°C, wykazuje déwiadczalnie zmierzone gtenie na wylocie z reaktora nieco
mniejsze, ni obliczone z modelu na podstawie réwnania (85). tdelsy¢ maze wynik
homogenicznej reakcji biegoej juz w tych warunkach w reaktorze.

Reasumujc, uzng maozna,ze eksperymenty w petni potwierdzity, w badanym
zakresie zmiennych, stosowasdavyprowadzonych w pracy modeli. Doktadido
wyprowadzonych modeli nina szacowaz pewn, ostraznoscia na 15%.
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Rys. 57. Poréwnanie wakti stosunku stzen na wylocie z reaktord, = (CA-/C,0), obliczonych
z modelu PLUG réwnaniem (85), z wynikamisdéadcze
Fig. 57. Comparison of the final concentration rafic= (Ca"/C,), calculated using the PLUG model
(85), with the experimental results
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8. KRYTERIA OCENY EFEKTYWNO SCI PRACY
REAKTOROW STRUKTURALNYCH

W rozdziale 4.8 przedstawiono oeemtasciwosci transportowych zbadanych
wypetnier strukturalnych i poréwnano je ze standardowymiigzaniami —
monolitem 100cpsi i zteem ziaren 2mm (tabela 13). Stwierdzono dobre pargme
transportu masy dla badanych siatek i strukturkaidnatowych — znacznie lepsze od
struktur monolitycznych i poréwnywalne ze zémn ziaren. Jednocgd@e jednak opory
siatek i struktur byly istotnie wksze od struktur monolitycznych — jakkolwiek
mniejsze w poréwnaniu ze zem ziaren. Trudno byto na podstawie tak prostego
poréwnania parametrow opigaych transport gdu i masy stwierd#j ktére
Z rozwaanych rozwizan jest korzystniejsze.

Dla witaciwej oceny efektywnixi roznych rozwazan konstrukcji reaktorow
konieczne jest zastosowanie bardziej zaawansowanedelowania. Zaproponowano
trzy warianty poddgia do zagadnienia oceny efektyvioo We wszystkich
przypadkach poziomem odniesienia byt klasyczny nibh@0 cpsi -swiatowy
standard w dziedzinie dopalania katalitycznegoaz ata@e ziaren usypanych
o srednicy 2mm. Wymienione warianty poslgp to:

o kryteria oceny efektywrniwi rdoznych  rozwizan  konstrukcyjnych
uwzgkdniajace reakaj chemiczn, transport masy oraz opory przeptywu ptynu
przez reaktor;

e poréwnanie dtugei i oporéw przeptywu dla tych konstrukciji niezgdnych
dla osigniecia zalazonej konwersji kacowej;

e kryterium oparte na ikei produkowanej w reaktorze entropii dla gggiiecia
okreslonego celu kacowego.

8.1. Kryteria oceny efektywroi dziatania

Kryteria tego typu $ od lat wykorzystywane gtéwnie w energetyce
(optymalizacja kompaktowych wymiennikbw ciepta), e altalkke w irzynierii
procesowej, gdzie znane jest powszechnie kryterdl¥N,, stosowane do oceny
wypetnien kolumn absorpcyjnych. Dla wymiennikéw ciepta, wczzgolngci
intensywnych, podobne kryteria opisupiedzy innymi prace Webba [125], Berglesa
i wsp. [126] oraz Krajewskiego i Kotodzieja [12Awutorzy sformutowali kryteria
oceny efektywnéci wymiennikéw ciepta (PEC Performance Efficiency Criterja
Kryteria te g zdefiniowane jako stosunek grupy wiedkbopisupcych intensywnét
transportu ciepta do grupy charakteryingj opory przeptywu przez wymiennik.
Takie definicje § jednak dé¢ arbitralne, poniewadzielenie intensywrii transportu
ciepta przez modut ocenigy opory przeptywu, chibzgodne z intuigj, nie ma jednak
glebszego uzasadnienia teoretycznego. Podobnie ooemina zasadnig kryterium
AP/N,g: jakkolwiek wyraa ono stosunek kosztow (opor przeptywu) do zyskizigy
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jednostek przenoszenia masy), nie ma teoretyczonegsadnienia dla takiej definicji.
Natomiast do 2005r. nie opublikowano analogicznyafiteribw dla reaktoréw
chemicznych.

Kryteria takie zdefiniowano w pracach Kotodziejaojewskiej [60] i [67] dla
0golnego przypadku dowolnej watd statej szybkéci reakcji. Proste przeksztatcenie
réwnania (85) daje

0
oy =—ed L _nCa (94)
1+k% W Cx
T

gdzie yy jest zdefiniowaa efektywndcia masowq (masowo-reakcyp), wielkoscia
zalezna wytacznie od intensywnii ruchu masy i szybKei reakcji chemicznej.
Zakladajc przypadek bardzo szybkiej reakdfiz>k ¢, czyli ograniczenia szybkoi
procesu transportem masy, otrzymujge Si

_keal _ (95)

AM
(o Caz

Z kolei przeksztalcenie rownania (1) prowadzi dofirdgi efektywnaosici
przeptywowej:
AP L
=  =4f— (96)
~F pW2/2 Dh

Stosunek tych dwdéch wielkoi definiuje ogola efektywnad¢ danego rozwizania
procesowego:

_awm __keca Dy (97)

Zakfadajic szybly reakcg i podstawiagc zalenos¢ nasrednic; hydrauliczr Dy=4&a
otrzymuje s¢
_Xm _ Kce _ ke

X Xgp  Wof wif (98)
Rownanie (98), pomimo pewnych zréc formalnych w definicjach, jest zgodne
z kryterium prezentowanym w opublikowanej w tym gamczasie pracy Gianni'ego
i wsp. [35]. Zalenos¢ (98) okrdéla warta¢ graniczra efektywndaci zdefiniowanej
rébwnaniem (97) dla stalej szybda@ reakcji k; rosracej do nieskaczondci (na
przyktad w wyniku wzrostu temperatury).

Nalezy jednak podkréi¢, ze dwie ostatnie zateosci sa zdefiniowane
catkowicie arbitralnie; uzasadnienie podzielenig przez x= jest catkowicie
intuicyjne. Oczywicie, transport masy i reakcja chemiczna reprezeamewprzez
efektywnad¢ masowo-reakcyp yuy sa spodziewanym efektem pracy reaktora, a zatem
zyskiem. Z kolei efektywni@ przeptywowax: reprezentuje opory ttoczenia ptynu
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przez reaktor, czyli koszt operacji. Brak jednakasamnienia teoretycznego dla
sformutowania definicji (97) i (98).

Na rys. 58 przedstawiono dla badanych struktur keveych
i krétkokanatowych wykresy efektywici zdefiniowanej rownaniem (97) w funkcji
liczby Reynoldsa. Datzono wykresy dla monolitu 100 cpsi orazzaaiaren 2mm.
Zastosowano tu kinetykreakcji z pracy Bennetta i wsp. [55] dla tempena#t0CC.
Jak wynika z poréwnania, tak zdefiniowana efektys¢nest najweksza dla struktur
krétkokanatowych sinusoidalnej i tréjtaej, a w dalszej kolejrfci dla klasycznego
monolitu 100 cpsi. Efektywr$dé siatek jest mniejsza, a najmniejsefektywna¢
wykazup ziarna. Wznosga gahz krzywych na rys. 58 jest wynikiem wzrostu
intensywndci transportu masy, opadap natomiast — efektem wzrostu oporow
przeptywu dla wgkszych pedkosci gazu. Poniewa w rozwinigtym przeptywie
laminarnym, ktory zachodzi w kanatach klasycznegmatitu, iloczyn wspotczynnika
Fanninga i liczby Reynoldsd& R¢g oraz liczba Sherwooda praktycznie state (stabo
zaleza od Re), charakterystyka efektywdoowa struktury monolitycznej jest niemal
ptaska.

1

—— Siatka 1 —o— Siatka 2

—o— Siatka 3 —o— Siatka 4

—O— Struktura sinus —/— struktura trojkat.
0,1 — Monolit 100cpsi  =o=—Ziarna 2mm

0,1 1 10

100 1000 10000
Re

Rys. 58. .Kryterium efektywrigi y (97) dla siatek, struktur krétkokanatowych, motoli00
cpsi i ztaza ziaren 2mm w funkgji liczby Reynoldsa. Kinetyka Betta i wsp. [55], temperatura 40D
Fig. 58. Efficiency criteriory (97) for: gauzes, short-channel structures, 1@ mpnolith and
packed bed of 2mm grains, vs. Reynolds number. iretiks of Bennett et al. [55,] temperature of
400°C

Na rys. 59 przedstawiono na przyktadzie siatki nroldliczony wplyw
aktywndici katalizatora na efektywidé struktury. Zataono temperatyr 400C.
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Katalizator platynowy Bennetta i wsp. [55] zapewtiawigksze efektywngci, niz
plazmowy [116]. Najwiksz efektywnd¢ uzyskuje si dla nieskaczenie szybkie
reakcji. Ale nawet dla nieskozenie szybkiej kinetyki w obszarze gkszych liczb
Reynoldsa, w zasadzie w pohli granicy zakresu laminarnego, rozaaa
charakterystyka przechodzi przez maksimum i efektyyvzaczyna spada

10°
—A—Kinetyka - Bennett i wsp. [55]
—a—Katalizator plazmowy CoOx (PE CVD)
—a—Reakcja nieskonczenie szybka
102
>
[
10™
10°® ; ; ‘ ‘
0,1 1 10 100 1000 10000
Re
Rys. 59. Wplyw szybkixi reakcji katalitycznej na efektywddstruktury na przykltadzie siatki nr 1,
400°C
Fig. 59. Influence of the catalytic reaction kilestbn the structure efficiency: an example of wmeize
No. 1, 406C

Na rys. 60 i 61 przedstawiono wykresy efektywaiav funkcji temperatury. Przgio
w przeprowadzonych obliczeniach odpowiednio: kikety pracy Bennetta i wsp.
[55] (rys. 60) oraz kinetykopracowanego katalizatora plazmowego C{€E CVD)
(rys. 61). Pedkosé gazu przygto arbitralnie jakawvp=5ms™.

Wznosaca st stromo gaiz kazdej z charakterystyk na rys. 60 i 61
odpowiada regimowi kinetycznemu (obserwowana szyBko procesu jest
determinowana szybkoia reakcji katalitycznej). Natomiast niemal poziongcmek
krzywych dla wyszych temperatur okila rezim dyfuzyjny, w ktérym szybkg
procesu jest ograniczona transportem masy reagedtowowierzchni wypetnienia
katalitycznego. Na wykresach wyrde wid&, ze obszar limitowany transportem
masy zaczyna sidla katalizatora plazmowego w temperaturach o @kbdOK
wiekszych w poréwnaniu z platynowym katalizatorem Bsttani wsp. [55], natomiast
wartasci bezwzgbdne efektywnéci sa tego samego ¢du. W nizszych temperaturach
efektywna¢ struktur monolitycznych jest najgkdsza, w wyszych natomiast
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temperaturach najefektywniejszg struktury krotkokanatowe, a naphie siatki nr 3
i 4. Efektywnd¢ ztoza ziaren jest niewielka.

10t

102

—— Siatka nr 1
—o— Siatka nr 2
—— Siatka nr 3
—o— Siatkanr4
—O— Struktura sinus
—A— Struktura trjkatna
— Ziarno 2mm

= Monolit 100 cpsi

103

10* 4 £

200 400 0 600 800
t, C

Rys. 60. Kryterium efektywrizi x (97) dla siatek, struktur krétkokanatowych, monholi00
cpsi i ztaza ziaren 2mm w funkcji temperatury procesu. Zafm kinetyk z pracy Bennetta i wsp. [55],
W0:5 mSl
Fig. 60. Efficiency criteriory (97) for: gauzes, short-channel structures, 1@ mpnolith and packed
bed of 2mm grains, vs. process temperature. Theikmof Bennett et al. [55] assumeg=5ms

Trzeba jednak zwré€iuwag;, ze sposob przyria zatagen w duzym stopniu
determinuje kacowy wyghkd wykresu. Dla rys. 60 i 61 zaiono prdkos¢ gazu stat,
wynoszca W,=5 ms' w warunkach procesu. Ze wzrostem temperatury weganie
nie tylko szybké¢ reakcji, lecz take parametry gazu -egtas¢ i lepkasé. W rezultacie
istotnie zmienia sitez liczba Reynoldsa, a w konsekwencji wspoétczynnikikania
masy i wspoétczynnik oporu hydrodynamicznego Fareing

Dla sporzadzenia rys. 62 zaklono stad liczbe ReynoldsaRe=100. Zalgenie
takie implikuje zmienng& predkosci liniowej gazu spowodowanzmianami jego
gestaéci i lepkasci. Ponadto poszczegolne struktury uwggglione na wykresie mgj
rézne wartdci srednic ekwiwalentnych, w wyniku czego dla uzyskam@azonej
wartasci Re=100 pedkos¢ przeptywu gazu musi lByodmienna dla rnych struktur
nawet w tej samej temperaturze. Tym niemniej ogdwroski wyprowadzone
z wykresu § zbiezne z tymi wynikagcymi z wykresow 61 i 62.
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Rys. 61. Kryterium efektywrigi x (97) dla siatek, struktur krétkokanatowych, monholi00
cpsi i ztaza ziaren 2mm w funkcji temperatury. Kinetyka katatora plazmowego CqQ@PE CVD),
W0:5 mSl

Fig. 61. Efficiency criteriory (97) for: gauzes, short-channel structures, 1@ mpnolith and
packed bed of 2mm grains, vs. process temperatheekinetics of the plasma catalyst GABE CVD),
W0:5 mSl

