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JOLANTA JASCHIK, KRZYSZTOFWARMUZINSKI, MANFRED JASCHIK

MODELOWANIE KINETYKI WZROSTU KRYSZTALOW SOLI
PODWOJNEJ 2Ns$0;3NaS0O, W PRZYPADKU SZYBKGSCI
WZROSTU ZALEZNEJ OD ROZMIAROW

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN Gliwice, ul. Baltycka 5, 440.Gliwice

Przedstawiono analizkrzywych gstcsci populacji krysztatow soli podwdjnej 2bBO;BN&SO,
otrzymanych w badaniach gleiadczalnych w krystalizatorze MSMPR. Zbadarigtaczngé wybranych
modeli szybkéci wzrostu krysztalow zakmej od rozmiar6w do opisu otrzymywanych w pomiarach
krzywych rozktadu rozmiaréw krysztatéw, a tekwyznaczonych na ich podstawie rzeczywistychzzale
noici szybkdci wzrostu od rozmiar6w. Stwierdzono najlepszgodnéé danych déwiadczalnych
z obliczeniami dla dwuparametrowego modelu Mydlalaaesa.

The experimental data of population density distidm of double salt 2N&O;B3NaSO, crystals ob-
tained in MSMPR crystallizervere analysed using size-dependent growth rate Imbde usefulness of
different models was demonstrated by fitting thenexperimental data of population density and & th
actual relation between the growth rate and partstte, obtained from crystal size distribution.cfw
parameter model of Mydlarz-Jones was found to thieebest approximation.

1. WPROWADZENIE

Jednym z podstawowych zagadniewiazanych z modelowaniem i projektowa-
niem krystalizatorow jest umignaos¢ przewidywania rozktadu rozmiarow krysztatow
lub srodkowego rozmiaru liniowego dla oktenych warunkéw pracy krystalizatora
(wydajnaé, czas przebywania). Rozktad rozmiaréw krysztatGmamunkowany jest
przede wszystkim kinetgykdwdch podstawowych procesow skladowych krystajizac
kinetyka zarodkowania i kinetykwzrostu krysztatow. W rzeczywistych krystalizato-
rach przemystowych oba procesy skladowe krystglizgc zarodkowanie i wzrost
krysztatdéw, jak i etap wytwarzania przesycenia,hpaz jednoczénie w tych sa-
mych warunkach fizykochemicznych i hydrodynamicanye srodowisku o takim
samym przesyceniu. £t najwiksz wartas¢ praktyczm maj badania déwiadczalne
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kinetyki krystalizacji prowadzone w warunkach jedmesnego zarodkowania i wzro-
stu krysztatéw [1,2].

Najbardziej znanym i powszechnie stosowanym spaagbdnoczesnego pomiaru
szybkaci zarodkowania i wzrostu krysztatdw, jest metodgkevzystupca model
krystalizatora MSMPR Nlixed Suspension Mixed Product Remavapracowany
przez Randolpha i Larsona [3]. W krystalizatorzelsiajacym zatla@enia modelu
MSMPR (praca w stanie ustalonym, idealne wymieszaaiwiesiny, niesklasyfiko-
wany odbior produktu, brak procesow dodatkowychlkladzie bez dyspersji szyb-
kosci wzrostu, otrzymuje si krysztaty, ktérych gstas¢ populacji przedstawiona
w pétlogarytmicznym uktadzie wspéadnych jest lini prost. Jednak dla wielu ukla-
dow rzeczywistych obserwujegsodstpstwo od prostoliniowego przebiegastisci
populacji, w szerokim zakresie rozmiarow. Zakrzywigena wykresie gstasci popu-
lacji w zakresie bardzo matychastek spowodowane jest nagéeiej dyspersj szyb-
kosci wzrostu krysztatow i/lub szybkoia zalezng od rozmiaréw. W literaturze
znanych jest wiele modeli opisglch oba mechanizmy wzrostu krysztatéw [2, 4-8].

W przypadku wysfpowania dyspersji szybko wzrostu lub szybkici wzrostu
zaleznej od rozmiardéw, przy jednoczesnym spetnieniu ptagch zalaen modelu
MSMPR, w ogolnym bilansie populacji krysztalow uwndni¢c nalezy zmiennd¢
szybkdaci wzrostu krysztatéw, co daje nagtijaca postd bilansu:

d[G(L)n(L)] _ -n(L)
dL T

(1)

Rozwigzanie réwnania (1) dla rozmaitych modeli wzrostysktatow dosipne
jest w literaturze. W pracy przedstawiono analkzzywych rozktadu rozmiarow
krysztatéw (RRK) soli podwojnej 2N&8O;[BNaSO, [9], otrzymanych w krystalizato-
rze MSMPR, z uwzghlnieniem ré@nych modeli szybk&i wzrostu zalenej od roz-
miarow.

2. BADANIA DOSWIADCZALNE

Badania kinetyki krystalizacji soli podwadjnej 2MEO;BNaSO, wykonano
w szklanym krystalizatorze wyparnym typu MSMPR gepondici ok. 0,2 dri, pod
cisnieniem 430 hPa, w temperaturze ok. 80°C. Opisapar déwiadczalnej, zasto-
sowanej metodyki pomiaru oraz wyniki przeprowadaimybada przedstawiono
w pracy [9]. Otrzymano 14 punktéw @eiadczalnych: 8 w uktadzie NEOy/Na,SQy/
H,O oraz 6 w uktadzie N&OyYNa,SOYNa,S,05(NaHSQ)/H,O. W obu ukfadach
pomiary prowadzono, gdy stosunekzsh NaSO; do NaSO, w roztworze wejcio-
wym wynosit ok. 1:1 (wyraony w % wag.).

Badania rozktadu rozmiaréw krysztatow wykonano panpa laserowego anali-
zatora Mastersizer Sfirmy Malvern, po zdyspergowaniu wysuszonych wore
krysztatdbw w izopropanolu. Otrzymywany w wyniku #mg rozklad jest rozktadem
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objetosciowym, a liniowy rozmiar cgstki wyrazony jest jako zagpczasrednica obg-
tosciowa, tzn.srednica kuli o olgtosci rownej obgtosci czastki mierzonej. Dla
wszystkich punktow pomiarowych stwierdzono zakramie na wykresie gptaici
populacji w zakresie matych gztek, charakterystyczne dla dyspersji szyokazro-
stu lub szybkéci zaleznej od rozmiaréw [2]. W pracy [9] parametry kinetgcproce-
su krystalizacji wyznaczano z prostoliniowego o#taiggstaici populacji, korzystajc

z modelu idealnego krystalizatora MSMPR. W prezeattej pracy przedstawiono
analiz przydatnéci wybranych modeli matematycznych szyktiowzrostu zalenej

od rozmiaréw do opisu krzywychkestosci populacji krysztatldw, zwltaszcza w zakresie
matych castek.

3. MODELE SZYBKQSCI WZROSTU KRYSZTALOW

Do opisu otrzymanych krzywychestasci populacji soli podwoéjnej wybrano 5
sparéd opisanych w literaturze modeli szyb&b zaleznej od rozmiaréw: jeden
Z najbardziej znanych model ASL [4], dwa modelekRuajskiego [2] — hiperboliczny
i wyktadniczy oraz dwa modele wykiladnicze opracowgrzez Mydlarza-Jonesa
[6-8] — dwuparametrowy i trojparametrowy.

W modelu ASL zaleznosé szybkaci wzrostu krysztatéw od ich rozmiaréw opisu-
je réwnanie[1,4]:

0

b
G(L) =G, [1+L} O<b<1 (2)
G, 1

gdzie Gy jest predkaoscia wzrostu krysztatow o rozmiarze zerowym i jest fojnkprze-
sycenia, temperatury, intensywéeo mieszania itp. [7], @ jest wielkGcia stah dla
danego uktadu i okéa wptyw rozmiaru krysztatu na szybdwzrostu i rozktad
rozmiarow krysztatébw. Rozwkanie rownania (1) z uwzglnieniem zalenosci (2)
daje nasfpujace wyraenie na gstas¢ populacji w krystalizatorze MSMPR:

1-(1+ yL)l_b}

1-b ©

n(L)=n, L+ yL]™® exp{

gdzie:y= 1(Go1).

Podstawow wady modelu ASL jest wynikaca z postaci funkcjz(L) zaleznosé,
ze dla rosncej wartgci L szybkaé¢ G(L) rodwniez rosnie w sposéb aity. Liczne
obserwacje i badania élsiadczalne pokazajnatomiastze szybkéé wzrostu krysz-
talbw posiada pewngraniczm wartagsé, po osiagnieciu ktorej przestaje wzrasta
Wady tej nie posiadajpozostate spwmdéd wybranych modeli wzrostu krysztatéw.

Wyktadniczy dwuparametrowy model Mydlarza-Jonesa(MJ-2) zaktada nast
pujaca posta& zaleznosci szybkdci wzrostu od wielkéci krysztatow [6, 7]:
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G(L) =G, [1- exp(-aL)] (4)

gdzie G, to szybkaé¢ wzrostu krysztatdbw o rozmiarze nieskaenie wielkim, nato-
miasta to wspotczynnik empiryczny. Rozgzanie bilansu populacji (réwnanie 1) dla
tego modelu daje nagtujaca posta funkcji gestasci populacii:

(-1-arG,)/arG,,

n(L)=n" exp{a(L -U )] {%&gj (5)

gdzie:L" to dowolnie wybrany rozmiar krysztatunaodpowiadajca temu rozmiaro-
wi wartas¢ gestasci populacji. Réwnanie (5) nie pozwala o€ gestasci populacii

zarodkéw o rozmiarz&=0, mazna jednak jakd." wybra: dowolny rozmiar bliski
zeru [7]. W prezentowanej pracy obliczenia wykondted. =2 pm.