Na podstawie wykresow efektywsedowych stwierdzi mazna, ze przewaga
siatek i struktur krétkokanatowych widoczna jestwghie w zakresie wiszych
temperatur, a tym samym szybszego przebiegu redidjakich warunkach szybké
procesu jest, zwlaszcza dla monolitow klasycznggfmaniczona transportem masy do
powierzchni katalizatora i lepszy transport masydwierzchni struktur stanowi o ich
przewadze. Z drugiej strony dlagkszych pedkosci ptynu przewag majp struktury
monolityczne, dla ktérych iloczynfRe niemal nie rénie z liczty Reynoldsa
(wspotczynnik Fanninga jest odwrotnie proporcjonalny do liczby Reynoldsa),
w przeciwigistwie do siatek i struktur krotkokanatowych, dlabrgch w zakresie
dwzych liczb Reynoldsa wspotczynniki Fanninggzal do wartdci statych (rys. 49).
Pomimo zdecydowanie whkszych wspotczynnikéw transportowych w zakresie
wigkszych pedkosci ptynu wzrost oporow przeptywu olmai wspotczynnik
efektywnaci struktur siatkowych i krotkokanatowych paej wartgei dla
klasycznych monolitbw. Wydaje i ze kryterium efektywnéri sformutowane
rébwnaniem (97) faworyzuje raczej roawania o0 matych oporach przeptywu,zni
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intensywniejszy transport masy. ko to by wynikiem arbitralnego podzielenia
efektywndci masowej (95) przez efektywétoprzeptywowvy (96).
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Rys. 62. Kryterium efektywrigi x (97) dla siatek, struktur krétkokanatowych, monholi00
cpsi i ztaza ziaren 2mm w funkgji temperatury. Kinetyka Benaétvsp. [55], liczba Reynold$e=100
Fig. 62. Efficiency criteriory (97) for: gauzes, short-channel structures, 1@ mpnolith and
packed bed of 2mm grains, vs. temperature. Thdikmef Bennett et al. [55] and the Reynolds number
Re=100

8.2. Poréwnanie diugoi reaktorow i oporow przeptywu

Prezentowane pardj podejcie jest bardziej technologiczne, 4slze praktyce
przemystowej. Polega ono na obliczeniu dlangeh rozwiazan konstrukcyjnych
diugdsci reaktora niezéxine] dla zateonej konwersji kacowej, a nagpnie — dla
obliczonej diugéci reaktora — oporéw przeptywu ptynu. Didgareaktora obliczano
stosujc przeksztatcone réwnanie (85):

0
L:m i+i |n& :m i+i In 1 (99)
Konwersja zdefiniowana jest zatescia (93). Opory przeptywu obliczano za pomoc
rownania (1), stosa¢ diuga¢ reaktora z réwnania (99). Stosowano wyprowadzone

zaleznosci  opisupce transport masy (liczba Sherwooda) i opory przept
(wspotczynnik Fanninga) dla badanych struktur zestaych w tabeli 15.
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Tabela 15. Struktury i monolity klasyczne wybramepdbrownania
Table 15. Structures and classic monoliths chosendmparison

MONOLIT WYBRANY DO
STRUKTURA POROWNANIA
opis struktury powl_erzchnla}l Monolit, cpsi powl_erzchnla}l
wihasciwa a, m wihasciwa a, m
siatka tkana nr 1 8186 900 4311
siatka tkana nr 2 4005 200 1898
siatka tkana nr 3 3020 100 1339
siatka dziana nr 4 1355 25 651
struktura
krétkokanatowa 1422 25 651
trojkatna
struktura
krétkokanatowa 1886 50 917
sinusoidalna
ziarna usypane 2mn 1570 25 651

Dla wszystkich struktur stosowano do porownkinetyke dla reakcji
pierwszego rzdu odniesion do powierzchni zewgirznej struktury (kontaktu). Do
obliczer wybrano kinetyk z pracy Bennetta i wsp. [55] oraz kinetyépracowanego
katalizatora plazmowego CQ@PE CVD) z parametrami zestawionymi w tabeli 14.
Zaréwno stat szybkdaci reakcji, jak te parametry gazu (powietrza) obliczano dla
temperatury procesu. Temperatury zmieniano w zakr280-750C. Zatazono we
wszystkich rozpatrywanych przypadkach ¢gkos¢ przeptywu reagentow (na
catkowity przekroj reaktoray,=5 ms'.

Obliczenia we wszystkich przypadkach wykonano dhitimlnie wybranej
konwersji wynosacej 95%. Warté¢ ta jednak nie ma istotnego znaczenia, portewa
diugai¢ reaktora i opory przeptywu kdorazowo odnoszono do klasycznego monolitu
przyjetego jako standardowy poziom odniesienia. Na pedstadéwna (1) i (99)
mozna wyprowadzi réwnania na wzghng diugas¢ i wzgledny opoér przeptywu
reaktoréw strukturalnych w stosunku do klasycznegmnolitu:

Lstr - amon kC,mon kr + kC Str (100)

I-mon astr I(Cstr I(r +kC,mon
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AF’str — fstr Srznon Dh,mon Lstr (101)
AF’mon fmon Egtr Dhstr I-mon

0,6
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Rys. 63. Wzgidna dtugéc¢ reaktorow strukturalnych (odniesiona do monolitéatela 15) w funkcji
temperatury procesw,=5 ms!, kinetyka wedtug Bennetta i wsp. [55]
Fig. 63. Relative length of structured reactorsefmeid to monoliths, table 15) vs. process tempgzatu
wy=5ms?, kinetics of Bennett et al. [55]

Monolity przyjete do poréwna dla poszczegolnych struktur podano w tabel
15. Zat@ono, ze monolit poréwnawczy powinien ndiepowierzchné wiasciwa
w przyblizeniu dwukrotnie mniejsizod odpowiadaicej mu struktury, co unaiwito
poréwnanie z monolitami wszystkich badanych strukBadane siatki i struktury
krétkokanatowe maj bowiem powierzchnie wkgiwe w przedziale wartgi 1355 —
8186 ni, natomiast dla standardowo oferowanych monolit@amicznych zakres
wartdici powierzchni wiéciwych migci sic w przedziale wart@i 651 — 4311 m
(monolity odpowiednio 25 — 900 cpsi). Wyboér zaterrnmolitu o (w przyblkeniu)
dwukrotnie mniejszej — w poréwnaniu z rozpatrywastruktug — powierzchni
wiasciwej umaliwit poréwnanie kadej ocenianej konstrukcji z rzeczywistym,
seryjnie produkowanym monolitem ceramicznym. W ledugencji jednak struktury
siatkowe i krotkokanatowe (a tak ziarna) maj w stosunku do monolitu dwukrotnie
wigksz powierzchng, a tym samym dwukrotnie wksz ilos¢ katalizatora.
W zakresie kinetycznym, w ktorym na dhégoreaktora wptywa niemal watznie
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ilos¢ katalizatora w reaktorze, wzglna dtugé¢ reaktora z wypetnieniem
strukturalnym hkdzie okoto dwukrotnie mniejsza,znmonolitu; fakt ten trzeba mie
na uwadze przy analizie zamieszczonych dalej wykvesObliczone wzgidne
dlugcsci reaktora (100) i wzgbine opory przeptywu (101) dla reaktoréw
strukturalnych przedstawiono na rys. 63- 66 w fijinleenperatury procesu.

0,6
0,5
S 04
€
—
~ —o— Siatka nr 1
j 0,3 - —o— Siatka nr 2
—— Siatka nr 3
—o— Siatka nr 4
0,2 —O— Struktura sinus
—— Struktura tréjkatna
=== Zjarno 2mm
0,1
0 T -
200 400 o 600 800
t, C

Rys. 64. Wzgidna dtugéc¢ reaktorow strukturalnych (odniesiona do monolitéatela 15) w funkcji
temperatury proceswy,=5 ms’, kinetyka katalizatora plazmowego Co@®@E CVD)
Fig. 64. Relative length of structured reactorsefmefd to monoliths, table 15) vs. process tempezatu
we=5 ms", kinetics of plasma catalyst CQQPE CVD)

Na rys. 63 mgna zaobserwowaze do temperatury 300 szybka¢ procesu
jest limitowana szybldwia reakcji. Wszystkie typy reaktoréw pragupodobnie,
a w przyblieniu dwukrotnie mniejsza dlugb reaktorow strukturalnych jest
wytacznie wynikiem dwukrotnie wkszej masy katalizatora. Zakres 300-%DCo
zakres przégiowy, w ktorym dlugéé reaktora spada gwaltownie ze wzrostem
temperatury. Szybko reakcji i szybké¢ transportu masyasw tym obszarze
poréwnywalne dla siatek i struktur krétkokanatowydkecz znacznie wolniejszy
transport masy dla struktur monolitycznych powodmjecacy spadek wzglnej
dtugcici reaktoréw strukturalnych. W obszarze limitowangaybkdcia transportu
masy, to znaczy powgj 550C, ujawnia s} przewaga reaktoréw strukturalnych
stosupcych siatki i struktury krotkokanatlowe —a sone znacznie krétsze od
klasycznych struktur monolitycznych. Przykladowajkorzystniej wypadajsiatki nr
4 i 3, a naspnie ziarna usypane 2mm i siatka nr 2. Dla najlegs=siatek nr 4 i 3



130

reaktor mae by skrécony nawet do giiu razy (trzeba pargia¢c o dwukrotnie
mniejszej iléci katalizatora dla monolitéw porownawczych). Rl przedstawia
analogiczne rezultaty dla kinetyki katalizatorazpi@wego CoQ (PE CVD). Wyniki
sa analogiczne, lecz zakresy pr@pwe na krzywych (obszar ,przegia”’ krzywych
w doét) s przesunite o 100-158C w kierunku wyszych temperatur. Jest to wynikiem
stabszej aktywniei katalizatora kobaltowego (tabela 14).

100

—o— Siatka nr 1 —o— Siatka nr 2

—— Siatkanr 3 —o— Siatka nr 4

—O— Struktura sinus —— Struktura tréjkatna
=0=Ziarno 2mm

0,1 T T
200 400 o] 600 800
t, C

Rys.65. Wzgidny opor przeptywu dla reaktoréw strukturalnychr(iesiony do monolitéw, tabela 15) w
funkcji temperatury procesuy=5 ms', kinetyka Bennetta i wsp. [55]
Fig. 65. Relative pressure drop for structured mwadtreferred to monoliths, table 15) vs. process
temperaturewy=5 ms’, kinetics of Bennett et al. [55]

Wzglgdne opory przeptywu dla badanych struktur przedstawna rys. 65.
Struktury krétkokanatowe juprzy temperaturze okoto 4%D, a wkc w obszarze
przegciowym, wykazug opory przeptywu mniejsze od monolitu (opor tychuktur
moze stanowd do 65% oporéw monolitdw poréwnawczych). Siatkianr 4 réwnie:
osiagaja opory przeptywu mniejsze, nklasyczny monolit, jednak dopiero w potii
600°C.

Wyniki uzyskane dla kinetyki plazmowego katalizatdtobaltowego CoQO
(PE CVD) przedstawiono na rys. 66. Rezultagy p@dobne, lecz — podobnie jak
w przypadku wzgidnych dtugdci reaktora — obserwowane punkty charakterystyczne
na krzywych przesugie s w strore wyzszych temperatur.
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—o— Siatka nr 1 —o— Siatka nr 2
—— Siatka nr 3 —o— Siatka nr 4
—O— Struktura sinus —— Struktura tréjkatna
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Rys.66. Wzgidny opor przeptywu dla reaktoréw strukturalnychr(iesiony do monolitéw, tabela 15)
w funkcji temperatury procesup=5 ms', kinetyka katalizatora plazmowego Co®PE CVD)
Fig. 66. Relative pressure drop for structured mwadtreferred to monoliths, table 15) vs. process
temperaturew,=5 ms!, kinetics of plasma catalyst CQ@°PE CVD)

Biorac pod uwag rozwaane tu kryterium, najlepszymi rozyganiami
wydaja sig by¢ struktury krotkokanatowe. Obie struktury — sinastna i tréjlatna —
daja zblizone rezultaty i zapewnigjrownoczesne skrocenie reaktora i zmniejszenie
oporéw przeptywu j1 na poziomie 451 dla katalizatora z pracy [55]. Z kolei siatki
powinny by stosowane w sytuacjach, w ktorych zstlszczegdlnie na bardzo matym
reaktorze (co zwizane jest ze wzrostem oporéw przeptywu), alba zy
dysponowaniu znacznymi, niewykorzystanymi nagkeymi cénienia. Jednak siatki
nr 3 i 4 dla odpowiednio wysokiej temperatury (IMatalizatora o wikszej
aktywnaici) zapewniag podobne obiienie oporéw przeptywu i znaczniejsze
skrécenie wymaganej diug reaktora.

Dla wykorzystania diych wartgci wspoétczynnikow transportu masy dla
siatek i struktur krétkokanatowych niegina jest jednak odpowiednio duszybkdéé
reakcji. Punkt pracy reaktora musi znajdéwsic w obszarze kontrolowanym
transportem masy do powierzchni katalizatora, abysk& wiasciwe skrocenie
reaktora i obrienie oporow przeptywu. Mma to o0signa¢ Stosuac wysoky
temperatug (co zwykle jest kosztowne), albo katalizator o @djedniej aktywnéci.

W obszarze kinetycznym, jak wynika z wykresow na. r§3-66, nie uzyskuije esi
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zmniejszenia diugei reaktora, a opory przeptyww ® rzad wielkoéci wigksze, ni
w przypadku reaktora monolitycznego.
Znaczenie odpowiednie] aktyw§w katalizatora jest kluczowe dla

wykorzystania intensywnego transportu  masy  struktlrotkokanatowych
i siatkowych. Katalizator z pracy [55], typowy diaaktoréw monolitycznych, jest
niewystarczajco aktywny dla pelnego wykorzystania zalet siatekstruktur
krétkokanatowych zwizanych z dagymi wspotczynnikami transportu masy. A jest to,
zwlaszcza w odniesieniu do siatek, katalizapar excellencewirtualny; jego
osadzenie na siatkach jest niezwykle trudne, praadobnie niemdiwe, bo grube
warstwy zawiesiny pozatykatyby oczka, a co najmisgtnie zmienityby geometri
i charakterystyki transportowe struktur siatkowy@signiccie pazadanej aktywnéci
przy ograniczeniu do tak cienkich warstw jest agoivyzwaniem i wymaga bedzie
szeregu dalszych batlaDaje to wyobraenie o problemach, jakie napotkano przy
otrzymywaniu katalizatora.

8.3. Teoria produkcji entropii w heterogenicznyelktorach chemicznych

Znaczny posip w ocenie i optymalizacji amych rozwazan konstrukcyjnych
nasgpit ostatnio w energetyce, w tym w stosunku do kaktpwych (inaczej:
zwartych, intensywnych) wymiennikbw ciepta. Opraeow tu kryteria oceny
efektywndci dla wymiennikow ciepta wzmiankowane w rozdzi&8ld. W rozdziale
tym przedstawiono kryteria oceny efektywoio dla strukturalnych reaktoréw
chemicznych, ktére as powiazane z modelem reaktora i opiersic na prawie
zachowania masy, a w przypadku wymiennikéw cieplenergii. Mana wic
okresla¢ je jako kryteria pierwszego rodzaju. Ich ceegmmanentn jest podzielenie
grupy wielkdci opisupcych intensywn&e transportu ciepta (masy) przez ggup
charakteryzujca opory przeptywu przez wymiennik (reaktor). Jak juspomniano
w rozdziale 8.1, takie definicje efektywdmd sa dos¢ arbitralne, poniewadzielenie
intensywndci transportu ciepta przez modul oceniyj opory przeptywu, cho
w zasadzie zgodne z intuicinie ma jednak uzasadnienia teoretycznego.

Kryteria drugiego rodzaju opieegjsic na obliczaniu iléci produkowanej
entropii lzdace] mian nieodwracalnéci zjawisk. Entropia produkowana jest
w wymiennikach ciepta w wyniku transportu cieptaomwydatku energii niezidnej
dla przettoczenia ptynu, ktéra ostatecznie zamiamiana ciepto. Zjawiska teasod
dawna znane, kompletny ich opis dostarcza termadikaa nierbwnowagowa, np.
praca De Groota i Mazura [125]. Ostatnigréd badaczy wymiennikbéw ciepta
rozpoczto lansowanie koncepcji, zgodnie z kiorsparod rozpatrywanych
rozwiazan, rozwigzaniu optymalnemu z fizykalnego punktu widzenia asiigda
najmniejsza produkowana entropia. Tedikiego entropowego kryterium wyboru
i optymalizacji przedstawit w swoich pracach Bejag6]. Konkretne rozwizania dla
wymiennikdw ciepta przedstawili rglzy innymi Zimparov [127] oraz Krajewski
i Kotodziej [128]. W ostatnich latach pojawityesprace zespotu Kjelstrupa [129-132]
poswigcone produkcji entropii w reaktorach chemicznychutodkzy okrélaja
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optymalne warunki pracy reaktora poprzez minimaliggorodukcji entropii. Przy
obliczaniu produkcji entropii uwzgliniap odwracala reakcg chemicza oraz
transport ciepta, nie bigt pod uwag przenoszenia masy i oporéw przeptywu.

Bilans energii i entropii dla rury wymiennika clap przy zatgeniu statej
temperatury jepcianki i wyrazeniu oporéw przeptywu réwnaniem Darcy-Weisbacha,
umazliwit w pracach [126, 127, 128] wyprowadzenie zalesci na szybké¢
produkcji entropii 0 postaci

*3
-TH  32m il
ore "y 2pr, e Soere .

. T
Sgen =M Cp(TH -T9) ;

gdzie Syenn | Syene [W K™ opisup produkcg entropii odpowiednio przez transport
ciepta i pdu. Rozwazaniu optymalnemu odpowiada zwykle minimalna prajak
entropii S;en Czgsto jednak, kiedy obliczana jest ona w funkcjigpahia przeptywu
wzglednie liczby Reynoldsa, minimum przypada na w&rtprzeptywu blisly zeru

Z uwagi na znacan produkcg entropii wskutek pracy tloczenia pitynu. Dla
przypadkéw takich tworzone asinne kryteria entropowe, jak np. stosunek
przekazanego ciepta do produkowanej entr@@ifen

Kryterium entropowe jest stosunkowo nowym pécdieim do optymalizacji
wymiennikdw ciepta. Bejan [126] podaje pewne zatéci opisupce produkai
entropii w wyniku transportu masy, analogicznedskad z prag De Groota i Mazura
[125]. Jednak sam Bejan [126] stwierdza,podaje te relacje raczej w celu pokazania
perspektyw, poniewa o ile teoria produkcji entropii w wymiennikach pie,

i optymalizacji entropowej tycke, jest w pewnym stopniu rozwgiana, o tyle

zagadnienie wymiany masy nie doczekale dotad powaniejszego opracowania.
Wydaje s, ze to samo, w vekszym nawet stopniu, powiedzienazna bylo do tej

pory o Kkatalitycznych reaktorach chemicznych. Rustdaono dokoné& proby

uproszczonego matematycznego opisu produkcji eintrap rozwazanych tu

katalitycznych reaktorach strukturalnych i sfornwiémia kryteriow entropowych dla
oceny efektywngci poszczegolinych rozedan. Jest to nowe podaje do problemu
oceny i optymalizacji rozwizan konstrukcyjnych reaktorow.

Zatazono, ze entropia produkowanacdizie w wyniku konwekcyjnego
transportu masy i w wyniku wykonania pracy prze@vaporom przeptywu (transport
pedu). Osobnego potraktowania wymaga produkcja emtnwpwyniku przebiegu
reakcji chemicznej. Zakmosci termodynamiczne s#gce obliczeniu produkciji
entropii w wyniku przebiegu reakcji chemicznejzmane. Jednak pagteéé nalery, ze
kryteria entropowe sha optymalizacji struktury reaktora. W zasadzie przy
jednakowych warunkach giieniowych i temperaturowych produkcja entropii
w wyniku reakcji chemicznych powinna dyednakowa dla reakcji przebiegegj na
dwu skrajnie rénych strukturach. Poniewacelem formutowanych kryteriow jest
ocena i — w dalszej perspektywie - optymalizacjakstiry reaktora pod dtem
transportu masy i oporoéw przepltywu, postanowion@ niwzgkdniat entropii
produkowanej wvyniku przebiegu reakcji chemiczne;.
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Rys. 67 Produkcja entropii w reaktorze katalityarryeterogenicznym — oznaczenia modelu
Fig. 67. Production of entropy in heterogeneoualgtt reactor — model notation

Na rys. 67 przedstawiono schemat heterogenicznegakiara katalitycznego,
analogiczny w zasadzie z przedstawionym uprzedrodetem reaktora — modelem
przeptywu ttokowego PLUG (rozdziat 6). Przez reaktoprzekroju poprzecznym

i dlugcsci L, ktéry maze by wypetniony poprzez dowoidnstruktue (siatke, monolit,
zloze ziaren), przeptywa mieszanina reagentowerkmscia srednia wo. W reaktorze
przebiega reakcja katalityczna pierwszolava wzgkdem kluczowego reagenta
(substratu) A:

VAA+VvgBID - vpP+VgR (103)

Przyjeto zatazenia identyczne, jak w przypadku modelu przephyokdwego
(rozdziat 6). Ponadto zatono:
* warunki procesussustalone;
* z uwagi na male stenia efekty cieplne reakcji, a tym samym prodekcj
entropii w wyniku przeptywu ciepta, nina zaniedbg
* nie jest uwzgidniana entropia produkowana w wyniku reakcji cheamég;
» temperatura, wspotczynnik wnikania masy i statdokesci reakcji g state
w catym reaktorze;
* mieszanina reakcyjna jest gazem doskonatym.
Dla celow obliczeniowych przgfo reakcg catkowitego katalitycznego spalania n-
heksanu w powietrzu:

CgH44 +950, I - 6CO, +7H,0 (104)

Wspotczynniki stechiometryczne reakcji oraz zalte stzenia pocztkowe
reagentéw zestawiono w tabeli 16.
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Tabela 16. Wspotczynniki stechiometryczne reakidi) oraz zatzone s¢zenia wlotowe reagentow
Table 16. Stoichiometric coefficients of the modsction (104) and initial concentrations assumed

Skiadnik Symbol W§p0+czynn|k wlotowe udz(:aly
stechiometrycznyy molowey;
CsH1a A -1 0,001
0, B -9,5 0,21
CO, P 6 0
H.O R 7 0
N, inert 0 0,789

Metodyka podégcia do zagadnienia jest analogiczna do przedstajvierpracach
[126-128], oczywicie z uwzgédnieniem,ze w miejsce transportu ciepta zostaj

wprowadzone réwnania opisge transport masy. Entropia produkowana w wyniku

konwekcyjnego transportu masy aeaby¢ wyrazona rownaniem [125]
To=->"J, mrad(y, ) (105)

gdzie ji jest wektorem ggtasci strumienia przenoszonej masy skfadrikpotencjat
chemiczny

W =p? +RTIn(y;) (106)

a wielkas¢ ojest entropi produkowan w wyniku ruchu masy na jednostkbijetosci
reaktora. Rozpatrywany uktad jest dwuwymiarowy. Wéekgestasci strumienia
przenoszonej masy; jest prostopadty do kierunku przeptywu mieszaniggkcyjnej,
a ponadto jego warté jest stata w przekroju, zatem

o . ou. _ oy,
TG:_ZW(%W%Q]:_ZL% (107)

Stad po wprowadzeniu definicji potencjatu chemiczné06) otrzymano zaimosé
na lokalm produkcg entropii w przekroju reaktora o wsp@dnejx:

o=arY y, nn[cij (108)

iS

Lokalna ggstas¢ strumienia przenoszone] masy ina okrali¢ zgodnie z modelem
warstewkowym réwnaniem:
D.
Ji :S—'(Ci _CiS): Kei (Ci ‘Cis) (109)
f
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Wygodnie jest wprowadi wielkosé Sgeni Opisupca lokalm produkcg
entropii w przekroju o wspotedinejx w odniesieniu do jednostki diugm reaktora:

Adly = Syeni|x = asgf(”‘ |« = aARZ J, Dh(g’—'j (110)
I

iS

Wobec zataonego stanu ustalonego strumienie przenoszenia raaggntow

Sa powigzane przez réwnanie stechiometryczne reakcji. Raiew modelu
przeptywu ttokowego gtenie reagentd na powierzchni katalizatora, a tym samym
jego @stas¢ strumienia transportu masy, sa wyrazone prostymi zalaosciami (77)
i (79), wygodnie wyrazi strumienie dyfundugcej masy sktadnikdww funkcji Ja:

V: Vi

Ji :kCi(Ci _CiS):JA_I:_IkCrCA (111)

Va Va
Ostatecznie lokaln produkcg entropii w wyniku konwekcyjnego ruchu masy
sktadnikai w przekroju reaktora o wspolanejx maozna zapisé

. 0S, i V. C.
— geni _ i
Sgen-i = PV AaF{vA kCrCA}In( Ce ) (112)

Entropia wygenerowana w calym reaktorze obliczogyé tnusi przez scatkowanie
réwnania (112) wzdtucatego reaktora dla wszystkich reagentow:

x=L x=L
Sgeni = .[S'gen—i dx = AaRJ- [\\:—' kC,CA}In(é:—_i]dx (113)
x=0 A

x=0

iS

Dla skladnika A wyraenie na entropi produkowan poprzez transport masy ma
prost postd:

95
Spenn = FTA = AZRG, ke, In| e K (114)
ox ke

Catkowanie rownania (114)wzdiureaktora pozwala oblicgy produkcg entropii
w catym reaktorze. Uwzgtiniajac (84) i (85) mana zapisé&

L
. ke +k
Sgemn = J' Syen adx= RAW(CS -C k)ln(%) (115)
0 C

W przeliczeniu na il& substratéw (w molach) zytych w reaktorze wyprodukowana
w wyniku ruchu masy entropia jednostkowa wynosi

S
sy = S = (Kt (116)

T Awlco-ct)” ke

Niestety, wyraenia na entropi produkowaa w wyniku ruchu masy
pozostatych sktadnikéw asbardziej skomplikowane i niezbne jest catkowanie
numeryczne gsten wzdhw reaktora. O ile bowiem tatwe jest wyemie strumienia
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dyfuzyjnego masy sktadnikaw stechiometrycznej relacji do sktadnikg111), o tyle
wyrazenie stosunki€i/Cis prowadzi do bardziej zimnych wyraen. Z rownania (111)
mozna uzyskéa

k

¢, (117)

CiS =C —V_'ﬁ
Va Kei Kea tk;

Uwzgledniajgc zalenos¢ na rozklad sizenia G wzdtuz reaktora (84) mana

wyprowadzé
Cis g Vike Kk 1 (118)
G Va Kei keatk; X c? v, Vi
exp—ake |~ |+
Wo Ca Va) Va

Podstawienie powgze] zalenosci do (113) uméliwia obliczenie catkowitej
wyprodukowanej entropBye, [WK™] oraz entropii jednostkowege,; [WK 'kmolA™]
w wyniku numerycznego catkowania wzédlucatego reaktora dla wszystkich
reagentéw. Jest to zabiegiem stosunkowo pracocihmonshd w dalszej czsci pracy
prébowano oceni wpltyw uwzgkdnienia transportu masy wszystkich reagentéw
w stosunku do wynikdéw uzyskanych przy rozpatrywamigacznie przenoszenia
kluczowego reagenta

Drugim rozpatrywanym twrodtem entropii jest praca przeciwko oporom
przeptywu ptynu przez reaktor, ktdrapisgé mazna w postaci nakladow mocy na
jednostk diugasci reaktora

=—=|-—|A 119
( dxj Wo (119)
Gradient dinienia okrgélony jest rownaniem (1):

2
(—%} = of Y0P (120)
D,

Produkcg entropii na jednostkdtugasci reaktora ména wyraz:

W _ 2A wgp

Sgenk = 7 7 22D, (121)
L
' 2fA wWip
Syent = | SyenpdX = ——2>—L 122
genF '([ genF T 82Dh ( )
a wprowadzajc L wyrazone rownaniem (99) i uwzgdiniajac, ze D=4 ga:
4 0 4 0
Sy = 212 80 Ko tho (L) TApke the (O (129

Entropia produkowana na 1 kmol substratu A ulggggo reakcji ma posta
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CO
S 2 In(cfj
f ke +k
SgenF = 'ggnF 0y~ ng 1 AL‘ (124)

Powyzsze zalenosci obowhzuja dla reaktorow strukturalnych, jak réwnidla zi&
ziaren usypanych (w tym ostatnim przypadku wymiameystepujacym w liczbach
kryterialnych oraz w rdwnaniu (1) jesednica ziarn®p).

Catkowita produkcja entropii w reaktorze jest gumodanych cztonow
transportowego i przeptywowego:

Sgen = Z Sgen—i + SgenF (125)
i

Sgen = z Sgen—i + SgenF (126)
i

przy wyraeniu sktadowych odpowiednimi rownaniami.

W poréwnaniu do kryteridow efektywdciowych pierwszego rodzaju, na
przyktad przedstawionego wzorem (97), istottznica jest fakt,ze - abstrahac od
ich budowy - cztony opisage transport masy i opory przeplywa go siebie
dodawane, a nie przez siebie dzielone.