W modelu trojparametrowym Mydlarza-Jonesa (MJ-3) szybkaé wzrostu
krysztatéw opisuje réwnanie [8]:

G=G,{1-exg[-a(L+c]]} (6)
co daje nagpujaca post& funkcji gestasci populacii:

expla(L +c)]-1
exp(ac)-1

(-1-arG,)/atG,,
J (7)

n(L) = n, exp( aL)[

gdzie:ai c (&>0 i c>0) to parametry wyznaczane empirycznie.

Dwuparametrowy model Mydlarza-Jonesa jestnwatylko dla rozmiaréw krysz-
tatow L>0. Dla zerowej wartéci rozmiaru zarodka, wg rownania (4) szybkevzro-
stu przyjmuje wart& 0; a wec zarodki oL=0 nie mo@ rosmé. W przypadku
stosowania tego modelu Mydlarza-Jonesa zarodkabarprzypiséokreslony nieze-
rowy rozmiar. W modelu tréjparametrowym MJ-3, roamiarodka (c) wyznaczany
jest empirycznie.

Najbardziej ogdélny opis szybkoi wzrostu krysztatow unidiwiaja modele Roj-
kowskiego, ktore zakladagzaréwno minimala wartas¢ szybkaci wzrostu zarodkéw
0 rozmiarze zerowym, jak i maksymalszybka¢ wzrostu dla krysztatdw o rozmiarze
nieskaczenie wielkim.

W modelu wyktadniczym Rojkowskiego (ROJK-W) wzrost krysztatow opisuje
réwnanie [2]:

G(L) =G, - (G, ~G,)exp(-aL) (8)

gdzie Gy, to szybkdé¢ wzrostu krysztatdw o rozmiarze nieskaenie wielkim,G, to
szybkd¢ wzrostu krysztatow o rozmiarze zerowym,— wspotczynnik nie magy
sensu fizycznego. Odpowiadeg¢ rownaniu (8) rozwizanie bilansu populacji przyj-
muje nastpujaca posta:
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-1+1/(aG,7)
n(L) =n, S ex -t 9)
G, — (G, —G,) exp(-aL) G, T

m

Model hiperboliczny Rojkowskiego (ROJK-H) [2]:

Gm _GO

G(L) =G, - gL

(10)

gdzie ¢ to stata, nie posiadgja sensu fizycznego,@, i Go maj takie samo znacze-
nie jak w modelu wyktadniczym. ¢Stas¢ populacji dla tego przypadku opisuje réw-
nanie:

1+ >
n(L) =n, (1+¢L))(LJ = ,{ -L j (11)

G, +¢G, L

4. WYNIKI OBLICZEN

Doswiadczalne wartri gestasci populacji krysztatbw wyznaczano z otrzymanego
w wyniku analizy ziarnowej objosciowego rozktadu rozmiarow krysztatéw. W prze-
liczeniu rozktadu oljtosciowego na liczbowy warté objetosciowego wspotczynni-
ka ksztattu przyjto rowrg 1U6 (Objgtosciowy wspotczynnik ksztattu kuli), jakae
laserowy analizatoMastersizer Sjeneruje rozktad objosciowy w oparciu o zagp-
cza srednic; objetosciowa czastki. Na rysunku 1 przedstawiono typowy wykrestg-
sci populacji otrzymany w pomiarach kinetyki krystalcji soli podwojnej oraz
teoretyczne krzyweggtasci populacji wyznaczone wg réownd3) (model ASL) i (5)
(model MJ-2).

Jak wid& na rysunku 1 daviadczalna krzywa gstasci populacji wykazuje wy-
razne zakrzywienie w g@rdla castek o rozmiarach mniejszych od ok. 5. Model
MJ-2 pozwala natomiast z dabdoktadndcia opis& RRK, take w zakresie bardzo
drobnych czstek. Obliczenia wykonano dlagstek o rozmiarach wkszych od 2um.
Nieco gorsz zgodnad¢ doswiadczalnych i teoretycznych wato gestasci populacii
otrzymano dla pozostatych modeli szybiozaleznej od rozmiarow. Parametry kine-
tyczne wyznaczone na podstawieswmdczalnych krzywych gstasci populaci
w oparciu 0 poszczegllne modele szydgkavzrostu krysztatéw dla wybranych punk-
tow pomiarowych przedstawiono w tabeli 1. Podstawavkryterium oceny przydat-
nosci modelu szybkéci wzrostu krysztatdw do opisu RRK byta wadosumy
kwadratow odchytek, okéona jako:

5= [In (Mon (1)) = 1N (N (1) (12)
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50

m exper.

MJ-2

In n(L)

25

0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025 0,0003
L,m

Rys. 1. Typowy wykresegtasci populacji krysztatéw soli podwéjnej w funkcjizmiaru liniowego
Fig. 1. Population density plot of a typical rum émuble salt crystals

Tabela 1. Parametry kinetyczne krystalizacji solilwojnej 2NaSO;[BNa,SO,
Table 1. Kinetic parameters for crystallizatior26fa,SO;3Na,SO,

Inne
Model 1 R? S Go No Gn parametry
s m-st m* m-s? modelu
ASL 3392 0,983 7,352 1,538310%° 1,4610%° - b=0,815
2199 0,980 8,508 | 2,513710%° 6,5810'° - b=0,791
1513 0,975 10,262 | 1,502310° 2,510 - b=0,697
MJ-2 3392 0,993 2,909 - 9,72410'82 1,1210°8 a=18 646
2199 0,991 3,835 - 5,1710'2 1,4110°8 a=21 887
1513 0,992 3,077 - 2,2610'2 2,0610°8 a=27 952
MJ-3 3392 0,987 5,316 - 1,9810% 1,8q10°8 a=9006
2199 0,984 6,720 - 6,1310%° 2,4T10°8 a=9751
1513 0,979 8,623 - 3,110 3,4510°8 a=10016
ROJK- | 3392 0,990 4,140 5,0710"? 3,3010% 1,6110°8 a=5555
w 2199 0,987 5,302 8,5210™"2 2,86110% 2,3110°8 a=5680
1513 0,985 6,272 1,15101 8,810 3,5q10°8 a=5734
ROJK-| 3392 0,992 3,588 1,1510*2 1,2010%° 1,7210°8 $=12500
H 2219 0,989 4,554 1,2710*2 1,7810%° 2,1410°8 $=14925
1513 0,990 4,132 6,3710"° 1,2810°° 2,8010°8 $=22130

a

-n dla L'=2um
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Wyznaczone z krzywychegtasci populacji parametry kinetyczne pozwolity na
okreslenie teoretycznej zataosci liniowej szybkadci wzrostu krysztatéw od ich roz-
miaréw. Dawiadczalne wartéci liniowej szybkdci wzrostu okrélono natomiast na
podstawie catkowego rozkladu liczbowego korzystap nastpujacej zalenosci
[6, 8, 10]:

1 L,-L

?In(Ni_llll\li) (12)

G(L)=-
Rysunek 2 przedstawia él@iadczalne warteci szybkdci wzrostu krysztatéw oraz
krzywe teoretyczne obliczone wg omawianych modeliastu dla typowego przebie-
gu krzywej gstasci populacji (przedstawionej na rysunku 1). Barfizseczegotowy
wykres dla ograniczonego zakresu rozmiaréw od 8@pm przedstawiono na rysun-
ku 3.

2,5E-08
B exper. —— MJ-2
2.0E-08 - O ROJK-H e MJ3
—<—ROJK-W ——ASL

1,5E-08 4

G(L), m/s

1,0E-08 1

5,0E-09 1

0,0+00 = . . ’ :
0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025

Rys. 2. Liniowa szybk&@ wzrostu krysztatow soli podwojnej w funkcji rozmiginiowego
Fig. 2. Linear crystal growth rates of double sajfstals

Z analizy krzywych przedstawionych na rysunkach2draz wynikoéw oblicze
przedstawionych w tabeli 1 wynikage model ASL najgorzej opisuje zates¢ linio-
wej szybkdci wzrostu od rozmiaréw krysztatow, zwtaszcza wresle daych warto-
sci L, dla ktérych teoretyczna wakdo G(L) ciagle rasnie w przeciwiéstwie do
wartcéci doswiadczalnych. Co prawdaaden z przedstawionych modeli nie oddaje
w peni rzeczywistego charakteru zatesci szybkdci wzrostu od rozmiaréw, to jed-
nak mana zauway¢, ze najlepsz zgodnad¢ daswiadczalnych i obliczonych waroi
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szybkaci wzrostu otrzymano dla modelu MJ-2. Model tenwala take najlepiej
opis& rozklad rozmiarow krysztatéw soli podwdjnej otragwanych w badaniach
i w zwiazku z powyszym zostat wybrany do dalszych oblitzdotyczcych zaleno-
sci parametrow kinetycznych krystalizacji soli podn&] od parametrow procesu.
Nalezy jednak pamita¢, ze model ASL jest jednym z najbardziej popularnyadedi
szybkdaci zaleznej od rozmiaréw [1,10] i dlatego €20 stosowany jest w komercyj-
nych programach obliczeniowych; np. symulator floestingowy Aspen Plus w mo-
delu krystalizatora MSMPR uwzginia mechanizm szybko wzrostu zalenej od
rozmiaru korzystajc z modelu ASL.