Produkcja entropii obliczona zalexscia (126) powinna b§ jak najmniejsza
dla optymalnego rozwrania konstrukcyjnego, parametréw pracy czy wymiaro
aparatu. Takie kryterium prefesoe minimum jako rozvazanie optymalne nie by¢
niewygodne i myce w wyciu, poniewa zwykle intuicyjnie traktuje si najwieksz
wartas¢ jako najlepsz. Dlatego zaproponowano jako podstawowe kryterium

1 _ N,

(127)

ktore jest odpowiednikiem entropowego kryterium pbiego stosowanego dla
wymiennikow ciepteQ/Syen
8.4. Entropowe kryterium oceny efektywigo

Podobnie jak w przypadku kryteriéw efektywnmwych pierwszego rodzaju
(rozdziat 8.1), produkej entropii, wzgédnie kryterium entropoweé, mazna
przedstawd w kilku réznych uktadach. Naly jednak pamitaé, ze dla produkowanej
entropii Sgen NAjkorzystniejsze warunki pracy wskazuje minimgg, natomiast dla
kryterium ¢ maksimum wskazuje na optymalny ukiad pracy reaktor

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, uwdglenie produkcji entropii
w wyniku ruchu masy wszystkich reagentow wymagac@chtonnego catkowania
numerycznego réwnania (113) - z uwetdfiieniem (118) - wzdtureaktora osobno dla
kazdego z reagentow. Natomiast produkcja entropibeamie w wyniku przenoszenia
masy sktadnika kluczowegh opisana jest analitycznymi réwnaniami (115) i (116
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W przedstawionej poagj analizie wykorzystywano gtéwnie rozwania analityczne,
rozpatruac wylacznie wnikanie reagentd, co jest istotnym uproszczeniem. Dla
kazdej grupy rozwizah wykonano jednak porownawcze wykresy z uwdgieniem
przenoszenia masy dla wszystkich reagentoéw. Pondierabu podég wskazuje, jak
wplywa zastosowanigcistego rozwizania na wyniki.

Na rys. 68 przedstawiono produkantropii dla przyktadowej siatki (nr 4)
z podziatem na skfadowe: transportu masgema i przeptywowy — Sgene W funkcji
liczby Reynoldsa. Zalmno kinetyk z pracy Bennetta i wsp. [55], temperatdd(dC,
uwzgkdniono wyhcznie transport masy skladniléa Produkcja entropii w wyniku
wnikania masy maleje ze wzrostem liczby Reynoldsdomiast gwaltownie wzrasta
entropia produkowana przez sity tarcia. Minimumrepii sumarycznej przypada na
Re=12. DlaRe>100 sktadowa przeptywowa praktycznie ckaecatkowity produkcg
entropii, dlaRe<10 dominuje skltadowa transportu masy.

Analogiczny wykres (rys. 69) uwazginia konwekcyjny ruchu masy
wszystkich reagentow (grupa linii nr 2). Naniesiono rowniez wykres dla
przenoszenia sktadnika (linie nr 1) dla poréwnania. Produkowana w wynikichu
masy wszystkich sktadnikéw entropia wzrasta o pgeden rad wielkasci, co jest
wynikiem uwzgédnienia transportu skladnikow, P i R. Skladnik B (O,) ma
najmniejsze znaczenie w wyniku znacznego nadmignut ale wptyw konwekcji
pozostatych sktadnikéw jest znaczny. Minimalna w&rt produkowanej entropii
wzrasta o ponad #d wielkoéci a potaenie minimum przesuwa ¢siw Strorg
wiekszych nieco liczb Reynoldsa. Tym niemniej, chaaaltrzywej nie zmienia si
istotnie, przesurcie optymalnego punktu pracy nie jest znaczne, iiogki
wyptywajace z rys. 68, gdzie uwzglniono tylko sktadnik A, stosaljsic w petni do
rys. 69. Mana wyprowadzi wniosek, ze w tym przypadku w celu oldlenia
optymalnych warunkéw pracy reaktora uwgliiienie wyhcznie transportu masy
sktadnika A jest dopuszczalnym przygniem.
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Rys. 68. Produkowana entrosia, z podziatem na sktadowe: transporiosye,i przeplywows Syene
w funkgji liczby Reynoldsa. Siatka nr 4, kinetykaracy [55], t=400C. Uwzgkdniono wyhcznie
dyfuzje sktadnika A
Fig. 68. Entropy generateg,,and its components: mass transpagtsa and flow -Syenevs Reynolds
number. Gauze No. 4, kinetics of [55], t=4000nly mass transport of the component A considered

Na rys. 70 przedstawiono wptyw aktywseo katalizatora na produkgj
entropii. Uwzgédniono wyhkcznie transport masy dla skiadnika Dla mniej
aktywnych katalizatoréw (plazmowy CQ@PE CVD)) minimum generacji entropii
pojawia s¢ w poblizu Re=1. Dla aktywniejszych katalizatorow (katalizatoerBetta
i wsp. [55]) minimum przesuwaesiv strore wiekszych liczb Reynoldsa, a produkcja
entropii wzrasta w wyniku intensywniejszego ruchasgn Dla nieskiczenie szybkiej
reakcji (proces limitowany transportem masy) wy& minimum zanika i dla
szerokiego zakresu liczb Reynolddaef0,1 — 100) generowana jest praktycznie
jednakowa entropia, ktéra wzrasta 8e>200 wskutek dominacji oporéw przeptywu.
Ten obszaplateaustanowi optymalny zakres pracy dla danego rezawiia reaktora.
Mozna zaobserwowa ze wprawdzie dla szybszej reakcji minimalna wattentropii
rosnie (wynik intensywniejszego przenoszenia masyjn tyiemniej maliwe jest
osiagniecie — dla wgkszych liczb Reynoldsa — znacznie mniejszej profl@ropii.
Aktywniejsze katalizatory sprzyjgjosaganiu wekszych wydajnéci przy wigkszych
liczbach Reynoldsa.
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Rys. 69. Produkowana entroia, z podziatlem na sktadowe: transporiosye,i przeptywows — Syenr
w funkgji liczby Reynoldsa. Siatka nr 4, kinetykaracy Bennetta i wsp. [55], t=4%D. Linie 1 —
transport masy sktadnika A, linie 2 — transport ynaszystkich reagentow
Fig. 69. Entropy generateg,,and its components: mass trasnfgfes, and flow -Sgene VS Reynolds
number. Gauze No. 4, kinetics of Bennett et al.,[6500C. Lines 1 — mass transfer of component A
only, lines 2 — mass transfer of all components

Na rys. 71 przedstawiono poréwnanie kryterium egmawvegoé dla r&nych
wypetnier w funkcji liczby Reynoldsa. Zastosowano kinetyleakciji z pracy [55]
i uwzgledniono wyhcznie wnikanie sktadnik&. Z wykresu wynikaze dla zakresu
Re<1, co praktycznie jest bliskie przeptywowi pelzagmu €reeping flow,
najkorzystniejsze asklasyczny monolit i ztée ziaren usypanych. Zakres ten nie ma
jednak wegkszego znaczenia praktycznego dla fazy gazowej. vibékszych liczb
Reynoldsa maksima o podobnej wacioé oskgaja kolejno siatki nr 3Re=5) i nr 4
(Re=11). Powyej Re=38 dominuje struktura trogkna. Przez caly czas ki wartgci
kryterium entropowego wykazuje klasyczny monolit 01@psi, natomiast do
najstabszych rozwran mozna zaliczy ztoze ziaren oraz siatki nr 1 i 2. Nale
zwrOcik uwag, ze siatki te — komercyjne siatki tkane — majosunkowo matwolna
objetos¢ (tabela 5), co wplywa na dy opdr przeptywu. Siatki nr 3 (tkana) i nr 4
(dziana) o wgkszej wolnej objtosci ;3 korzystniejsze dla zastosofivv charakterze
nosnika katalizatora.
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Rys. 70. Poréwnanie wptywu kinetyki dlazriych katalizatoréw na produkogntropiisyen W funkcji
liczby Reynoldsa. Siatka nr #5400°C. Uwzgkdniono wyhcznie wnikanie sktadnika A
Fig. 70. Influence of different catalyst kinetias entropy generatiogye, vs. Reynolds number. Gauze
No. 4,t=400C. Only mass transfer of the component A considered
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Rys. 71. Kryterium entropowé&w funkgji liczby Reynoldsa dla #iych wypetnié. Kinetyka z pracy
Bennetta i wsp. [55]=400°C. Uwzgkdniono wyhcznie transport masy sktadnika
Fig. 71. Entropic criterio vs. Reynolds number for various reactor interridisetics of Bennett et al.
[55], t=400°C. Only mass transfer of the componArtonsidered
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Rys. 72. Kryterium entropowéw funkgji liczby Reynoldsa dla #ych wypetnié. Kinetyka z pracy
Bennetta i wsp. [55}=400°C. Uwzgkdniono przenoszenie masy wszystkich reagentéw
Fig. 72. Entropic criteriof vs. Reynolds number for various reactor interridisetics of Bennett et al.
[55], t=40C°C. Transfer of all components considered

Na wykresie z rys. 72 uwzglniono konwekcyjny ruch masy wszystkich
reagentow, co spowodowato znaoe obnienie wartéci liczbowej kryterium &
(wieksza warté¢ entropii). Maksima ulegly niewielkiemu przesegiu w stror
wiekszych liczb Reynoldsa, ale obszary, w ktérych pmsgdlne struktury wykazaij
najwicksz efektywnaé¢ (dominup) sa bardzo podobne. Istatrrdznica jest obszar
liczb Re<10, w ktérym dominuje ztee ziaren (poprzednio w tym zakresie najbardziej
efektywny byt klasyczny monolit), jednak bezwadhe ré@nice wartdci kryterium &
sa niedwe. Uwzgkdnienie wnikania wszystkich reagentéw faworyzujewiazania
o0 intensywniejszym transporcie masy. Jednak wninsiiu wykresdwsgpodobne.

Na rys. 73 przedstawiono kryterium entropowe ditakzatora plazmowego
CoQ, (PE CVD) w temperaturze 480D dla przenoszenia wadznie sktadnikaA.
Najwigksza wartas¢ kryterium osaga dla monolitu 100 cpsi, i to w szerokim zakresie
(Re<5); dalej dominuje struktura trGtna. Wyniki @ zblizone do rys. 71, lecz
w rezultacie wolniejszej reakcji sktadowa transpomasy jest wyraie mniejsza
i tym samym rénie znaczenie skladowej przeptywowej.
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Rys. 73. Kryterium entropowé&w funkcji liczby Reynoldsa dla #diych wypetni@. Kinetyka
katalizatora plazmowego CQCPE CVD),t=400°C. Uwzgkdniono wyhcznie transport masy
sktadnikaA
Fig. 73. Entropic criterio vs. Reynolds number for various reactor interridisetics of plasma catalyst
CoQ, (PE CVD),t=400°C. Only transfer of the componeatconsidered

Na rys. 74 i 75 dla siatki nr 4 i kinetyki reakejipracy [55] przedstawiono
odpowiednio generowanentropg Syen i Kryterium & w funkcji liczby Reynoldsa
i temperatury procesu. Uwzglniano wyhcznie przenoszenie masy skiadnika A.
Wartags¢ minimum produkcji entropii nieco wzrasta ze wzewst temperatury
i przesuwa s w strore wickszych liczb Reynoldsa; w ten sposéb korzystny absz
pracy reaktora kmie ze wzrostem temperatury, a tym samym sz§tikeakcji. Lewa
gahz kazdej z krzywych na rys. 74 (oraz 75) odpowiada zsdwe limitowanemu
transportem masy. Przy szybszej reakcji (wzrosperatury) obszar ten poszerza si
w strorg wigkszych wartéci Re poniewa szybsza reakcja wymaga
intensywniejszego transportu masy, czyliekgizych liczb Reynoldsa. Natomiast
bardzo nisko potmone minimumsg, dla najniszych temperatur jest wprawdzie
termodynamicznie korzystne, lecz odpowiada nievinelknakzeniom przeptywu
znajdupcym sk poza zakresem zainteresowania praktycznego. Aigalog wnioski
wyciagm¢ mozna z rys. 75.
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Rys. 74. Produkowana w reaktorze entragiaw funkcji liczby Reynoldsa i temperatury. Siatkadn
kinetyka z pracy Bennetta i wsp. [55]. Uwgdshiono wyhcznie przenoszenie masy sktadnika A
Fig. 74. Entropy generateg,, vs Reynolds number and temperature. Gauze Nonédtiés of Bennett et
al. [65]. Only mass transfer of the component Asidered
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Rys. 75. Kryterium entropow&w funkgji liczby Reynoldsa i temperatury. Siatkadnkinetyka z pracy
Bennetta i wsp. [55]. Uwzgtiniono wyhcznie przenoszenie masy sktadnika A
Fig. 75. Entropic criterio vs. Reynolds number and temperature. Gauze Nadnétjcs of Bennett et al.
[55]. Only mass transfer of the component A consde
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Na rys. 76 i 77 przedstawiono kryterium entropafwe funkcji temperatury
odpowiednio dla kinetyki reakcji z pracy Bennettavsp. [55] oraz katalizatora
plazmowego CoQ(PE CVD). W obu przypadkach qakos¢ pozorna gazu wynosita
wo=5ms’, — jednak zmiany lepkoi i gestdici gazu z temperatgirpowoduj zmiany
liczby Reynoldsa. Uwzgtniano wyhcznie wnikanie masy sktadnika A. Oba wykresy
sa bardzo podobne, tylko dla katalizatora plazmowleggwe s bardziej rozcignicte
w kierunku wyzszych temperatur z powodu mniejszej aktygvaéatalizatora.

Przyktadowo, dla kinetyki reakcji z pracy [55] $ty76) do 40%C najbardzie;
efektywny jest klasyczny monolit, powsj tej temperatury najwksz wartasé
kryterium wykazug struktury krotkokanatowe tréjna i sinusoidalna, natomiast dla
temperatury wikszej nz 575C siatki nr 3 i 4.

10
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Rys. 76. Kryterium entropow&w funkcji temperatury dla édych wypetnié. Kinetyka z pracy
Bennetta i wsp. [55], pdkaosé gazu na petny przekréj reaktarg=5ms*. Uwzgkdniono wyhcznie
przenoszenie masy sktadnika A
Fig. 76. Entropic criteriorf vs. process temperature for various reactor iateriKinetics of Bennett et
al. [55], gas superficial velocity,=5 ms'. Only mass transfer of the component A considered
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Rys. 77. Kryterium entropowé&w funkcji temperatury dla edych wypetni@. Kinetyka katalizatora

plazmowego CoQ(PE CVD), pedkoi¢ gazuw,=5ms’. Uwzgkdniono wyhcznie przenoszenie masy
sktadnika A

Fig. 77. Entropic criteriof vs. process temperature for various reactor iatsrikinetics of plasma

catalyst CoQ (PE CVD), gas superficial velocity,=5 ms®. Only mass transfer of the component A
considered

Spadek efektywni@i entropowej, czyli wzrost produkcji entropii, ds&ruktur
krotkokanatowych w wgszych temperaturach jest rezultatem wzrostu sktagow
transportu masy generowanej entropii élorej zalenoicia (116). Wspotczynnik
wnikania masykc nieznacznie rinie w tym zakresie z temperagupomimo spadku
liczb Reynoldsa i Sherwooda (wobec wzrostu wéito kinematycznych
wspoétczynnikow lepkéci i dyfuzji). Niemniej wzrost stalej szybkd reakcji k
zgodny z rownaniem Arrheniusa zdecydowanie przewav rezultacie produkowana
wskutek konwekcyjnego transportu masy entropignied Nieco maleje skladowa
przeptywowa entropii wobec wzrostu temperatury Bite§t szybkdci reakciji
w rownaniu (124) (pdkos¢ liniowa gazu z zaleenia jest stata), jednak catkowita
produkcja entropii rénie.