8,0E-09
n
W exper —o— MJ-2 .
7,0E-09 | ' L] B
O ROJK-H ——ROJK-W n
6,0E-09 4 e MJ3 —e—ASL
5,0E-09 4
L
£
~< 4,0E-09 -
=
o
3,0E-09 4
2,0E-09 +
1,0E-09 -
0,0E+00 T T T T
0 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005

L,m

Rys. 3. Liniowa szybki& wzrostu krysztatow soli podwdjnej w zakresie dqus0
Fig. 3. Linear crystal growth rates of double sayistals for size up to pbn

5. WNIOSKI

Analiza krzywych gstadsci populacji krysztatow soli podwojnej 2hBO;[BNa,SO;,
otrzymanych w krystalizatorze MSMPR pokazada,ich ksztait, a zwtaszcza charak-
terystyczne zakrzywienie w zakresie maltychystek opisa mozna zaktadajc, ze
szybka¢ wzrostu krysztatow jest zalea od ich rozmiaréw. Sgmd wybranych mo-
deli matematycznych opisigych & zaleznosé¢, najlepsz zgodnd¢ daswiadczalnych
i obliczonych wartéci gestasci populacji otrzymano w przypadku dwuparametrowe-
go modelu Mydlarza-Jonesa (MJ-2), dla wszystkichkpdw pomiarowych. Niewiele
gorsz zgodnd¢ uzyskano dla modelu hiperbolicznego Rojkowskiegyadecydowa-
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nie najgorsz dla modelu ASL. Model MJ-2 wybrany zostat do dgtdz obliczé
dotyczcych kinetyki krystalizacji soli podwdjnej 2MNaO;BNaSO,.

Wyznaczone z krzywychegtcsci populaciji parametry kinetyczne pozwolity okre-
$li¢ teoretyczn zaleznos¢ szybkaci wzrostu od rozmiaréw krysztatéw, ktdpordow-
nano naspnie z danymi déwiadczalnymi. Stwierdzonoze zaden z wybranych
modeli nie oddaje w petni rzeczywistego charakteeznosci G(L), jednak najlepsz
zgodna¢ danych déwiadczalnych i obliczeniowych otrzymano w przypadkadelu
MJ-2, co potwierdzito stuszié wyboru tego modelu do dalszych obligze

OZNACZENIA - SYMBOLS

a,b,c - parametry w modelach wzrostu krysztatéw
parameters of growth models
G - liniowa szybké¢ wzrostu krysztatéw (=dL/dt), mi*s
linear crystal growth rate
Go - liniowa szybkdé¢ wzrostu zarodkéw o rozmiarze zerowym, s
linear crystal growth rate for zero size
Gnm - maksymalna liniowa szybké wzrostu krysztatow, m-s
maximum linear crystal growth rate
L - rozmiar liniowy krysztatéw, m
linear crystal size
N - sumaryczny rozkfad liczbowy krysztatéw w £ mawiesiny dla nadziarna,
cumulative oversize distribution
n(L) - gestasé rozktadu rozmiaréw krysztatéw w 13mawiesiny (gstasé populacii), mf*
population density
n, - gestai¢ populacji krysztatéw o rozmiarze L=0 (zarodkéw)? m
nuclei density
T - czas przebywania zawiesiny (krysztatow) w krygtabrze, s
mean residence time
@ - parametr w modelu Rojkowskiego
parameter in model of Rojkowski
NDEKSY DOLNE | GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS
i - dotyczy i-tego rozmiaru krysztatow
denotes crystal side
dosw - wartag¢ doswiadczalna
experimental
obl - wartc¢ obliczona
calculated
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JOLANTA JASCHIK, KRZYSZTOFWARMUZINSKI, MANFRED JASCHIK

MODELLING OF SIZE-DEPENDENT CRYSTAL GROWTH RATE OF DOUBL.SALT
2N&SGO;BN&SO, CRYSTALS

Kinetics of crystal growth rate of double salt 28&;,[3N&S0O, in an MSMPR crystallizer is ana-
lyzed using selected size-dependent crystal groatdh models. The measurements of kinetics of drysta
lization were made in a laboratory scale evapoeainstallation, containing an 0,2 derystallizer, at
80°C and 430 hPa, in BBO/Na,SOy/H,O and NaSO/Na,SOy/NaHSGQ(N&S,05)/H,0 systems. The
results of experimental investigations were presgim [9]. The crystal size distributions obtairiedhe
MSMPR crystallizer have shown deviation from theigfint line for small crystals, usually caused by
growth rate dispersion and/or size-dependent growth

In this work the experimental population densityues obtained from the volume distribution of
crystals were fitted by different models of sizeaeedent crystal growth rate: ASL model [4], two-
parameter Mydlarz-Jones (MJ-2) [7], three-paramdgdlarz-Jones (MJ-3) [8], and two models of
Rojkowski [2], exponential (ROJK-W) and hyperbolic (ROGH). The usefulness of the models pre-
sented for describing the population density data wemonstrated. Then the relation between crystal
growth rate and particle size was calculated bydtreesponding parameters of the models, and com-
pared to the actual relation obtained from the erpental cumulative volume distribution. It is fadin
that MJ-2 model provides the best approximatiortlier crystal growth rate and population densitycfun
tion, and the ASL model — the worst.



Prace Naukowe IICh PAN, 13, 1528 (2009)

ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, MAREK TANCZYK, KRZYSZTOF WARMUZINSKI

WPLYW WARUNKOW HYDRODYNAMICZNYCH PRZEPLYWU
W MODULE MEMBRANOWYM NA PROCES ROZDZIAtU
MIESZANINY CO,/H,

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN Gliwice, ul. Battycka 5, 440.Gliwice

Przedstawiono wyniki symulacji numerycznych proceszdziatu mieszaniny C{H, dla dwu ré-
nych schematow przeptywu gazu w module membranoveyidealnym wymieszaniem faz po obu stro-
nach membrany oraz z przeptywem tlokowym po stra@asilania i swobodnym odptywem permeatu.
Stwierdzono,ze warunki hydrodynamiczne w module membranowym zyac wpltywah na czystéé
i sprawnd¢ odzysku obu rozdzielanych sktadnikéw mieszanimsilapcej jedynie w zakresie wysokich
cisnien i niskich natzen przeptywu gazu zasilgego.

Results of simulations are presented which concergl;@nembrane separation process in which
two different flow patterns in a membrane modulgevassumed: ideally mixed gas phases on the feed
and permeate sides, and plug flow on the feed ameunhindered permeate flow. It is concluded that
hydrodynamic conditions have a significant impatthydrogen and carbon dioxide purity and recovery
only over a limited range of process parameteigh(pressures and low feed gas flow rates).

1. WPROWADZENIE

Modele matematyczne permeaciji gazow w module memolargm s niezkzdne
zarowno do projektowania jak i do optymalizacji niemowych proceséw rozdziatu.
Podstaw wszystkich modeli g prawa zachowania masyedu i energii. Bilanse ele-
mentarne tych wielkai w module membranowym prowaddo uktadu réwné roz-
niczkowych, ktére w wikszaici przypadkow mog by¢ rozwiazane jedynie na drodze
obliczer numerycznych. W literaturze przedstawiono szeredeti umaliwiajacych
okreslenie rozdzielczych wiaiwosci modutéw membranowych, w ktérych zachodzi
permeacja gazow [1,2,3]. W niniejszej pracy poddanalizie dwa modele matema-
tyczne:
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* model zakladacy idealne wymieszanie fazy gazowej po obu stromaembrany,
tj. po stronie zasilania i po stronie permeatu,
s permeatu.

O wyborze modelu decyduje przede wszystkim konsjeuknodutu i wynikajcy
Z niej obraz hydrodynamiczny zjawisk zachadzh w module. Model zaktadgjy
idealne wymieszanie fazy gazowej po obu stronacmimnany mae by wykorzysta-
ny do opisu procesu separacji ha niektérych modufdgtowych. Natomiast model
zaktadajcy ttokowy przeptyw mieszaniny zasidagj i swobodny odpltyw permeatu
jest stosowany w przypadku modutéw spiralnych.

W celu okrélenia wptywu warunkéw hydrodynamicznych na procezdeiatu
mieszaniny C@H, przeprowadzono, przy pomocy wspomnianychzeyymodeli,
obliczenia symulacyjne dla dwoéch membran polimerdwy rozpuszczalroiowo-
dyfuzyjnym transporcie masy: PDMS (polidimetylo&i#an) oraz PEBAX (poliester-
b-poliamid).

2. OGOLNE ZAL(ZENIA MODELI MATEMATYCZNYCH PROCESU
PERMEACJI GAZOW

Oba analizowane w niniejszej pracy modele materaag/@rocesu permeacji ga-
z6éw w module membranowym opartere nasgpujacych zataeniach:

» N-skladnikowa mieszanina zasiap zawiera jeden sktadnik niepermgyj,

* mieszanina gazowa po stronie permeatu zawiera Ratrskéw,

» Dbrak jest interakcji strumieni permaajych skladnikow,

» wspobtczynniki permeacjiasniezalene od cinienia,

» spadki cénienia wynikajice z oporéw przeptywu po obu stronach membrargos
pominiecia,

» wplyw dyspersji osiowej na rozkladesen jest do pomingcia,

» brak jest oporéw wnikania masy po obu stronach nmamh czyli polaryzacja
stezeniowa po obu stronach membrany i w porowatej waeshanej membrany
asymetrycznej jest do poméaia,

» procesowi separacji nie towarzgsadne efekty cieplne.

W obu modelach skiadnikiem odniesienia jest najszydiej permeujacy skiadnik

(nr 1). Ponizej zostat opisany model zaktadajcy idealne wymieszanie fazy gazo-

wej po obu stronach membrany, natomiast model zaktajacy ttokowy przeptyw

mieszaniny zasilajcej i swobodny odptyw permeatu przedstawiono szczélpwo

w pracach [1, 4].
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3. MODEL Z IDEALNYM WYMIESZANIEM FAZ PO OBU STRONACH
MEMBRANY

Model ten jest najprostszym #iciowym opisem wiéciwosci separacyjnych mo-
dutu. Wszystkie rownania bilansowe wystija tu w formie scatkowane.

Pm yim
. K-,
Xi Xi
ia iw

Rys. 1. Schemat przeptywu strumieni gazowych w meadwmbranowym
Fig. 1. A scheme of gas flow in a membrane module

Rownania kinetyczne dla sktadnikaraz dla sktadnik& maj nastpujaca posta:

Pwyiw :Qi ApF(Xiw_inw) (1)

Pw ylw = Ql ApF ( Xlw - a—)llw ) (2)

Dzielac rownanie (1) przez réwnanie (2) otrzymujemy:

i =0V

& - ail Xlw ylw (3)

Yio X1 = OY1

Z przeksztatcenia rowmabilansowych (4) i (5) wyznaczane jesk
F,=F,+P, (4)
Fa Xia = waiw + Pwyiw (5)
Xiw - Xia B gyiw

1-6 (6)

(i=1.,N-2
Stad dla sktadnikal otrzymuje st zaleznosc:
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- X~ 6Y1, (7)
1-6
Wstawiapc réwnania (6) i (7) do (3) i dokoryg niezlednych przeksztalde
otrzymujemy wyraenie, okreslajace sklad strumienia permeatu:
ailxia ylw
X, = Y10+ 3L~ 0]~ ay,) (8)
i=2..,.N-1

X

yiw =

Nieznarn wartas¢ yy,, wyliczamy iteracyjnie z rownania wytajacego fakt, z su-
ma udziatdbw molowych wszystkich sktadnikéw permemtusi wynost 1. Sumugc
réwnania (8) uzyskujemy we:

N

= ylwailxin 1 —
= ©)
T % Vilf + oL- )] -ay,)
Jako warté¢ startowg w iteracji przyjmujemy
-1
N-1
a, %

Yoo =| Y, T (10)

1 [; &aj

Z réwnania kinetycznego (2) wyliczamy teraz tzwzhbe permeacji R, ktéra zde-
finiowana jest nagpujaco:

R:% (11)

a

Dzielac obustronnigdwnanie(2) przezF, otrzymujemy:

P _Q AP

?:)’1(0 = F, (X1p =0Y14) (12)
Czyli
R=g— Y (13)
Xla) - 5ylw

Ostatecznie iléciowy opis modelu z idealnym wymieszaniem faz porse zasi-
lania i po stroniepermeatu zawarty jest w réwnaniach (10), (9), (8),i (13). Stru-
mienie wylotowe permeatu i retentatd wyznaczane z zataosci wynikajacych

z definicji @i rownania bilansowego (4):

P, = 6F, (14)
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F,=0-0)F, (15)

4. OBLICZENIA SYMULACYJNE ROZDZIALU MIESZANINY CO,/H, DLA
MEMBRAN POLIMEROWYCH

W celu poréwnania wptywu warunkéw hydrodynamicznywh proces separacji
mieszaniny C@H, przeprowadzono obliczenia symulacyjne dla dwochmbran
polimerowych o rozpuszczalgmowo-dyfuzyjnym transporcie masy: PDMS
(o warstwie aktywnej wykonanej z polidimetylosilakal) oraz PEBAX (wykonanej
Z polieteru-b-poliamidu). Przez obie badane memptapiej, w temperaturze otocze-
nia, permeuje C® Obliczenia prowadzono przy zaemiu, ze rozdzielana mieszanina
zawiera 50% CQi 50% H,, cisnienie po stronie permeatu wynosi 1 bar, a gi¢éibo
badanej membrany jest rowna 1. W modelach zmienianoscienie gazu zasilaj
cego w zakresie 5 — 30 bar orazeniahie przeptywu tego gazu w zakresie 0,25 — 1,0
kmol-h'. W tabeli 1 podano wspétczynniki permeacji wododwutlenku wegla dla
badanych membran. Obliczenia prowadzono przyzeaio, ze liczba permeacji R
powinna by stata w przypadku obu membran. W gzku z tym przygto, ze po-
wierzchnia membrany wykonanej z PDMS wynosi 1, s membrany wykonanej
z PEBAX -50 M

Tabela 1. Wspotczynniki permeacji GOH, dla membran wykonanych z PDMS i PEBAX
Table 1. Permeability coefficients for g@nd H — PDMS and PEBAX membrane system

Rodzaj mem- | Q, kmol-m? h. bar* .
brany co, H, Zrodto
PDMS 3,310% | 0,6710° [5]

PEBAX 1074 | 6,98.0*| 0,8310* [6]

Wyniki obliczen symulacyjnych przeprowadzonych dla membrany PDM&g
stawiono na rysunkach 2, 4, 6 i 8, a dla membrdagAX na rysunkach 3,5, 7 i 9.
Przedstawiona na rysunkach 2 i 3 spras¢mmdzysku dwutlenku wgla w permeacie
(Nco?) jest definiowana jako stosunekdto CO, odprowadzonej w permeacie do ilo-
sci CO, doprowadzonej do procesu w gazie zasthan. Z kolei sprawn& odzysku
wodoru w retentacien,), zaprezentowana na rysunkach 4 i 5 jest definmawako
stosunek iléci H, w retentacie do ikei H, w gazie zasilacym.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono spragwnoodzysku dwutlenku wgla
w permeacie w zaimosci od nagzenia przeptywu i énienia gazu zasilagego dla
membran PDMS i PEBAX, wyznaczgprzy pomocy dwoch modeli matematycznych
procesu permeacji gazu w module membranowym. W paidu obu membran
sprawnd¢ odzysku CQ obliczona przy pomocy modelu z idealnym wymieseani
faz po obu stronach membrany jest poréwnywalngpravsaccia odzysku tego gazu
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liczona modelem z przeptywem ttokowym po stronie zasilavi@bodnym odptywem
permeatu. Maksymalne wagto nco. (powyzej 99%) uzyskano dla dych cinien
gazu zasilajcego (20 — 30 bar) przy minimalnych gagniach przeptywu tego gazu
(0,25 kmol-F). Wraz z obnianiem cinienia gazu zasilagego i zwigkszaniem jego
natzenia przeplywinco, maleje do 11% =5 bar, § = 1 kmol-h).
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Rys. 2. Sprawn& odzysku CQw permeacie w zaklaoici od natzenia przeptywu gazu zasid@ego
dla membrany PDMS
Fig. 2. CQ recovery vs. feed gas flow rate for the PDMS membr
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Rys. 3. Sprawni& odzysku CQw permeacie w zatmosci od natzenia przeptywu gazu zasiage-

Fig.3. CQ recovery vs. feed gas flow rate for the PEBAX 1@¥embrane

go dla membrany PEBAX 1074
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Rys. 4. Sprawni odzysku H w retentacie w zalmosci od nat¢zenia przeptywu gazu zasid@ego dla

Fig. 4. K recovery vs. feed gas flow rate for the PDMS membr

membrany PDMS
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Rys. 5. Sprawn& odzysku H w retentacie w zalmosci od naézenia przeptywu gazu zasid@ego
dla membrany PEBAX 1074
Fig.5. H recovery vs. feed gas flow rate for the PEBAX 1l@¥mbrane

Réznica w sprawngciach odzysku COwyznaczonych przy zastosowaniu obydwu
modeli nie przekracza 18% i jest ona najsga dla minimalnych warfoi natzen
przeptywu gazu zasilagego przy maksymalnym jegosoieniu. Wraz ze zwksza-
niem natzenia przeptywu gazu zasif@iego i obnianiem cénienia, r@nica w obli-
czonych wartéciachnco, maleje do 3%.

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono sprasn@dzysku wodoru w retentacie
w zaleznosci od nagzenia przeptywu i éhienia gazu zasilagego dla membran
PDMS i PEBAX. W przypadku obu membran spragénodzysku H w retentacie
obliczona przy pomocy modelu z idealnym wymieszanfaz po obu stronach mem-
brany jest porownywalna ze sprawoia odzysku liczon modelem z przeptywem
ttokowym po stronie zasilania i swobodnym odptyweemnmeatu. Maksymalne warto-
$ci N2 (okoto 96%) uzyskano dla napsizego dinienia gazu zasilagego (5 bar) przy
maksymalnych obliczeniowych raeniach przeptywu tego gazu (0,75 — 1,0 kmol-h
). Wraz ze wzrostem @iienia gazu zasilagego i zmniejszaniem nrgenia przepty-
wu N, maleje do 15% = 30 bar, £ = 0,25 kmol-H). R&nica w sprawngciach
odzysku H wyznaczonych przy zastosowaniu obydwu modeli nmieekracza 3%
i jest ona najwysza dla maksymalnych waéto nakzen przeptywu gazu zasilagego
i duzych cknien. Z przeprowadzonych oblicgzesymulacyjnych wynikaze decyduj-
cy wplyw na sprawrgg odzysku wodoru dla wysokichsgiieh gazu zasilajcego ma
nakzenie przeptywu rozdzielanego gazu. Na przyktad membrany PEBAX i ci-
$nienia gazu zasilagego rownego 30 bar, spravstamdzysku wodoru rmie z 15%
do 83% przy zmianie wardoi natzenia przeptywu gazu zasid@iego z 0,25 do 1,0
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kmol-H'. Przy takiej samej zmianie waét F,, ale przy dinieniu gazu zasilagego
réwnym 5 bar, sprawrdé odzysku H wzrasta z 91% do 98%.

Na rysunkach 6 i 7 przedstawiono udziat molowy denku wegla w permeacie
odpowiednio dla membrany PDMS i PEBAX. Dla obu meanbzawarté¢ CO,
W permeacie rfnie ze wzrostem natenia przeptywu gazu zasif@ego i przyjmuje
najwyzsze wartéci dla najnkszego dnienia po stronie zasilania. Zatsci te @
potwierdzone przez oba analizowane modele matemay®V przypadku modelu ze
swobodnym odptywem po stronie permeatu cz¢sgtrumienia bogatego w GQest
nieco wysza ni dla modelu z idealnym wymieszaniem po obu stromaembrany.
Réznice wzgkdne miedzy oboma modelamiasznacace dla wysokich énien (20 i 30
bar). Jednak praktycznie w calym zakresiexeit przeptywu gazu zasilggego, nie
przekraczaj one 10%.