Wykres na rys. 78 jest analogiczny do rys. 76, glgdnia jednak
konwekcyjny ruch masy wszystkich reagentéw. Reaktonolityczny dominuje do
okoto 350C, dalej do 45T najkorzystniejszeasstruktury krétkokanatowe tréjna
i sinusoidalna, powaej 450C najlepsze rozwiania to siatki numer 3 i 4. Wykres jest
podobny do rys. 76, lecz poszczegoélne zakresy teahpewe przesugie w stror
nizszych temperatur.
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Rys. 78. Kryterium entropowé&w funkcji temperatury dla émych wypetni@. Kinetyka z pracy
Bennetta i wsp. [55], pdkos¢ gazu na pusty reakter,=5ms’. Uwzgkdniono przenoszenie masy
wszystkich reagentéw
Fig. 78. Entropic criteriorf vs. process temperature for various reactor iateriKinetics of Bennett et

al. [55], gas superficial velocity;=5 ms'. Mass transfer of all components considered

Z kolei na rys. 79 przedstawiono kryterium entnwpodla zaléonej stalej
wartasci  liczby Reynoldsa Re=100, podobnie, jak dla przypadku kryteriow
efektywndgciowych pierwszego rodzaju. Tu ze wzrostem tempeyatotnie rénie
predkos¢ liniowa gazu. Rezultatem jest wyrgy spadek warkei ¢ w wyzszych
temperaturach, wynik wzrostu produkcji entropii wob wikszych oporéw
przeptywu. Dla przyktadu, powgj 350C najefektywniejsze as struktury
krotkokanatowe tréjitna i sinusoidalna oraz siatka nr 4.
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Rys. 79. Kryterium entropow&w funkcji temperatury dla édych wypetnié. Kinetyka z pracy
Bennetta i wsp. [55], liczba ReynoldRa=100. Uwzgédniono wyhcznie przenoszenie masy sktadnika A
Fig. 79. Entropic criteriorf vs. process temperature for various reactor iateriKinetics of Bennett et
al. [65], Reynolds numbd®e=100. Only mass transfer of the component A comsitle

Na podstawie przedstawionych powy wykresoéw nie jest fatwo oceni
w jakich zakresach liczb Reynoldsa i temperaturzppsgolne siatki i strukturyas
najlepsze z punktu widzenia kryterium entropowégo

Na rys. 80 przedstawiono rodzaj mapy obszarow, évykh poszczegolne
wypetlnienia § oceniane najlepiej spad wszystkich badanych struktur.
Uwzgledniono tu wyhcznie przenoszenie masy skladnika A i zastosowametyke
Bennetta i wsp. [55]. Widoczna jest pewna prawidi@ivod pewnych wartei liczb
Reynoldsa dominowa(w sensie wykazania najgkiszej efektywnéci & zaczyna
najpierw siatka nr 3, naginie — dla wtkszych liczbRe — siatka nr 4 (dziana),
i wreszcie struktura krotkokanatowa trgjka. W matym obszarze liczb Reynoldsa
i temperatur najwiksz efektywnd¢ wykazuje struktura sinusoidalna, jednak obie
struktury krotkokanatowe kg bardzo blisko siebie w catym zakresiBe Podobnie —
chocia nie tak blisko — I siatki nr 3 i 4, ktére — pomimo zupetnie innejuktury
(siatka tkana i dziana) — wykazugblizona duza efektywnd¢é zapewne wobec
podobnej, diej wolnej obgtosci. Ta ostatnia wydaje @iby¢ niezwykle istotnym
parametrem wptywagym na funkcjonowanie siatek. Struktury krotkokames
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natomiast dominwgj gtdwnie dla zakresu wkszych liczb Reynoldsa wobec ich
stosunkowo niewielkich oporéw przeptywu. Klasyczmpnolit 100 cpsi wykazuje
najwicksz efektywnd¢ dla niewielkich liczb Reynoldsa i niskich tempewrafobszar

limitowany Kkinetyky). Nalezy podkréli¢, ze r&nice pomedzy poszczegolnymi

rozwiazaniami g czesto bardzo niewielkie, co jest widoczne na rys791-
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Rys. 80. Mapa obszaréw we wsp@htmycht-Re w ktérych wymienione wypetnienia strukturalne s
najlepiej oceniane przez kryteriufnKinetyka z pracy [55]
Fig. 80. Map, usingrReco-ordinates, of the best structures (accordinfaigterion). Kinetics of [55]

Do ciekawych wnioskéw prowadzi poréwnanie wynikézastosowania
kryterium efektywnéciowego pierwszego rodzaju (kryteriury) i kryterium
entropowegoé. Na rys. 59 i rys. 70 przedstawiono wpltyw kinetyldakcji —
okreslonej przez rodzaj katalizatora w temperaturze °@00 na efektywngt
odpowiednio pierwszego i drugiego rodzaju. W prdkpa kryterium y lepszy
katalizator (szybsza reakcja) powoduje wzrost bekwnej wartdci kryterium
i przesungcie maksimum warkei X w strore wiekszych liczb Reynoldsa.
W przypadku analizy generacji entropii na rys. [éPszy katalizator powoduje wzrost
produkowanej entropii, czyli spadek bezwzlylej wartdci efektywndci ¢,
odwrotnie, nk w przypadku efektywrizi y. Natomiast podobifestwem jest w obu
przypadkach przesuwtie wartgci maksimum efektywniei w strore wiekszych liczb
Reynoldsa.

Zaleznos¢ kryterium y'i £ od liczby Reynoldsa przedstawiona odpowiednio na
rys. 58 i 71 dla badanych wypethiewykazuje pewne podohistwa. W obu
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przypadkach dohrefektywnad¢ wykazuje klasyczny reaktor monolityczny. Struktury
krétkokanatowe (sinusoidalna i trafha) @ najlepsze wedtug kryteriumy

w szerokim zakresie liczb Reynoldsa. Wedlug ocenytekium & struktury te s
najlepsze tylko w wskim przedziale liczb Reynoldsa, natomiast zdecydoes
dominup siatki nr 3 i 4 o diej obgtosci swobodnej. Siatki te natomiast d@os¢ nisko
klasyfikowane z gyciem kryteriumy. W obu przypadkach wypetnienia ziarnistg s
oceniane jako mato efektywne. Krzywe na rys. 38bardzie] symetryczne i
zaleznosé € od Re (rys. 71), gdzie wartg kryterium bardzo gwalttownie maleje dla
wigkszych liczb Reynoldsa.

Zaleznos¢ obu omawianych kryteriow od temperatury wykazujécos]
podobidistw, niz ich zaleno$¢ od liczby Reynoldsa. W obu przypadkach wsito
kryterium pocatkowo rasnie z temperatur gwattownie, a potem stabilizuje esi
(kryterium y — rys. 60 i 61) lub nawet po przeju poprzez mato wyrae maksimum
lekko spada (kryteriun€ - rys. 76 i 77). Podobnie, jak w przypadku zalsci od
liczby Reynoldsa, kryteriuny najwyzej ocenia struktury krotkokanatowe (do ktérych
dla najwyszych temperatur dgdzap siatki nr 3 i 4). Kryteriumé ocenia struktury
krotkokanatowe jako najlepsze tylko waskim przedziale temperatur, dla #ggych
temperatur procesu najlepszymisatki nr 3 i 4. Wplyw aktywnéxi katalizatora na
zalenos¢ zarowno kryteriumy, jak kryterium &, od temperatury jest podobny.
Zastosowanie w obliczeniach réwnania szyiokoeakcji dla katalizatora plazmowego
CoQ; (PE CVD) powoduje — w porownaniu z katalizatoremisanym w pracy
Bennetta i wsp. [55] — przesgnie punktéw charakterystycznych na krzywych
o ponad 10fC w kierunku wyszych temperatur. Dotyczy to w podobnym stopniu
kryteriowy i & .

Mozna stwierdat, ze kryterium efektywnéciowe y (pierwszego rodzaju)
faworyzuje rozwizania o niewielkich oporach przeptywu, natomiasytéaium
entropowe §) — rozwhzania o0 intensywnym transporcie masy. Nie jestetdnak
réznica drastyczna, w obu przypadkach charakterygigkzczegolnych wypetniesas
podobne w ksztalcie. Poszczegdlne wypelnieniaocniane w niemal jednakowej
kolejnasci przy zastosowaniu obu kryteriow. Warta mauwayc¢, ze dokladna analiza
wykresow poréwnujcych wzgtdne diugdci reaktorow i opory przeptywoOw oraz oba
kryteria prowadz do zblzonych wnioskéw,. Pomimo zauwanych ré&nic, nie
mozna sg dopatrzy istotnych sprzeczroi pomigdzy poszczegélnymi podeiami.
Taka ocena pozwala stwierdzize prawdopodobnie wszystkie prezentowane
podefcia s poprawne i prowadz do zblizonych wynikéw. Tym niemnigj
0 zasadniczej przewadze kryterium entropowego ®ian{ego teoretyczne
uzasadnienie, ktGrego pozbawione jest kryteriumasizego rodzajuy.

Niewatpliwie kryterium entropowe uwzgliniagce ruch masy wyktznie
sktadnika kluczowego A jest istotnym uproszczeniemstosunku do — w pelni
poprawnego — obliczenia produkcji entropii w wynigtzenoszenia masy wszystkich
reagentéw. Jednak mdice w wykresach (pomimo znagzgo wzrostu generacii
entropii) nie § znaczne, i wyprowad&imozna w obu przypadkach zbtine wnioski.
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Wobec znacznego przyspieszenia i uproszczenia zeblionazna, zwlaszcza
w pierwszym etapie, stosowgodefcie uproszczone (wnikanie masy sktadnika A)
liczac sk z pewnymi b¢dami, w tym przesunciem obszaréw optimum w stren
wiekszych liczb Reynoldsa po przeprowadzeniu obfickektadnych.

Przeprowadzona w tym rozdziale przy pomocyny@h narzdzi ocena
wypetnien katalitycznych pozwala stwierdzize do najlepszych — w szczeg&ob
lepszych od klasycznych struktur monolitycznychatem struktury krétkokanatowe
i siatki nr 3 i 4 o znacznym udziale etmsci swobodnej. Wszystkie kryteria nisko
oceniaj ztoza ziaren usypanych, natomiast stosunkowo wysokiasyézne struktury
monolityczne.

Trzeba jednak stwierdzize przedstawiona ocena abstrahuje od konkretnych
uwarunkowa procesowych. Jest to ocena przeprowadzona dlanegdlprzypadku,
bez konkretnych ogranicze czy preferencji. Takie jednak istriejw wielu
rzeczywistych sytuacjach. W niektorych instalacjagbbec bardzo matejgtacej do
dyspozyciji rénicy cisnien, ktadziony jest nacisk na jak najmniejsze opoeptywu.
Konieczne jest wéwczas znace powekszenie gabarytéw reaktora i tym samym
zwiekszenie masy i kosztow katalizatora. W innych pedliach opory przeplywws
mniej istotne, natomiast kluczawspravwg jest ograniczenie masy i rozmiarow
reaktora; typowy przyktad to reaktory do dekompgizyazonu w samolotach
pasaerskich. Ocena wypetniekatalitycznych musi zwykle uwzglniat konkretne
zastosowanie i istnigge uwarunkowania i ograniczenia procesowe.
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9. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

R&znorodne emisje lotnych zwikéw organicznych (LZO) as istotnym
zagrazeniem dla srodowiska oraz zdrowia iycia ludzkiego. Jedn z bardziej
obiecupcych metod ich unieszkodliwiania jest dopalanieakigiczne. Celem pracy
bylo opracowanie struktur o lepszych wdmvosciach transportowych aimonolity
ceramiczne i 0 mgiwie matych oporach przeptywu. Jak wywnioskowaniteratury
zagadnienia, wkxiwa metod, intensyfikacji transportu ciepta i masy jest skndie
diugasci kanatu struktury wypetnienia. Koncepcjzrealizowano jako struktury
krétkokanatowe oraz siatki druciane tkane i dziane.

Przeprowadzono badania sddadczalne oporéw przeptywu dla siatek
i struktur krétkokanatowych. Opracowano nowy modektadajc rozwijapcy sk
w krotkim kanale przeptyw laminarny jako wigry mechanizm przeptywu przez
siatki. Opory przeptywu dla siatels 2nacznie wiksze, nk dla klasycznych struktur
monolitycznych. Dla struktur krotkokanatowych uzgek opory przeptywu
nieznacznie waksze w poréwnaniu z klasycznym monolitem.

Przeprowadzono badania wnikania ciepta dla siatek struktur
krotkokanatowych. W celu opisania wnikania masy agpwano analogi dla
przeptywu laminarnego. Opracowany model transponasy dla siatek oparto na
koncepcji rozwijagcego s¢ przeptywu laminarnego. Uzyskano wspotczynniki
transportu znaero wigksze w poréwnaniu ze strukturami monolitycznymi
i porownywalne ze ziami ziaren.

Na wybrane wypelnienie siatkowe naniesiono tlenk&atalizator kobaltowy
CoQ, metod polimeryzacji plazmowej. Opracowano kinetykeakcji dopalania
n-heksanu. Po analizie przig model przeptywu ttokowego przez reaktor rurowy.
Model reaktora, kinetyk reakcji i opis transportu masy zweryfikowano w @oa
o sert eksperymentéw w reaktorze wekiszej skali laboratoryjnej.

Wiegkszym (nk w strukturach monolitycznych) wspétczynnikom traogu
masy wystpujacym w przypadku siatek i struktur krétkokanatowytdwarzysz
wieksze opory przeptywu. W celu racjonalnej oceny gf@kosci struktur:

- opracowano Kkryteria efektywdoowe pierwszego rodzaju ujmge stosunek
intensywndci transportu masy do oporéw przeptywu;

- poréwnano, dla wybranego procesu i zaftej konwersji kacowej, niezkdna
dilugas¢ reaktora wypetnionego badarstruktun, oraz opory przeptywu przez ten
reaktor, z wybranymi do poréwha klasycznymi reaktorami monolitycznymi
realizupcymi ten sam proces z identygzkonwersj koncowa;

- opracowano kryterium oparte na poszukiwaniu mimmentropii produkowanej
w wyniku konwekcyjnego transportu masy i pracy piego oporom przeptywu.
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Wyniki uzyskane z wykorzystaniem wymienionych paey metod oceny
efektywndci struktur byly zblione. Struktury monolityczne wykazaujdobr
efektywnda¢, lecz w pewnych obszarach temperatur kiedt przeptywu lepsza jest
efektywna¢ struktur krétkokanatowych i siatek ogum udziale wolnej olgtosci.