Na rysunkach 8 i 9 przedstawiony zostat udziat mwlevodoru w retentacie jako
funkcja natzenia przeptywu gazu zasil@ego. Przeciwnie niw przypadku czystei
dwutlenku wegla zawarté¢ H, w retentacie maleje ze wzrostemgiahia przeptywu
gazu zasilajcego i régnie wraz ze wzrostemgiienia po stronie zasilania. Podobnie
jak w przypadku udzialu molowego GQw permeacie udzial molowy wodoru
w retentacie jest wagzy dla modelu ze swobodnym odptywem permeatuzd ag-
nice wzgktdne medzy oboma modelamigsznaczace dopiero dla wysokich @iien
i dla najmniejszego natenia przeptywu gazu zasii@iego stgaja one 25%.
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Rys. 6. Udziat molowy C&w permeacie w zak@oici od nagzenia przeptywu gazu zasigiego dla
membrany PDMS
Fig. 6. CQ purity vs. feed gas flow rate for the PDMS memlran
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Rys. 7. Udziat molowy COw permeacie w zakaoici od nagzenia przeptywu gazu zasiaego dla
membrany PEBAX 1074
Fig.7. CQ purity vs. feed gas flow rate for the PEBAX 1074nmbeane
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Rys. 8. Udziat molowy klw retentacie w zalmosci od naézenia przeptywu gazu zasidgego dla mem-
brany PDMS
Fig. 8. K purity vs. feed gas flow rate for the PDMS memlran
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Rys. 9. Udziat molowy BHw retentacie w zaimosci od natzenia przeptywu gazu zasigego dla
membrany PEBAX 1074
Fig.9. H purity vs. feed gas flow rate for the PEBAX 1074nmbeane

WNIOSKI

W przypadku modelu z idealnym wymieszaniem faz pa etronach membrany
otrzymuje s¢ nieco nisze wartéci stzenia dwutlenku wgla w permeacie oraz
wodoru w retentacie aidla modelu z przeptywem ttokowym po stronie zasda

i swobodnym odptywem permeatu.

Sprawndé¢ odzysku dwutlenku wgla jest wysza dla modelu ze swobodnym od-
ptywem po stronie permeatuznila modelu z idealnym wymieszaniem faz po obu
stronach membrany. Jednakmice wzgtdne mgdzy tymi modelami § znacace
jedynie w przypadku bardzo wysokiclmien i nie przekraczajone 18%.
Sprawndé¢ odzysku wodoru jest praktycznie taka sama w prakpabydwu ana-
lizowanych modeli membranowego procesu rozdziatu.

Na podstawie przeprowadzonych oblitzeymulacyjnych mgna stwierda, ze

w rozwaanych przypadkach warunki hydrodynamiczne proceparsicji wodoru

i dwutlenku wggla maj znacacy wptyw na podstawowe wskiaiki tego procesu
(czysta¢ i sprawnd¢ odzysku produktow) jedynie w ograniczonym zakresae
rametrow ruchowych (wysokiediienia i niskie nagzenia przeptywu gazu zasila-
jacego). Z praktycznego punktu widzenia oznaczaz#,wstpne obliczenia
projektowe lub symulacyjne moa prowadz przy wyciu najprostszych modeli,
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niezalenie od konstrukcji modutu i panigych w nim warunkéw hydrodynamicz-

nych. Podobny wniosek podatt®autenbach [7] dla przypadku rozdziatu powie-
trza.

OZNACZENIA - SYMBOLS

A — powierzchnia membrany,’m
membrane area

F — nakzenie przeplywu gazu po stronie zasilania, kmbl-h
feed gas flow rate

P — nakzenie przeplywu gazu po stronie permeatu, kniol-h
permeate flow rate

p — cisnienie, bar
pressure

Q — wspolczynnik permeacii, kmol-fah*.-bart
permeability coefficient

R — liczba permeacji,
permeation number

X — udziat molowy sktadnika po stronie zasilania
mole fraction on the feed side

y — udziat molowy sktadnika po stronie permeatu
mole fraction on the permate side

a - idealny wspoiczynnik rozdziatu @ /Q,)
ideal separation factor

0 - stosunek énief (= py/pe)
pressure ratio

n - sprawndé odzysku, %
recovery

8 — stosunek podziatu strumieni &JF,)
cut ratio

NDEKSY DOLNE | GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

F - cinienie po stronie zasilania
feed pressure

i — sktadniki
component

p — cKnienie po stronie permeatu
permeate pressure

o — wlot do modutu
inlet parameter

w — wylot zmodutu
outlet parameter

1 - skiadnik odniesienia (sktadnik o najimgym wspéiczynniku permeacii)

component with the highest permeability coefficient
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ALEKSANDRA JANUSZ—CYGAN, MAREK TANCZYK, KRZYSZTOFWARMUZINSKI

THE IMPACT OF HYDRODYNAMIC CONDITIONS IN A MEMBRANE MODUIE ON THE
SEPARATION OF C@H, MIXTURE

A proper choice of a model of the membrane semargirocess is determined by a construction of
a membrane module and resulting hydrodynamic phenann the module. The model which assumes
ideally mixed gas phases on the feed and permiehe @escribed in Section 3) may be used to descri
the separation in flat membrane modules. The mudtél plug flow on the feed side and unhindered
permeate flow is used in the case of spiral woundutes. In order to study the impact of hydrodyrami
conditions in a membrane module on £H) separation the two models were used in the siiakaif
the process. The simulations were performed forpgalgmeric membranes: PDMS and PEBAX, assum-
ing that the mixture consists of 50% of £&hd 50% of H It was also assumed that the pressure on the
permeate side is 1 bar and the membrane thickees3um. In order to assure a constant value of the
permeation numbeR it was assumed that the PDMS membrane area fsahththe PEBAX membrane
area is 50 f

The results of simulations for the PDMS membrareemesented in Figs. 2, 4, 6 and 8, and for the
PEBAX membrane in Figs. 3, 5, 7 and 9. Carbon dior&@®very coo), presented in Figs. 2 and 3, is
defined as a ratio of GQamount in the permeate to g@mount in the feed gas. Hydrogen recovery
(nH2), presented in Figs. 4 and 5, is defined as a @itH, amount in the retentate to, ldmount in the
feed gas. It is concluded that in the case of thdehwith ideally mixed gas phases on the feedpsard
meate sides, COmole fractions in the permeate (Figs. 6 and 7) ldpanole fractions in the retentate
(Figs. 8 and 9) are somewhat lower than those médain the case of the model with plug flow on the
feed side and unhindered permeate flow. It is atsacluded that carbon dioxide recoveries calculated
using the model with unhindered permeate flow asatgr than those calculated using the other model.
However, the differences are significant only fery high pressures and do not exceed 18%. It is ob-
served that hydrogen recoveries are almost the famtmth models. Based on the results of simulation
it is concluded that, in the case of &), membrane separation, hydrodynamic conditions Isaymfi-
cant impact on the product purities and recovesigg in a limited range of the process parameteigh(
pressures and low feed gas flow rates). From thetipal viewpoint this means that preliminary desig
and optimization studies may be performed usingsthmplest models, regardless of the construction of
the membrane module, that is, of the hydrodynamiditions prevailing in the system. A similar cancl
sion was also given by Rautenbach [7] for the cAsizeomembrane air separation.
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KRYSTIAN PINDUR, RYSZARD PAWELCZYK, JOLANTA JASCHIK

OTRZYMYWANIE MIKROKRYSZTALOW SIARCZANU BARU NA
DRODZE REAKTYWNEJ KRYSTALIZACJI ZACHODACEJ
W STREFIE ZDERZANIA STRUMIENI REAGENTOW

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN Gliwice, ul. Battycka 5, 440.Gliwice

Przedstawiono wyniki wgpnych bada doswiadczalnych procesu reaktywnej krystalizacji siarw
baru. W badaniach stosowano ekwimolarne roztworgingochlorku baru i siarczanu sodu ezehiach:
0,004, 0,04 i 0,4 malm?®. Mieszanie reagentéw prowadzono draggtego zderzania strumieni z wyko-
rzystaniem metody DSP (Dwa Strumienie Prostopad@tyierdzono wyrany wplyw stzen reagentéw
na wielka¢ i rozktad rozmiaréw otrzymywanych krysztatow.

Results are presented of preliminary experimentadstigations on reactive crystallization of barium
sulphate. The measurements were made using equisodldion of barium chloride and sodium sulphate
of: 0.004, 0.04 and 0.4 mdm*. TPJ (Two Perpendicular Jets) method was use@riergte micromix-
ing of reagents in continuous collisions of twaams. The strong effect of reagent concentratiosizen
of produced crystals was found.

1. WPROWADZENIE

Siarczan baru jest materialem o szerokim znaczaplikacyjnym. Stosowany jest
m.in. do produkcji gumy, papieru, kosmetykéw (kreduwytwarzy i filtry stoneczne),
pigmentow (wypeltniacz)srodkow pokrywagcych, polimerdéw i wyrobéw ceramicz-
nych. Znajduje take zastosowanie w medycynie - zawiesina siarczanuvgkorzy-
stywana jest jako kontrast w badaniach rentgenahliskil, 2]. Drobnoziarnisty
siarczan baruayty jako wypetniacz do polimeréw modyfikuje witawosci produktu.
W przeciwieistwie do innych wypetniaczy, np. silikatow lub tkénv, ,czysty” siar-
czan baru nie wykazujeadnych oznak interakcji z materiatem polimerowynh [1
Niemniej jest maliwa, a czasem wskazana, ukierunkowana chemiczrayfikacja
powierzchni wytgcanych krysztatdw siarczanu baru na drodze kopitmjpjondw
baru ze sktadnikami organicznymi takimi jak np.rezany arylowe i alkilowe. Tak
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zmodyfikowane krysztaly siarczanu baru wykazigindenci do chemicznej interakcji
w kompozytach polimer-bar [1]. We wszystkich wynigrych powyej przypadkach
zastosowa pazadane g drobne lub bardzo drobne krysztaty siarczanu barzmia-
rach submikronowych lub nanokrysztaty. Na tym pozmrozmiaréw, a wic ponizej
1 um, wiaciwosci krysztatdw rania sie od wiasciwosci krysztatow wekszych [3].

Krysztaty o wymaganych rozmiarach i innych nigdiwych wiaciwosciach mana
otrzymywa na drodze reaktywnej krystalizacji [1-8]. Procasqypitacji siarczanu
baru obejmuje m.in. natychmiastgwnieodwracaln reakcg miedzy jonami reagen-
téw [1-8]. Najczsciej stosuje & wodne roztwory reagentdéw — chlorku baru i siarcza-
nu sodu, o steniach sigajacych 95% wartéci stzenia nasycenia [1, 2]. Przy tym
przecetny rozmiar otrzymywanych krysztalbw zmniejsza s& wzrostem poako-
wego stzenia reagentow oraz ze wzrostem intensysenmikromieszania. Przy du-
zych wart@ciach s¢zen reagentow, prowadeych do osigniecia dwych wartgci
przesycenia roztworu, niezatée od wzajemnego stosunku tychzsti, kolejne etapy
tworzenia si krysztatdw sktadajce sé na proces wyticania przebiegaj bardzo
szybko. Reakcja chemiczna, nukleacja i wzrost keyéw s procesami zachoday-

mi na poziomie molekularnym. W takich warunkach oniknieszanie, najszybszy
etap turbulentnego mieszania, jako proces zaclgdza tym samym poziomie mole-
kularnym, mae silnie oddziatywé na przebieg reakcji i nukleacji krysztatéw [1, 4].
Dzieje st tak poprzez wptyw mikromieszania na sposob genaniavprzesycenia

i jego historii w czasie i przestrzeni [4].

Zagadnienie reaktywnej krystalizacji siarczanu bj@st przedmiotem rozpogz
tych bada. Podstawowym wymogiem procesu wgtania drobnych krysztatow jest
zapewnienie warunkoéw szybkiego zmieszania reagenhMorliwosé taky stwarza
zaproponowana w tej pracy metoda DSP (Dwa StrumiEndstopadte). Prezentowa-
ne tu wyniki déwiadcze dotycz zraznicowanych mgdzy seriami, lecz ekwimolar-
nych w kadej serii, s¢zen reagentéw. Tym samym wplyw zaréwno mikromieszania
jak i przesycenia roztworu na rozmiar waganych krysztatow powinien Byzauwa-
zalny [1, 2, 4]. Przedstawione @wiadczenia stanowipierwszy etap prac mgjych
okresli¢ przydatnéé metody DSP dla procesow reaktywnej krystalizaciji.

2. METODA DSP MIESZANIA STRUMIENI REAGENTOW

Uwzgledniajac oczekiwania wobec metod watania drobnych krysztatléw fj.
gtébwnie maliwos¢ szybkiego zmieszania reagentéw, zaproponowano dnddSP
(Dwa Strumienie Prostopadte) kontaktowania ciekhgttumieni procesowych. Na-
zwa ta okréla charakterystyczne usytuowanie wzajemne strunsieiaidowych przed
ich zderzeniem, co z pewdwa ma wplyw na sposob wytwarzania burzlied
w strumieniu ziczonym. W tej pracy metoda DSP jest realizowanazriezanurzo-
ny w cieczy poreakcyjnej dystrybutor DSP. Schemzidzenia pokazano na rys.1.
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Rys. 1. Dystrybutor DSP. Obraz ideowy. (A), (B) —zailezne przedzialy dla reagentéw A i B w roztwo-
rach, 1 — korpus dystrybutora, 2 — przesuwany poaielement dystrybutora w celu zmieniania odlegto-
$ci wzajemnej dysz, opcja + — kierunki przesum elementu 2 wzgtlem korpusu 1, opcja ,0" —
dystrybutor z przylegagymi do siebie krawdziami obu dysz, 3 — nieprzesuwny element dystigiaut
— miejsce zderzania strumieni z reagentami A i B, Zlczony strumié po kolizji

Fig. 1.TPJ distributor. Idea sketch. (A), (B) — ipdadent compartments for reagents A and B in solu-

tions, 1 — body of distributor, 2 — horizontallyifiihg element of distributor due to changing mutua
distance of nozzles, option + — directions of shiftelement 2 against body of distributor 1, optjoh—
distributor with adjacent edges of both nozzles,Bshifting element of distributor, 4 — site oflision

of streams with reagents A and B, 5 — stream aftiision

Dystrybutor sklada giz dwu niezalenych przedziatdw (A) i (B), ktéreazzasilane
Z zewnytrz przez dwie pompy tloaze wodne roztwory reagentow. W catlym zakresie
bada sposéb zasilania dystrybutora byt taki sam, tgtwdr reagentu A — Bagl
wpltywat do przedziatlu (A) Zaroztwor reagentu B — N8GO, zasilat przedziat (B)
dystrybutora. Kady przedziat jest zakmzony ptask dysz o przekroju prostai-
nym. Wymiary tych dysz i ich odgt mazna regulowa i tym samym wprowadza
zmiare warunkoéw mieszania. W kdym przypadku wyptywajce strumienie maj
w pierwszej fazie przeptywu postawu ptaskich strug o przekroju prositikym tj.
diugasci 10 mm i szerokei 0,5 mm lub 1 mm, takich jak dysze. Usytuowanyszl
wzgledem siebie sprawiage strumienie w chwili po wyptyaciu z dysz zderzajsie
pod katem zblizonym do prostego, bardzo blisko dystrybutora.

W przypadku reaktywnej krystalizacji proces nukjeaowinien zachodi cze-
sciowo, kadz catkowicie, w strefie zderzania nie ograniczonégkimi $cianami
zbiornika. Stabilne pol@nie strefy zderzania pozwala oczekiwaezmiennéci wa-
runkéw danego procesu w odniesieniu do tych samnmattasci parametrow miesza-
nia.
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3. BADANIA DOSWIADCZALNE

Siarczan baru otrzymywano w reakcji chlorku basiarczanu sodu, zgodnie z re-
akcja:

BaCl, + Na,SO, - NaCl + BaSO, | (1)

W badaniach stosowano ekwimolarne, wodne roztweagentow o ggeniach:
0,004, 0,04 i 0,4 malm® [1,2,6]. Roztwory o odpowiednimegeniu przygotowywa-
no w dwdch zbiornikach o pojemim 20 dn?, z wody destylowanej i odczynnikéw
cz.d.a. Kady ze zbiornikbw zaopatrzony jest w mieszadto maidme i vezownice
grzejm. Roztwory ogrzane do temperatury 25°C podawanpatéaie, za pomaog
wielostopniowych pomp wirowych, do dwoch przedziatdystrybutora DSP, z kt6-
rych wyptywaly one w postaci ptaskich i cienkichiugt formowanych przez prosto-
katne dysze. Oba strumienie wyptywalyazsam predkoscia U, rowra 2,8 ms* lub
10 ms'. Badania prowadzono przy niezanurzonym dystrylzetoco oznaczaze
strugi zderzaly si w srodowisku powietrza, a pgdzony strumié przeptywal swo-
bodnie do punktu, w ktérym pobierano prébki do ayal

Konstrukcja dystrybutora pozwala zmiehiparametry geometryczne, tj. szero-
kos¢ dysz i ich wzajemmodlegta¢ oraz pedkos¢ wypltywu zderzajcych se strumie-
ni. Dysze dystrybutora DSP mialy ksztalt progtako szerok&ci 0,5 mm lub 1 mm
oraz dlugéci 10 mm, i byly usytuowane prostopadle vexfgim siebie. Odlego
miedzy dyszami réwna O mm oznacza przypadek, gdy dyszj@ jedn krawedz
wspodlra — dluga¢, jak na rys. 1. Badano rowtiénne warianty ustawienia wzajem-
nego dysz. Dla szeroka dyszy 0,5 mm przyjo odlegt@é miedzy dyszami O mm lub
1,3 mm, z& dla szerokéci dysz 1 mm — odlegbsé dysz O mm lub 1,8 mm.

Ze strumienia powstatego po zmieszaniu reagentdviepano do pustych pojem-
nikéw probki zawiesiny do analizy. Ponadto, w celueslenia wpltywu przesycenia
na wielka¢ produkowanych krysztatow, do pojemnikow zawigesich 200 ml wody
dodawano od 25 do 5 ml badanej zawiesiny, a poap@irozciéczeniu zawiesig
takze poddawano analizie. B6 pobieranej zawiesiny malata wraz ze wzrostegmeat
reagentéw, aby zapobiec aglomeracjastek. Odlegté¢ miejsca poboru prébek od
dystrybutora w kierunku przeptywuazizonego strumienia nie ma istotnego wptywu
na wyznaczane wielkkoi czastek, co potwierdzity przeprowadzone testy.

Po ok. 15 minutach od pobrania prébki, ékieo w zawiesinie rozktad
rozmiarOw powstatych krysztaldw siarczanu baru. l&garozkladu ziarnowego
krysztatbw wykonywano za pomgdaserowego analizatora Mastersizer 2000 firmy
Malvern. Analizator pozwala na pomiar wiekb@ czastek w emulsjach i zawiesinach,
w zakresie 0,02 — 2000m. Wymiar liniowy castek okrélony jest przez zastepgz
sredniec  objetosciowa. Wyznaczany przez analizator rozkiad ebbjciowy
przeliczano nagpnie na liczbowy rozktad rozmiarow krysztatéw. Dtaavo, w celu
sprawdzenia wpltywu czasu, jaki uplyrod pobrania prébki do wykonania analizy,
dla kilku wybranych probek powtérzono pomiar wiglkiokrysztatéw po uptywie ok.
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1 godziny. We wszystkich badanych przypadkach,teazkrozmiaréw zmierzone po
15 minutach i po 1 godzinie 20ity si¢ nieznacznie.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Otrzymane w wyniku analizy ziarnowej rozklady wiadki krysztatow siarczanu
baru przedstawiono w formie histogramow, dékagcych jaki % catkowitej liczby
czastek w populacji stanowi czastki o srednicy zawartej w danym przedziale
rozmiardw Ad. Na rysunkach 2-9 przedstawiono wyniki dla prohmdbieranych
bezpdrednio do pustych pojemnikow; jak zZuwspomniano, wyniki analizy byty
praktycznie niezalae od sposobu pobrania probki.