Na podstawie uzyskanych wynikdw wyadmozna nasgpujace wnioski.

1.

Opracowany model przeptywu przez siatki pozwalalrgdoktadndcia obliczy
opory przeptywu przez wszystkie badane siatki betrzpby estymowania
parametrow réwnania korelacyjnego na podstawie kdwmi dawiadczalnych.
Mechanizmem opisagym przeptyw przez siatki jest rozwij@y Sk przeptyw
laminarny w krétkich kapilarach.

Przeliczenie wspoétczynnikbw wnikania ciepta na wspynniki wnikania masy
przy pomocy analogii dla przeptywu laminarnego (ikgjacej z rowna
Fourriera-Kirchhoffa dla ruchu ciepta i masy w p&evie laminarnym) daje
wyniki zblizone do analogii Chiltona-Colburna.

Zjawiska transportowe dla siatek i struktur krothoklowych meéna opisé
z doby doktadndcia modelem dla rozwijagego st przeptywu laminarnego.
Wspétczynniki transportu masy i ciepta dla siatek zhacaco wieksze, ni
wspotczynniki dla klasycznych monolitow o diugicanatach, i poréwnywalne ze
wspotczynnikami transportu ciepta i masy dlazzifiaren usypanych. Opory
przeptywu dla siatekastakze znacznie weksze, nk dla klasycznych monolitéw,
lecz mniejsze w stosunku do zidiaren.

Wspdtczynniki  transportu dla opracowanych struktlirotkokanatowych
(trojkatnej i sinusoidalnej) ssistotnie wiksze, nk dla struktur monolitycznych,
lecz mniejsze nidla zt& ziaren. Opory przeptywu dla struktur krotkokanayow
sa nieznacznie wiksze, nk dla klasycznych monolitéw.

Preparatyka katalizatora zawiexaggo tlenek kobaltu w postaci cienkiego filmu
na powierzchni metalu jest mwa przy zastosowaniu metody Langmuira-
Blodgett i polimeryzacji plazmowej. Uzyskanie jednadpowiedniej aktywn<ei
takiego katalizatora jest bardzo trudne. Katalizgl@azmowy zawieragy tlenek
kobaltu jest aktualnie najlepszy spéd otrzymanych w tej pracy, lecz jest on
wciaz mniej aktywny od stosowanych w reaktorach monoatych
katalizatorow, ktorych substancktywry jest platyna.

Stosowanie modelu reaktora z przeptywem tlokowyst popuszczalne wobec
niewielkiego wpltywu dyspersji na koowa konwersg w zakresie przeptywu
laminarnego.

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw w oeakt w skali
wielkolaboratoryjnej  dokonano  weryfikacji modelu aktora  oraz
wyprowadzonych korelacji opisigych transport masy i kinetyk reakcji
utleniania katalitycznego. Weryfikacja ta dowiodtdobrej doktadnéci
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opracowanej metodyki oblicae Maksymalne rgnice pomgdzy wynikami
eksperymentu a przewidywaniami modelu nie przelaigc5%.

Katalityczne wypeinienia siatkowe umiiviaja nawet wielokrotne zmniejszenie
rozmiarbw reaktora, ale pod warunkiem zapewnien@dpowiednio duej
szybkdaci reakcji chemicznej (aktywny katalizator, wysotemperatura). Cen
jest wikszy opor przeptywu przez reaktor z wypetnienieatksiwym. Trojlkitne
struktury krotkokanatowe umbwiaja znaczne skrocenie reaktora przy
jednoczesnym istotnym spadku oporow przeptywuaibsrdzo obiecucym
rozwiazaniem konstrukcyjnym.

Ocena wypetnig siatkowych i krotkokanatowych przy pomocy opracaweh
kryteriow pierwszego i drugiego rodzaju prowadzi godobnych wnioskow.
Kryterium entropowe (drugiego rodzaju) ma uzasausie teoretyczne.
Uwzglednienie w obliczeniach produkowanej entropii tylgezenoszenia masy
reagenta kluczowego A nie wplywa istotnie na intet@ci wynikow i wybor
najlepszego rozwrania w poréwnaniu z uwzglnieniem transportu masy
wszystkich reagentéw, natomiast zngazupraszcza obliczenia.

Najwyzej ocenionymi — na podstawie obu kryteriow — roga&hiami byly
struktury krétkokanatowe (tréjina i sinusoidalna) —w szczegééco dla
wigkszych liczb Reynoldsa - oraz siatki nr 3 (tkand)(dziana) o diej obgtosci
swobodnej (90% i wicej). Siatki tkane (komercyjne ) nr 1 i 2 o mnigjsz
objetosci swobodnej (rgdu 70%) wykazuj mniejsa efektywndé. Ztoza ziaren
usypanych s bardzo nisko oceniane przez wszystkie kryteriafomaast
stosunkowo dohr efektywndcia charakteryzuje siklasyczny monolit. Obszary
najwiekszej efektywnéci dla poszczegdlnych struktur przedstawiono w gaist
mapy (rys. 80).

O duzej efektywndci siatek zdaje sidecydowa niewielka warté¢ stosunku
dw/Dy, (srednicy drutu dcsrednicy hydraulicznej, czyli diugoi kanatu do jego
zastpczej srednicy). W tej sytuacji z punktu widzenia oporowzeptywu

i transportu masy natg stosowa siatki wykonane z cienkiego drutu oz
wolnej obgtosci i niezbyt duej powierzchni wiéciwej. Dobrym przyktadem
zapewne bylyby dziane siatki przestrzenne typu Mitlt Jednak mata
powierzchnia wiéciwa obnta maliwa do naniesienia ik katalizatora,
prowadzac z kolei do ogranicze kinetycznych. Problem kdorazowo wymaga
optymalizacji z punktu widzenia kinetykigdznie z transportem masy i oporami

przeptywu.



156

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[ 1] SHAH, R.K., THONON, B., BENFORADQ, D.M., Opportunities for heat exhanger applications
in environmental system&ppl. Thermal Eng., 2000, 20, 631.

[ 2] waLczyk, H., Niskotemperaturowa kondensacja lotnych qzkdw organicznych
w obecngci gazu inertnego w spiralnym wymienniku cigegtaace Naukowe Instytutu
Inzynierii Chemicznej PAN, Zeszyt 6, Gliwice, 2006.

[ 3] HESTER R.E.,HARRISON, R.M., Volatile Organic Compounds in the Atmosphdree RSC
Cambridge, 1995.

[ 4] KENNES C., THALASSO, F., Waste gas biotreatment technologl, Chem. Technol.
Biotechnol. 72 (1998) 303.

[ 5] BorRESKoV, G.K., MATROS, Y.S., Unsteady-state performance of heterogeneous tataly
reactions,Catal. Rev.-Sci. Eng., 25(4): 551-590, 1983.

[ 6] NIEKEN, U., KoLIOS, G., EIGENBERGER G., Proc. of ISCRE-13, Baltimore 1994.

[ 7] bENEVERSN., Air Pollution Control EngineeringMcGraw-Hill, New York, 1995.

[ 8] SmMuTS, M.B., Hazardous air pollutants: inside and ouPublic Health Report, 2001,
Jan./Feb., 58.

[ 9] INST. OF CLEAN COMPANIESINC., Report abstragtindustrial News, 2002, Jan./Feb., 6.

[10] Polish Air Emissions Databastnstitute of Environmental Protection, [Internetyailable
from: <http://emissions.ios.edu.pl/>

[11] Rocznik Statystyczny Ochrofradowiska GUS Warszawa 2006.

[12] The European Solvents Industry Group web-gdagew.esig.org]

[13] BURGHARDT, A., BARTELMUS, G., Inzynieria reaktorow chemicznycPWN, Warszawa
2001.

[14] Kotobpziey, A., KRAJEWSKI, W., Selektywne utlenianie na katalizatorach struktuyahn -
droga do intensyfikacji procestnz.Chem. Proc. 2004, 25, 217.

[15] Ray, M.S., SNEEBY, M.G., Chemical Engineering Design Project. A Case Study
Approach. Production of Phthalic Anhydrid2® ed., Gordon and Breach Sc. Publ.,
Amsterdam 1998.

[16] CyBULSKI, A., MOULIIN, J.A., Monoliths in heterogeneous catalysizatal. Rev.-Sci. Eng.
1994, 36(2), 179.

[17] WiLLiams |, J.L., Monolith structures, materials, properties and usesCatalysis Today
2001, 69, 3.
[18] KrAJEWSKI, W.,MATYSIK, S.,NAJZAREK, Z., DUBIS, A., Removal of volatile organic
compounds from waste gases using catalysts suppatten metal structured and
monolith carriers, Arch. Ochr.Srod., 1999, 25, 55.

[19] KotoDzIey, A., KRAJEWSK), W., DUBIS, A., Alternative solution for strongly exothermal
catalytic reactions: a new metal-structured catalyarrier, Catalysis Today 2001, 69 ,
75.



157

[20] KoLAaczkowsKl, S.T., Modelling catalytic combustion in monolith reacterchallenges
faced Catalysis Today 1999, 47, 209.

[21] VoLTz, S.E.,MORGAN, C.R., LIEDERMAN, D., JacoB, S.M., Kinetic study of carbon
monoxide and propylene oxidation on platinum calalfC Prod. Res. Dev. 1973, 12,
294.

[22] AHLSTROM-SILVERSAND, A.F., ODENBRAND, C.U.l., Modelling catalytic combustion of
carbon monoxide and hydrocarbons over catalyticaltfive wire meshe<Chemical
Engineering Journal, 1999, 73, 205.

[23] LyuBovsky, M., KARIM, H., MENACHERRY, P., BOORSE S., LAPIERRE, R., PFEFFERLE
W.C., ROYCHOUDHURY, S., Complete and partial catalytic oxidation of methameer
substrates with enhanced transport propertiéatalysis Today, 2003, 83, 183.

[24] Informacja osobista z Wydziatlu Archiektury TekéwyliPolitechniki todzkiej i Polskiej
Mennicy Pastwowej(2005).

[25] Multinit, 2008, http://www.pem.umicore.com/ en/performaratadysts/
mksCatalystGauzes/ Multinit/multinit.htm

[26] PEREZRAMIREZ, J., KAPTEWN, F., SCHOFFEL K., AND MOULWUN, J.A., Formation and
control of NO in nitric acid production. Where do we stand tgelaAppl. Catal.
B:Environ. 2003, 44, 117.

[27] HILLS, T., KONS, G., SCHWAB, E., MUELLER-EVERBUSCH, M., Knitted Metal Fabrics as
Thin Layer Catalysts: Operational Experience in ateracker Gas Phase
Hydrogenation poster prezentowany na konferencji ICOSCAR-2,fiDE005) (nie
opublikowany).

[28] Informacja osobista z firmy Katator ABzwecja (2005).

[29] Informacja osobista z firmy Laserinodiemcy (2007).

[30] KrRISHNA R., Reactive separations: move ways to skin a gathem.Eng.Sci., 2002, 57,

1491.

[31] BAUR, R., KRISHNA, R., Hardware selection and design aspects for reaatiitillation
columns. A case study on synthesis of TAGHEem. Eng. Proc. 2002, 41, 445.

[32] DEGARMO, J.L., PARULEKAR, V.N., PINJALA, V., Consider reactive distillatignChem.
Eng. Progress 1992, 88 (3), 43.

[33] TRuBAC, R.E., DAUTZENBERG, F.M., GRIFFIN, T.A., PAKKERT, B., SCHMIDT, V.R.,
OVERBEEK, R.A., Micro-engineered catalyst systems: ABB’s advancetinestructured
catalytic packingsCatalysis Today 2001, 69, 17.

[34] CAHELA, D.R., TATARCHUK, B.J., Permeability of sintered microfibrous composities
for heterogeneous catalysis and other chemical pressing opportunities Catalysis
Today 2001, 69, 33.
[35] GIANNI, L., GROPPI, G., TRONCONI, E.: Mass-transfer characterization of metallic
foams as supports for structured catalystsind. Eng. Chem. Res. 2005, 44, 4993.

[36] RICHARDSON, J.T.,PENG, Y., REMUE, D., Properties of ceramic foam catalyst supports:

pressure dropApplied Catalysis A: General, 2000, 204, 19.



158

[37] vAN SETTEN, B.A.A.L., BREMMER, J.,JELLES, S.J. MAKKEE, M., MOULIN, J.A., Ceramic
foam as a potential molten salt oxidation catalygpport in the removal of soot from
diesel exhaust gasCatalysis Today 1999, 53, 613.

[38] NIDIA C. GALLEGO, N.C.,KLETT, J.W., Carbon foams for thermal manageme@arbon
2003, 41, 1461.

[39] MATATOV-MEYTAL, YU., SHEINTUCH, M., Catalytic fibers and clothsApplied Catalysis
A: General, 2002, 231, 1.

[40] MIKKOLA, J.P.,AUMO, J.,MURZIN, D.Y., SaLmI, T., Structured but not over-structured:
Woven active carbon fibre matt catalySatalysis Today 2005, 105, 325.

[41] KoL, G., HESSEL V., Micro-structured reactors for gas phase reactiof@Zhemical
Engineering Journal 2004, 98, 1.

[42] ReBRrov, E.V., DE CROON, M.H.J.M., SCHOUTEN, J.C., Design of a microstructured
reactor with integrated heat-exchanger for optimpenformance of a highly exothermic
reaction,Catalysis Today 2001, 69, 183.

[43] DELsMAN, E.R., DE CROON, M.H.J.M., KRAMER, G.J., COBDEN, P.D., HOFMANN, CH.,
COMINOS, V., SCHOUTEN, J.C.,Experiments and modelling of an integrated prefeaén
oxidation—heat exchanger microdevi@hemical Engineering Journal 2004, 101, 123.

[44] SHAH, R.K., LONDON, A.L., Laminar flow forced convection in duct&cademic Press,
New York, 1978.

[45] GRAETZ, L., Onthe thermal conductivity of liquids, Part Ann. Phys. Chem., 1883, 18,
79, Part 2, Ann. Phys. Chem., 1885, 25,337.