Dla wszystkich przebadanych parametrow dystrybutonaredkosci wyptywu
strumieni z dyszy stwierdzonaze wzrost sizen reagentdw powoduje istotne
zmniejszenie rozmiard6w otrzymywanych krysztatow. détanie mikromieszanie,
a wigciwie jego intensywn&, okreslona przez mdkos¢ wyptywu zderzajcych sé
strumieni, wptywa dostrzegalnie na wiedkdkrysztatow; wzrost mdkosci wyptywu
strumieni z dysz prowadzi do zmniejszenia rozmiagndukowanych krysztatéw
siarczanu baru. Dla #8zych wartéci skzen reagentow, tj. 0,004 mdm?® i 0,04
mol-dm?, tylko niewielki % catkowitej populacji @stek stanows krysztaty osre-
dnicy mniejszej od 1im. Przy stzeniu reagentéw réwnym 0,4 main®, dla pewnych
parametrow procesowych i geometrycznych dystrylau@8P (rysunek 3, 7, 8 i 9)
otrzymano zawiesiny, w ktorych wszystkie krysztaty rozktadzie maj rozmiar
mniejszy od lum. W tabeli 1 zestawiono parametry dystybutora rapeetry
procesowe wraz z odpowiadajacymi im waciami charakterystycznymi \@o
liczbowych rozkladéw rozmiaréw krysztatdbw. Pogrulsioczcionlky zaznaczono
przypadki, kiedy krysztaly obecne w zawiesienie anagytacznie rozmiar
submikronowy tj. $ mniejsze od um.

Ekwimolarne stzenia reagentdéw as w pewnych przypadkach niekorzystne,
Z uwagi nha pojawienie sidrugiego ekstremum na wykresie rozkladu rozmiaréw,
swiadczicego prawdopodobnie o aglomeracji krysztatow [4, By unikraé lub
ograniczy to niekorzystne zjawisko natg prawdopodobnie prowadziproces przy
przewadze jonow baru [4]. Planowargdalsze badania, mgie na celu okidenie
wplywu nieekwimolarnego stenia reagentéw, przy zachowanigzshia siarczanu
sodu na takim samym poziomie, jaki byt stosowangotychczasowych badaniach.
Pozwoli to prawdopodobnie na zmniejszenie rozmiachrymywanych krysztatdw
siarczanu baru i jednoczée na ograniczenie zjawiska aglomeracji drobnigjsz
krysztatéw. Planowaneadakze badania mage na celu sprawdzenie powtarzakio
produkcji krysztatow siarczanu baru o aitomych rozmiarach.
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Tabela 1. Zalenos¢ rozmiaru krysztatow glso 0d parametréw procesowych i geometrycznych dystodb

ra

Dependence of crystals sizgd4d on process parameters and geometrical paramétéistribu-

tor

Szerokdédysz | 5 | 05| 05| 05 10 1.0 10 10
(mm)
Odleglosé dysz ol o 13| 13 ol ol 18 1¢
(mm)
Predkosé wdy- | 50| 151 28| 10| 28 10 28 10
szach y(m-s")
Stezenie reagentow w d m
dyszach C(mol-dm™) N.50 1
0,004 488| 380 1,81 078 202 1,97 3028 097
0,04 1,19| 1,17| 1,23 051 096 088 0094 084
0,4 0,71] 011| 0,66| 0,21| 0,90 0,19| 0,60 0,10
Nr rys. 2 3 4 5 6 7 8 9
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Rys.2. Rozktady rozmiaru krysztatow siarczanu baeausakrokéci dysz 0,5 mm, odlegéai wzajemnej
dysz 0 mm, stzen reagentéw : C=0,004 mdim 3, 0,04 mol-dni 3, 0,4 moldni® i predkosci roztworu
u=2,8 ms* w dyszach dystrybutora DSP
Fig.2.Barium sulfate crystals distribution for nazzlidth 0.5 mm, internozzle distance 0 mm, reagent
concentration : C=0.004 mdhi,0.04 mol-dm3, 0.4 moldmi® and TPJ distributor nozzles velocity of
reagents solutions®2.8 ms*
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Rys.3. Rozktady rozmiaru krysztatéw siarczanu baeusakrokéci dysz 0,5 mm, odlegési wzajemnej
dysz 0 mm, stzen reagentéw : C=0,004 mdim 3, 0,04 mol-dni 3, 0,4 moldni® i predkosci roztworu
u=10 ms'w dyszach dystrybutora DSP
Fig.3. Barium sulfate crystals distribution for nezwidth 0.5 mm, internozzle distance 0 mm, retgen
concentration : C=0.004 mdhi,0.04 mol-dm3, 0.4 moldnmi® and TPJ distributor nozzles velocity of
reagents solutions®10 ms*
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Rys.4. Rozktady rozmiaru krysztatdw siarczanu baausderokéci dysz 0,5 mm, odlegiai wzajemnej
dysz 1,3 mm, stef reagentéw : C=0,004 mdhi3, 0,04 mol-dm 3, 0,4 moldm 2 i predkasci roztworu
u:=2,8 ms1 w dyszach dystrybutora DSP
Fig.4. Barium sulfate crystals distribution for ntezzwidth 0.5 mm, internozzle distance 1.3 mm, re-
agents concentration : C=0.004 rdofi 3, 0.04 mol-dm 3, 0.4 moldm ™ and TPJ distributor nozzles
velocity of reagents solutiong=2.8 ms*
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Rys.5. Rozktady rozmiaru krysztatéw siarczanu baeausakrokéci dysz 0,5 mm, odlegéai wzajemnej
dysz 1,3 mm, stef reagentéw : C=0,004 mdhi3, 0,04 mol-dm3, 0,4 moldm 2 i predkosci roztworu
u=10 ms* w dyszach dystrybutora DSP
Fig.5. Barium sulfate crystals distribution for nezwidth 0.5 mm, internozzle distance 1.3 mm, re-
agents concentration : C=0.004 rdof 3, 0.04 mol-dm ™3, 0.4 moldm™2 and TPJ distributor nozzles
velocity of reagents solutiongx10 ms?
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Rys.6. Rozktady rozmiaru krysztatéw siarczanu basusderokéci dysz 1 mm, odlegkei wzajemnej
dysz 0 mm, stzen reagentéw : C=0,004 mdim3, 0,04 mol-dm 3, 0,4 moldmi i predkosci roztworu
u=2,8 ms* w dyszach dystrybutora DSP
Fig.6. Barium sulfate crystals distribution for nezzwidth 1 mm, internozzle distance O mm, reagents
concentration : C=0.004 mdhi 3, 0.04 mol-dm™3, 0.4 moldm™ and TPJ distributor nozzles velocity of
reagents solutiong2.8 ms*
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Rys.7. Rozktady rozmiaru krysztatéw siarczanu baeusakrokéci dysz 1 mm, odlegkzi wzajemnej
dysz 0 mm, stzen reagentéw : C=0,004 mdim 3, 0,04 mol-dm 3, 0,4 moldni® i predkosci roztworu
u=10 ms* w dyszach dystrybutora DSP
Fig.7. Barium sulfate crystals distribution for nezwidth 1 mm, internozzle distance 0 mm, reagents
concentration : C=0.004 mdhi 3, 0.04 mol-dni3, 0.4 moldm™ and TPJ distributor nozzles velocity of
reagents solutions®10 ms*
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Rys.8. Rozktady rozmiaru krysztatéw siarczanu baeusakrokéci dysz 1 mm, odlegkzi wzajemnej
dysz 1,8 mm, stef reagentéw : C=0,004 mdhi3, 0,04 mol-dm™3, 0,4 moldm 2 i predkosci roztworu
u=2,8 ms*w dyszach dystrybutora DSP
Fig.8. Barium sulfate crystals distribution for nezwidth 1 mm, internozzle distance 1.8 mm, retgen
concentration : C=0.004 mdhi 3, 0.04 mol-dni3, 0.4 moldm™ and TPJ distributor nozzles velocity of
reagents solutiong®2.8 ms*
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Rys.9. Rozktady rozmiaru krysztatéw siarczanu baeusdkrokéci dysz 1 mm, odlegkzi wzajemnej
dysz 1,8 mm, stefi reagentéw : C=0,004 mdhi3, 0,04 mol-dm3, 0,4 moldm 2 i predkosci roztworu
u=10 ms* w dyszach dystrybutora DSP
Fig.9. Barium sulfate crystals distribution for nezwidth 1 mm, internozzle distance 1.8 mm, retgen
concentration : C=0.004 mdhi 3, 0.04 mol-dni3, 0.4 moldm™ and TPJ distributor nozzles velocity of
reagents solutionss10 ms*
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5. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Badano proces precypitacji krysztatéw siarczanw bgirzy zastosowaniu metody
DSP mikromieszania, poleaagj na cigtym zderzaniu dwu strumieni reagentow.
Dysze dystrybutora DSP mialy ksztalt prostako szerokéci 0,5 mm lub 1 mm
oraz dlugéci 10 mm i byty usytuowane prostopadle wztgm siebie w odlegto-
$ci: 0 mm lub 1,3 mm — dla szerada 0,5 mm, oraz O mm lub 1,8 mm — dla sze-
rokasci 1 mm. Odlegté¢ 0 mm oznaczaze dysze majjedm krawedz wspolm —
dhugacsé.