[46] CHILTON, T.H., COLBURN, A.P., Mass transfer (absorption) coefficients: predictifsam
data on heat transfer and fluid frictiomd. Eng. Chem., 1934, 26, 1183.

[47] HOBLERT., Mass Transfer and AbsorbeM/NT Warszawa, 1966.

[48] CHURCHILL, S.W.,0z0E, H., Correlations for laminar forced convection in flawer an
isothermal flat plate and in developing and fulBveloped flow in an isothermal tulke,
Heat Transfer 1973, 95, 416.

[49] SHAH, R.K., Thermal entry length solutions for the circular éulnd parallel platesProc.
Natl. Heat Mass Transfer Conf., 3rd, Indian Ingchnol., Bombay, Vol. | (1975), Pap.
No. HMT-11-75.

[50] CHURCHILL, S.W., OzOE, H., Correlations for laminar forced convection with forim
heating in flow over a plate and in developing d&uitly developed flow in a tubd, Heat
Transfer 1973, 95, 78.

[51] HORNBECK, R.W., An all-numerical method for heat transfer in thdetnof a tube,
Am.Soc.Mech.Eng, Pap. 65-WA/HT-36, 1965.

[52] HWANG, G.J., Personal Comm.National Tsing Hua Univ. Taiwan, 1975, cytowane za
[44].

[53] Kays, W.M., Numerical solutions for laminar-flow heat transiarcircular tubes,Trans.
ASME 1955, 77, 12665.

[54] HAWTHORN R.D., Afterburner catalysis - effects of heat and maasdfer between gas
and catalyst surfacedIChE Symp. Ser. 1974, 70 (137), 428.

[55] BENNETT, C.J., KOLACZKOWSKI, S.T., THOMAS, W.J., Determination of heterogeneous



159

reaction kinetics and reaction rates under massigfar controlled conditions for a
monolith reactor,Trans. Instn. Chem. Engrs. 1991, B 69, 209.

[56] VOTRUBA, J., MIKUS, O., NGUEN, K., HLAVACEK, V., SKRIVANEK, J., Heat and mass
transfer in honeycomb catalysts @hem. Eng. Sci. 1975, 30, 201.

[57] ULLAH, U., WALDRUM, S.P.,BENNETT, C.J., TRUEX, T., Monolithic reactors: mass
transfer measurements under reacting conditi@iem. Eng. Sci., 1992, 47, 2413.

[58] INCROPERA F.P.,.DEWITT, D.P.,Introduction to heat transfeiViley, New York (1990).

[59] HAYES, R.E.,KoLAczkowskl, S.T.,Mass and heat transfer effects in catalytic moholit
reactor,Chem. Eng. Sci. 1994, 49, 3587.

[60] KoroDziey, A., L OJEWSKA J., Short-channel structured reactor for catalytic camstion:
Design and evaluatigrChem. Eng. Process. 2007, 46, 637.

[61] STEPHAN, K., Warmelibergang und druckabfall bei nicht ausgebddéaminarstromung
in Rohren und in ebenen Spalt&hem.-Ing.-Tech. 1959, 31, 773.

[62] SHAH, R.K., A correlation for laminar hydrodynamic entry lengiblutions for circular
and noncircular ductsJournal of Fluid Engineering 1978, 100, 177.

[63] YiLmMAZ, T., CIHAN, E., General equation for heat transfer for laminar flom ducts of
arbitrary cross-sectionint. J. Heat Mass Transfer 1993, 36, 3265.

[64] SATTERFIELD, C.N., CORTEZ D.H., Mass transfer characteristics of woven-wire screen
catalysts Industrial and Engineering Chemistry Fundamente70, 9, 613.

[65] ARMOUR, J.C.,CANNON, J.N.,Fluid flow through woven screeAIChE Journal 1968, 14,
415,

[66] A.KoroDziEJ A., LOJEWSKA J., Strukturalne wypetnienie katalitycznegtoszenie
patentowe P-373210 (2005).

[67] KoroDzIEd, A., LOJEWSKA J., Optimization of structured catalyst carriers for VOC
combustion Catalysis Today, 2005, 105, 378.

[68] A.KoroDzIE], A., LOJEWSKA J., Prospect of compact afterburners based on metallic
microstructures. Design and modellinfopics in Catal. 2007, 42-43, 475.

[69] WIEGHARDT, K.E.G.,On the resistance of screemseronaut. Quart. 1953, 4, 186.

[70] CHHABRA, R.P.,RICHARDSON, J.F., Flow of liquids through screens: relationghéghween
pressure drop and flow rate, Chem. Eng. Sci. 1885313.

[71] DAs, S.,CHHABRA, R.P.,A note on very low Reynolds number fluid flow tigloscreens
Chem. Eng. Process. 1989, 25, 159.

[72] MuNsoN, B.R., Very low Reynolds number flow through screeng-luid Eng. 1988, 110,
462.

[73] KiLiaNnski, T., DzIuBINSKI, M., Resistance to flow of molten polymers throughafiitm
screensChem. Eng. Sci. 1996, 51, 4533.

[74] ERGUN, S.,Fluid flow through packed column&hemical Engineering Progress 1952, 48,
89.

[75] INGMANSON, W.L., HAN, S.T.,WILDER, H.D., MYERS, W.T., Resistance of wire screens to
flow of water Tappi 1961, 44, 47.

[76] OzDEMIR, M., OzGuc, A.F., Forced convective heat transfer in porous mediunioé
screen meshesleat Mass Transfer 1997, 33, 129.



160

[77] CopPAGE J.E.,LONDON, A.L., Heat-transfer and flow-friction characteristics pbrous
medig Chemical Engineering Progress 1956, 52, 57-F.

[78] TONG, L.S., LONDON, A.L., Heat-transfer and flow-friction characteristics @foven-
screen and cross-rod matriceBransactions of the ASME 1957, 79, 1558.

[79] LoNDON, A.L., MITCHELL, J.W., SUTHERLAND, W.A., Heat-transfer and flow-friction
characteristics of crossed-rod matriceBiansactions of the ASME — Journal of Heat
Transfer, 1960, 199.

[80] CHEN, N.C.J.,GRIFFIN, F.P., Effects of pressure drop correlations on Stirlingge
performanceProc. 18 IECEC, 1983, 708.

[81] WALKER, G., VASISHTA, V., Heat transfer and friction characteristics of wisereen
Stirling engine regeneratoré&ydvanced Cryogenic Engineering 1971, 16, 324.

[82] MIYABE, H., TAKAHASHI, S., HAMAGUCHI, K., An approach to the design of Stirling
engine regenerator matrix using packs of wire gauReoc. 1 IECEC 1982, 1839.

[83] EHRHARDT, G., Flow measurements for wire gauztd. Chem. Eng. 1983, 23, 455.

[84] Laws, E.M. LIVESEY, J.L., Flow through screensAnn. Rev. Fluid Mech., 1978, 10, 247.

[85] PINKER, R.A., HERBERT, M.V., Pressure loss associated with compressible flowutn
square-mesh wire gauzé Mech. Eng. Sci. 1967, 9, 11.

[86] SQUIRES J.C.,Fluid flow resistance models for wire weavEstr. Separ. 1984, Sept./Oct.,
327.

[87] Wu, W.T., Liu, J.F.,LI, W.J.,HsSIEH, W.H., Measurement and correlation of hydraulic
resistance of flow through woven metal scredns J. Heat Mass Transf. 2005, 48,
3008.

[88] FLEMING, D.P.,SPARROW, E.M., Flow in the hydrodynamic entrance region of dudts o
arbitrary cross sectionJ.Heat Transfer 1969, 91, 345.

[89] MILLER, R.W.,HAN, L.S., Pressure losses for laminar flow in the entrancgioa of ducts
of rectangular and equilateral triangular cross seo, J.Appl.Mech. 1971, 38, 1083.

[90] AGGARWALA, B.B., GANGAL, M.K., Laminar flow development in triangular dugcts
Trans.Can.Soc.Mech.Eng. 1975, 3, 231.

[91] GANGAL, M.K., Some problems in channel floRh.D. Thesis, Dep. Math. Stat., Univ. of
Calgary, Calgary, 1974.

[92] BIRD, R.B., STEWART, W.E., LIGHTFOOT, E.N., Transport phenomenaViley, New York,
1960.

[93] HARRIS, D.K., CAHELA, D.R., TATARCHUK, B.J., Wet layup and sintering of metal-
containing microfiborous composites for chemical qassing opportunities
Composities: Part A, 2001, 32, 1117.

[94] CARMAN, P.C.,Flow of gases through porous medicademic Press, New York, 1956.

[95] FOWLER, J.L. HERTEL, R.L., Flow of a gas through porous megdidournal of Applied
Physics 1940, 11, 496.

[95] SHAH R.K., Laminar flow friction and forced convection hearisfer in ducts of arbitrary
geometryInt. J. Heat Mass Transfer 1975, 18, 849.

[96] SCHLICHTING H., Boundary Layer Theory’th edn.,McGraw-Hill, New York, 1979, p. 29.



161

[97] GaY, B., MAUGHAN, R., Mercury vapour transfer studies: the transfer cheteristics of
gauze screen#nt. J. Heat Mass Transfer 1963, 6, 277.

[98] VOGTLANDER, P.H., BAKKER, C.A.P., An experimental study of mass transfer from a
liquid flow to wires and gauze€hem. Eng. Sci. 1963, 18, 583.

[99] CaNO, J.,BOHM, U., Mass transfer in packed beds of scre€hem. Eng. Sci. 1977, 32,
213.

[100] MoBARAK, A.A., ABDO, M.S.E., HASSAN, M.S.M., SEDAHMED, G.H., Mass transfer
behaviour of a flow-by fixed bed electrochemicaater composed of a vertical stack of
screens under single and upward two phase flbvef Applied Electrochemistry 2000,
30, 1269.

[101] GRAu, J.M., BISANG, J.M., Mass transfer studies at packed bed rotatiylinder
electrodes of woven-wire meshes. Journal of Apditttrochemistry 2006, 36, 759.

[102] SHAH, M.A., ROBERTS D., Mass transfer characteristics of stacked metal sggew:
HuLBURT, H.M. (ED.), Advances in ChemistrySeries 133 — Chemical Reaction
Engineering — I} American Chemical Society, Washington, 1974.

[103] VARSHNEY, L., SAINI, J.S.,Heat transfer and friction factors correlations farctangular
solar air heater duct packer with wire mesh screeatrices Solar Energy 1998, 62,
255.

[104] bE SMET, C.R.H.,DE CROON, M.H.J.M.,BERGER R.J.,MARIN, G.B.,SCHOUTEN, J.C.,An
experimental reactor to study the intrinsic kinstiof catalytic partial oxidation of
methane in the presence of heat-transport limitegjApplied Catalysis A: General,
1999, 187,33.

[105] MONNERAT, B., KIwWI-MINSKER, L., RENKEN, A., Mathematical modelling of the
unsteady-state oxidation of nickel gauze cataly@lemical Engineering Science 2003,
58, 4911.

[106] CHURCHILL, S.W.,BERNSTEIN M., J.,A correlating equation for forced convection from
gases and liquids to a circular cylinder in crossil Heat Transfer 1977, 99, 301.

[107] WiBULSWAS, P., Laminar-Flow Heat-Transfer in Non-Circular Duct®h.D. Thesis,
London University, London, 1966.

[108] SHERONG D.F., SOLBRIG, C.W., Analytical investigation of heat or mass transferda
friction factors in a corrugated duct heat or masshanger Int.J.Heat Mass Transfer
1970, 13, 145.

[109] QuaH, E.B.H., LI, CH.Z., Effects of radical desorption on catalyst tti and coke
formation during the catalytic pyrolysis and oxidat of light alkanes, Applied
Catalysis A: General 2003, 250, 83.

[110] WakAO, N., KAGUEI, S., Heat and mass transfer in packed he@srdon and Breach
Science Publisher, New York, 1982.

[111] LoJewska J., DYNAROWICZ-L ATKA, P., KoLoDzIE], A., Preparation, characterization
and deposition of Langmuir-Blodgett Co, Al orgafilims for the catalytic applications,
Thin Solid Films, 2005, 495, 299.



162

[112] LoJEWSKA J.,KOLODZIE], A., DYNAROWICZ-t ATKA, P., WESELUCHA-BIRCZYNSKA, A,
Engineering and chemical aspects of the preparatibmicrostructured cobalt catalyst
for VOC combustionCatalysis Today, 2005, 101, 81.

[113] LOJEWSKA J., KOLODZIEJ, A., ZAK, J., STOCH, J., Pd/Pt promoted Co304 catalysts for
VOCs combustion preparation of active catalyst atattic carrier, Catalysis Today,
2005, 105, 655.

[114] £OJEWSKA J.,KOLODZIE], A., DYNAROWICZ-t ATKA, P., WESELUCHA-BIRCZYNSKA, A,
Mikrostructured kobalt catalyst for VOC combustid®reparation of active catalyst
surface,Polish J. Chem. Technol., 2005, 7, 31.

[115] Tyczkowskil, J., in: BEDERMAN, H., (ED.), Plasma Polymer Filmsimperial College
Press, London, 2004, 143.

[116] Tvczkowskl, J., KAPICA, R., LOJEWSKA J., Thin cobalt oxide films for catalysis
deposited by plasma enhanced metal-organic chemvigpbr deposition Thin Solid
Films 2007, 515, 6590.

[117] HADJIEV, V.G., ILIEV, M.N., VERGILOV, |.V., The Raman spectra of gy J. Phys. C:
Solid State Phys., 1988, 21, L199.

[118] VUURMAN, M.A., STUFKENS, D.J.,OskAM, A., DEO, G., WACHS, |.E., Combined Raman
and IR study of MO(X))XDs/Al,O; (MO(X)=M0Q;, WGQ; NiO, CoO) catalyst under
dehydrated conditions]). Chem. Soc., Faraday Trans., 1996, 92, 3259.

[119] Boix, A., MIRO, E.E.,LOMBARDO, E.A., BANARES, M.A., MARISCAL, R., FIERRO, J.L.G.,
The nature of cobalt species in Co and PtCoZSMH fmethe SCR of NQwith CH;, J.
Catal., 2003, 217, 186.

[120] RCHTER, H., WANG, Z.F.,LEY, L., The one phonon Raman spectrum in microcrystalline
silicon, Solid State Commun., 1981, 39, 625.

[121] CamPBELL, |.H., FAUCHET, P.M., The effects of microcrystal size and shape on tie o
phonon Raman spectra of crystalline semiconduc®edid State Commun., 1986, 58,
739.

[122] LoJsewska J.,DzIEMBAJ, R., Deactivation of cobalt hydrogenation catalyst indddy
carbonaceous deposits. A model and its experimergafication, Stud. Surf. Sci.
Catal., 1999, 126, 121.

[123] Taylor, G.I.,Dispersion of soluble matter in solvent flowingvalp through a tubeProc.
Roy. Soc. 1953, 219A, 186.

[124] ArIS, R., On the dispersion of a solute in a fluid flowingaingh a tube,Proc. Roy. Soc.
1956, 225A, 67.

[125] DE GROOT, S.R,MAZUR, P., Non-equilibrium thermodynamics, North-Holland
Publishing Company, Amsterdam, 1969.
[[126] BEJAN, A., Advanced engineering thermodynamicsNew York, Wiley, 1988.

[127] zmPAROV, V., Extended performance evaluation criteria for enhaned heat transfer

surfaces: heat transfer through ducts with constantvall temperature, Int. J. Heat
Mass Transfer, 2000, 43, 3137.

[128] KrRAJEWSKI, W., KotoDzIEJ, A., Ocena efektywnioi intensyfikacji wymiany ciepta przy

pomocy kryterium entropowegimz.Chem. Proc. 2004, 25, 1189.



163

[129] KJIELSTRUR S., JOHANNESSEN E., ROSJORDE A., NUMMEDAL, L., BEDEAUX, D.,
Minimizing the entropy production for the methapobducing reaction in a methanol
reactor, Int. J. Appl. Thermodyn. 2000, 3, 147.

[130] NUMMEDAL, L., COSTEA M., KJELSTRUR S., The coolant temperature profile of an
exothermic reactor that gives maximum second l&aiexficy, Proc. PRES'01, Florence,
Italy, May 2001.

[131] KJELSTRUR L., KJELSTRUR S., COSTEA M., Minimizing the entropy production rate of
an exothermic reactor with a constant heat-trangfeefficient: the ammonia reaction,
Ind. Chem. Eng. Res. 2003, 42, 1044.



164



165

DODATEK
Uproszczony schemat procedury pomiarowej wspotczyrkow wnikania ciepta
dla siatek i struktur krétkokanatowych

Schemat przedstawia zasadnicze réwnania i kaléjobliczen z blokami
decyzyjnymi

czytaj parametry .
; ! | wpisywane dla zestaw
siatek: nJ,lF, Lsa badanvch struktur

ustalenie pr adu grzania l i -
perko $Ci gazuw og proces czasu rZeCZyW|StegO
> pomiar wielko $ci fizycznych
4 || (wile)
j=1 i=1
Qstr = Qel _Wg(tg-wylot _tg-wlot) / t
0
Q- =Q -7(2:"(t5i L) tg-wiot, Tg-wylot
D(t=t,) !
i=1 x
— . V' (odczyt
tg = tygioa) + Qe /Wy (dla i=1 tog1)=tgo=tgwio)
t = (tg +tyiy)/ 2
co=f(ti) ng=(t) Pt
Wo=Wog Cp g F
4 =(t; +t,)/ 2-tg(i-l) 4, =(ty; +1,)/ 2-tgi
- a4,
™ in(a,l 4,)
Qeff =i .
a=———— qg=4% a.
' FalL At " ,Z; '
u Suma strat cieplnych nie wysza ni
> <01 10% dostarczonej energii elektrycznej.
? Qs <01 Qe Temperatury gazu i siatek stale przez co

? ti=const.

~ | najmniej 15 min. (z doktadndicia 0,2 K).

obl. liczb kryterialvny ch: Nu, Re, P
zapisanie pomian

Koniec pomiaru

Oznaczenia (wszystkie wymiary u uktadzie Sl)
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a — powierzchnia wikgiwa siatek

c, — Ciepto widciwe gazu

F — powierzchnia czotowa siatek (réwna polu przgkreaktora)
| — prad elektryczny grzania siatek

i — numer siatkii€1..n)

Ls— grubac¢ siatki

n — liczba siatek grzanych w reaktorze

Q; — ciepto wydzielone na siatce

Qe— suma ciepta wydzielonego na siatkach

Qstr — Straty cieplne w catym reaktorze

Qeti - ciepto efektywnie wydzielone na siaticgpo odgciu strat)
[ty to t3j ] temperatury powierzchni siatkipatrz rysunek)

tyi — temperatura gazu za siatk

tg-wion lg-wylot — temperatura gazu na wlocie i wylocie reaktora
t; — temperaturdrednia gazu dla siatki

tsi - $rednia temperatura powierzchni siaitki

t, — temperatura otoczenia

U; - spadek potencjatu elektrycznego na siatce

V" - przeplyw objtosciowy gazu

Woq - Predkaosé gazu

W,y = WogCoPgF — pojemnéc ciepina gazu

a; - wspétczynnik wnikania ciepta dla siatki

a —sredni wspotczynnik wnikania ciepta

Aty, At, - rGznica temperatur gazu i siatki — odpowiednio strpmatowa” i ,wylotowa”
At —$rednia logarytmiczna edica temperatur gaz-siatka dla siatki
ng - dynamiczny wspétczynnik lepkoi gazu

pg — GStas¢ gazu

siatka

I
t1i

t3i

i) D> E—=>

tai

toi

Rys. Al. Schemat struktury krotkokanatowej lublgiatoznaczeniami wielk@i mierzonych
Fig. Al. Scheme of a short-channel structure (gewith symbols of the quantities measured
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SHORT-CHANNEL STRUCTURED CATALYTIC
INTERNALS OF THE INTENSE MASS TRANSPORT
REACTORS

Various VOCs Yolatile Organic Compounglesmissions are a vital problem
for environment and human’s health [8-11]. Catalytombustion appears as
a promising VOCs abatement method that is usuablised in packed bed or
monolithic reactors (Fig. 1, Table 1). In packeddéenigh flow resistances seem to be
the main drawback, whereas monoliths suffer from toass transfer intensity. The
aim of this work was to develop structures dispigybetter transport properties
accompanied with reasonably low pressure drop.

As judging from the literature [44], the way tdansify transport in capillary
channels is to shorten them, to perform the processly in the entrance region
(Table 2, Fig. 4). The design has been named at-shannel structure [60, 66]
realised as sliced monoliths of a different charstepe (Fig. 5) or stacked wire
gauzes. Preliminary simulations [60], chapter p@ved the usefulness of such an
approach. The structures and gauzes display afisautly higher mass transport
compared to monoliths, however, higher flow resisés as well (cf. Figs 6-9). Four
wire gauzes (Fig. 10, Table 5) and two short-chbsimactures of triangular and sine
cross section (Fig. 11, Table 6), that were judgedhe most promising ones, have
been manufactured for further research. The strestwere made from metal
(kanthal).

Pressure drop was experimentally studied, usirgg @kperimental set-up
shown in Fig. 13, for all the wire gauzes and skbennel structures mentioned
above. The experimental precision was satisfagtiys 14 to 17, Table 7) but the
models available in the literature were unable tscdbe properly the flow
phenomena for gauzes (cf. Figs 18 to 24). Thush edcthe gauzes needed an
individual experimental programme. A new model oM, that describes the flow
resistance for wire gauzes, has been developeasltuilt similarly to the Ergun [74]
equation (26) but assumed a cylinder (i.e., wie)rgetry, eq. (36), and the laminar
flow developing in short channel (i.e. wire mesag. (39). The model, eq. (45),
contains no parameters estimated based on theirmemes but its average accuracy of
14% seems to be satisfactory (Figs 26, 27). The ftesistance for gauzes is
significantly higher when compared to classical oiiths. For both short-channel
structures pressure drop was only slightly highantthat of monoliths and it was in a
reasonable agreement with the theoretical soldtomhe triangular channel [88], eq.
(24) (cf. Figs 29-32).

Heat transfer was experimentally studied by hegatite structures or gauze
sheets with the direct electric current flowingotigh them and measuring the
temperature differences with use of thermocouptigs 34). Heat transfer coefficients
were substantially higher when compared to claksimnoliths and comparable to
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packed beds. An agreement with the results repamtéite literature was satisfactory
(Fig. 35). By an analogy with the flow model, tlninar flow developing in a short
channel was assumed according to Churchill and (&eeq. (53). This allowed to
describe all the wire gauzes with the single equatb6), as shown in Fig. 37, with an
average error of 10% (Fig. 38). For the short-cleasiructures the model based on
the theoretical solution for triangular channeMgibulswas [107], eqgs (50) and (51).
The experimental results for the triangular an@ sitmuctures are presented in Figs 39
and 40, respectively, and they are described by®tsand (58).

Although the Chilton-Colburn analogy, eq. (59,,60as freely applied in the
literature so far, to convert heat transfer cogdfits into the mass transfer ones and
vice versa, the analogy applies in fact to theulat flow only. As the flow through
gauzes was proved to be laminar, the laminar-floal@y was proposed, based on
the Fourrier-Kirchhoff equations for the heat (6d)d mass (62) transfer and
explained by egs (63) through (66). The resulttheflaminar-flow analogy slightly
differ from the Chilton-Colburn one (a dozen petcen so). The mass transfer for
gauzes was described, based on the mass analogG@huothill and Ozoe [50]
equation (68). The final model equation (69) ddmsithe experiments for all the
gauzes, Fig. 42, with an average accuracy of 10@h @&3). The mass transfer for
short-channel structures is shown in Fig. 44 (tndar) and Fig. 45 (sine) and its
description based on the Wibulswas’ [107] massanad is done by egs (71) and
(73), respectively, similarly to the case of heansfer.

The structures were made from kanthal, steel aunta approximately 20
wt% of Cr, 3-5 wt% of Al and 1% of Co. The metalsaalcined at 90C during 24
hours and the@m thick alumina layer has been formed at the sarfhat is a stable
ground for further catalytic layers (Fig. 50). Téwbalt oxide catalyst (CoPwas then
deposited using non-equilibrium plasma polymerisatPE CVD- Plasma Enhanced
Chemical Vapour Depositigntechnique. The CoQO (PE CVD) catalyst was
characterised by Raman and electron diffractiohrtepies that proved the presence
of cobalt spinel C¢D, nanocrystals on the surface. The kinetics of tbdehreaction
chosen, i.e. n-hexane combustion, was studied asgrgdientless reactor. The results
are shown in Fig. 51 and they have been correlatgd) Arrhenius equation (75) with
constants given in Table 14. The Pt catalyst ofrig¢net al. [55], that was used for
simulations as the virtual reference catalyst, agded to Table 14 as well.

Two essential reactor models were compared, namielg-flow (76) and
dispersion (86) models. The axial dispersion w&®rnaaccordingly to Aris [124]
(91,92). The differences were very little (lessntt8%0, cf. Figs 52-55) so the plug
model was chosen for the reactor. The reactor mddgkther with the reaction
kinetics and mass transfer model (69), were exparially validated. The
experimental set-up of a large laboratory scalg.(B6) allowed the flow up to
10 Nni/h and process temperature up to °%600The reactor was filled with knitted
wire gauze No. 4 with the CQQPE CVD) catalyst deposited on it. 36 experiments
were performed and they were shown in Fig. 57hes.nodel predictions in terms of
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the dimensionless concentratidbn at the reactor's end. The average differences
between reactive experiments and the model preditivere 15% thus positively
validated the reactor model, kinetics and the nrassfer model developed.

The mass transfer for wire gauzes is highly enédncompared to the
classical monoliths and it is comparable to, otdvethan, the mass transfer for the
packed beds of small grains (Figs 46-48). The sind triangular short-channel
structures are situated between monoliths and galarepacked beds). However, the
flow resistance for gauzes is significantly highkan that of monoliths, although
substantially lower when compared to packed befisH{g. 49). Flow resistance of
short-channel structures is only slightly higheartithat of monoliths. It is therefore
not easy to compare rationally the different sues. Therefore, three types of
criteria were developed to estimate the efficiesoithe structures studied.

The first criterion,y, developed in [60, 67] is the ratio of two dimamdess
modules, eq. (97). The numerator is the module ¢hatacterises the mass transfer
and reaction rate (94) and it is derived from tHegglow reactor model; the
denominator is proportional to the flow resistan@®®). The analysis based on
criterion y (97) and presented in Figs 58 through 62 pointshat short-channel
structures, sine and triangular, as the best solsitiThen, the classical monolith
appears as a quite good one and next the wire g&le3 and 4 of high free voidage,
especially for high reaction rates. The fast kte8eems advantageous to the gauzes
of high mass transfer rates. The packed bed is fessheffective.

The second criterion, the “technological” one, éstssin comparison of the
necessary reactor length and resulting pressune, thath referred to a comparative
monolith (Table 15), calculated according to ed90] and (101), respectively. The
results are shown in Figs 63-66. Again, the shioatanel structures are the best and
the knitted gauze No. 4 seems a very interestirigtisn. The fast reaction is
inevitable as for a slow one monoliths outweigh.

The third criterion, (127), based on the minimum of entropy generated i
reactor. The derivation of entropy production igegi by equations (105) to (126)
taking into account entropy generated by mass fegnegs (113), (115), (116), and
flow friction (124), but not by the irreversible efmical reaction. For some
derivations, the entropy generation by mass tramdfall the reactants was taken into
account that required numerical solution. For #maining ones a simple, analytical
solution was applied that accounted diffusion o #tey component A only. The
results of both approaches were quite consistér.ahalysis is shown in Figs 68 — 80
and it points at short-channel structures as thet effective ones, and next the gauzes
of high void volume. The efficiency of monolith riated rather highly but the packed
bed efficiency is low. Thus, the conclusions dattilmsed on the three independent
criteria are rather close. The map presented in 8@ shows the internals that
predominates, according to the criteri§nn thet-Reco-ordinates.

One may conclude, based on the results achievaidthih flow through gauzes
is the laminar flow developing in short capillargannel (i.e. wire mesh). Based on
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this assumption, models were proposed that aretalulescribe flow resistances, heat
and mass transport for the whole set of wire gastedied. The experiments for
short-channel structures (sine and triangular) iareeasonable agreement with the
theoretical solutions for equilateral triangle. Theat transfer coefficients may be
converted into the mass transfer ones, using then&a-flow analogy developed that
gives the results slightly different from the commtyo applied Chilton-Colburn
analogy.

The cobalt oxide catalyst can be deposited onafrieed metal surface using
the non-equilibrium plasma deposition method akima film, but its activity is not
sufficient yet. The appropriate catalyst activéynecessary for full exploitation of the
enhanced mass transfer properties of the structatadytic internals. The structures
made it possible to shorten substantially the ozabbwever, usually the price of that
is the increase of the pressure drop. Short-chastnettures enable to shorten the
reactor and simultaneously to decrease the predsojpe however, under condition of
highly active catalyst. The developed criteria aonfthe high efficiency of the
structures studied with the active catalyst depdsit