Stosowano ekwimolarne roztwory reagentow, chlor&mub siarczanu sodu, ogst
zeniach: 0,004, 0,04 i 0,4 moh®. W przypadku niszych stzen reagentow,
krysztaly o wymiarach < Lum stanowity niewiell czs$¢ populacji krysztatow,
lub nie wystpowaly w ogole.

Stwierdzono,ze wzrost sfzen reagentdw powoduje wytae zmniejszenie roz-
miardw otrzymywanych krysztatow. Natomiast dla lmtej wartgci stzenia,
rozmiary otrzymywanych krysztatdbw madeja ogét przy wzrecie predkaosci zde-
rzajacych seé strumieni. Wplyw tej prdkosci (jakosci mikromieszania) nie jest
jednak tak silny jak gtenia reagentéw. Tym samym w celu uzyskania krySatat
0 rozmiarach submikronowych najeprowadzté proces przy wysokim &teniu
reagentdéw i wyszych obcizeniach dystrybutora (pdkosciach zderzajcych sé
strumieni). Parametry geometryczne dystrybutorgjpte do bada nie wpltywap
wyraznie na rozmiar krysztatow.

Ekwimolarne s{zenia obu reagentéw okazahg si pewnych przypadkach nieko
rzystne. Pojawito sidrugie ekstremum na wykresie rozktadu wigtiaczastek,
swiadczce prawdopodobnie o aglomeraciji krysztatéw. Dotytiee$ (rysunki 3, 5,
9) z przebadanych 24 przypadkéw. Aby lepiej pézwatyw skzen na to zjawi-
sko naley przeprowad#i badania przy nieekwimolarnycheséniach reagentow,
a zwlaszcza przy przewadze jonéw baru [4].

Metoda DSP przeznaczona do mieszania strumienené@g w procesach precy-
pitacji drobnych krysztaldw wymaga jeszcze dalszipelda w celu okrélenia

i dobrania optymalnych warunkoéw ruchowych dystryati catego procesu pre-
cypitacji.

W przypadku stwierdzenia przydated metody DSP do produkciji mikrokryszta-
tow siarczanu baru, nbwe jest osigniecie wigkszej produkciji tego zwiku,
poprzez zwikszenie liczby modutow dystrybutora DSP.

OZNACZENIA - SYMBOLS

- rozmiar krysztatu, zagiczasrednica objtosciowa, pm
size of crystal, volume equivalent diameter

dn.50 - mediana w liczbowym rozktadzie rozmiaréw Kiggaw, um

median diameter in number distribution
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C - ekwimolarne stenie reagentéw, maln
equimolar concentration of reagents
Ue - prdkosé zderzajcych sé strumieni, s

velocity of colliding streams
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KRYSTIAN PINDUR, RYSZARD PAWELCZYK, JOLANTA JASCHIK

PRODUCING OF BARIUM SULPHATE MICROCRYSTALS BY REACTIVE PRECIPITAON IN
COLLISION ZONE OF REAGENTS STREAMS

An attempt was made to obtain submicron crystalsadum sulphate. Small scale barium sulphate
crystals show altered properties and already hadespread applications in such products as pigments
pharmaceuticals, cosmetics, ceramics and fillingenes for rubber and polymers. An impinging tech-
nigue of micromixing of two streams of reagentsiiohs was employed in these studies, and wasdcalle
TPJ (Two Perpendicular Jets) method. Two perpelatiaireams of reagents solutions issue from two
separate compartments of distributor through twb ectangular nozzles — to impinge and to mix with
each other in continuous flow. In all experimemtais the TPJ distributor was operated in nonsubederg
mode. The effects of nozzles velocity, reagentsentration and configuration of distributor i.e zate
widths and distance of nozzles, at temperatuf€ 26n crystals size distributions, were observed-Sa
ples from stream after collision were collectedinh empty flask (some 200 twf jetted sample). The
size of the resulting precipitate was measured &gma of a laser scattering particle size analysdvérin
Mastersizer 2000, providing distributions of crystd8ased on crystal size distributions (Fig.2 t.9) it
was concluded that for lower concentration of reégenly a part of crystals is smaller thaprt. Still
effects of reagents concentration is noticeablee-higher concentration of reagents the smalleneliars
of crystals. Effects of velocities of impinginggedre the same — the higher velocity the smallgstals,
though the effect of concentration of reagentsr@nger. From observations made so far it is olwitmat
higher concentration of reagents and velocity gfifging jets lead to submicron crystals no matteatw
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parameters of distributor are. To get the smatlgsttals it is necessary to raise the concentratieam to

the proximity to the maximum possible concentrafien up to the saturation limit — according ted#-
ture. In some cases (3 from 24 distributions) aseéick appears in distributions of particles diten
probably because of agglomeration of smaller clysBubsequent studies are necessary to perform in
which focus should be made, among others, on ctoratem of reagents. The agglomeration of resulting
precipitate can be reduced, controlled or possévign completely prevented by increasing the barium
concentration in the suspension to get molar @tions greater than one in favour of barium. Thew
mentioned necessity of next stages of investigat&hould give a better insight into the proces$ it
TPJ method of micromixing of two liquid streams andase of promising results the base for planning
industrial application of this method in processeproduction of fine and monodisperse crystals.
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GRAZYNA BARTELMUS, DAMIAN KASPERCZYK, MIECZYSEAW JAROSZYNSKI

BADANIA WNIKANIA MASY W FAZIE CIEKLEJ | GAZOWEJ
DLA POLIPROPYLENOWYCH PIERCIENI RALU

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN Gliwice, ul. Battycka 5, 44Q.Gliwice

Przedstawiono wyniki badavnikania masy w fazie cieklej i gazowej dla wspéaifpwego przeply-
wu obu faz przez kolumnwypetniory polipropylenowymi piefcieniami Ralu . Badania przeprowadzo-
no w kolumnie csrednicy 0,15m stosaf ukitad dwutlenek wgla — powietrze — woda dla wyznaczenia
wspotczynnikdw wnikania masy w fazie cieklej i aéttamoniak — powietrze — woda dla wyznaczenia
wspotczynnikdéw wnikania masy w fazie gazowej. @@ sk na wynikach eksperymentéw opracowa-
no réwnania opisage wspoétczynniki wnikania masy dla testowanego wyipaia. Otrzymane zateo-
sci zweryfikowano na podstawie wynikow badarocesu przenikania masy dla uktadu powietrzetaroc
winylu — woda.

The results of experiments of the liquid and gaaspk mass transfer for co-current flow of the gas
and liquid through the column filled with polyprdpye Ralu rings are presented.

The studies were conducted in the column of 0.1% diameter using carbon dioxide — air — water
system to determine the mass transfer coefficientse liquid phase and ammonia — air — water syste
to determine the mass transfer coefficients ingéae phase. Basing on the experimental results the eq
tions describing the mass transfer coefficientstésted packing were developed. The obtained depend
encies were verified on the basis of the resultsnags transfer process for air- vinyl acetate -ewat
system.

1. WPROWADZENIE

Nowoczesne procesy technologiczne powinny cechowskie koszty operacyjne
oraz niska konsumpcja substratéw i energii. ROweiie powinna b¥ produkowana
minimalna ilg¢ zanieczyszcze a proces musi ldybezpieczny i nieugkliwy dla
srodowiska. Spetnienie povrgzych zalaen wymaga specjalnej stararsaoprzy pro-
jektowaniu nowych instalacji i uwaej analizy ji istniepcych i pracujcych obiek-
tow w celu poprawy ich efektywsoi.

Jednym z podstawowych aparatow, stosowanych poWwsiEeev przemgle che-
micznym, farmaceutycznym czy spovczym jest kolumna wypetniona, w ktérej
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prowadzone & takie procesy wymiany masy jak rektyfikacja, alpsfa, desorpcja,

ekstrakcja. Stosowane@ sne réwnie w operacjach nawiania, chtodzenia czy pod-
grzewania gazoéw. W ostatnich latach obszar zastasdych aparatdw poszerzony
zostat o procesy biologicznego oczyszczania gazi driekdw.

Ze wzgkdu na mnog& stosowanych w praktyce wypethiekolumny te pracowa
mog W warunkach ekstremalnych np. pod 2@, pod wysokim dinieniem, w wy-
sokich temperaturach oraz przyzdjagresywngci ktéreg z faz.

Wiasciwy wybdr wypetnienia decyduje o mawosci uzyskania optymalnej
sprawngci procesu. W procesach biologicznych kolumna z etryigniem pracuje
w specyficznych warunkach bowiem twacy sk na powierzchni wypetnienia biofilm
z uptywem czasu zwksza swi gruba¢ co prowadzi do stopniowego ograniczania,
a w dalszej perspektywie zablokowania, kanatéw vpetyieniu, ktérymi ptya faza
ciekla i gazowa. St wypetnienia stosowane w tych procesach powinrthamea
duza porowaté¢ przy odpowiednio diej powierzchni wiéciwej.

W pracy przedstawiono wyniki bagl@rocesu wnikania masy w fazie cieklej i ga-
zowej, przeprowadzonych w kolumnie wypetnione] papylenowymi piejcieniami
Ralu firmy Raschig GMBH z Ludwigshafen, Niemcy. 6 zmodyfikowane pidcie-
nie Palla, chronione zachodnioniemieckim patente@VD82 12 260.1. W tabeli 1
zestawiono podstawowe dane techniczne tego wypédnie

Tabela 1. Dane techniczne polipropylenowychggieni Ralu [1]
Table 1. Technical data of polypropylene Ralu Ririgs [

Rodzaj Rozmiar Waga llo§é sztuk | Powierzchnia | Objetosé
wypetnie- nom. kg/m?® na m wihasciwa swobodna
nia [mm] nm? g, %
a, mm?
Piercie- 15 80 170 000 320 94
nie Ralu

Jak wid&, wypetnienie to spetnia wszystkie warunki niedbe dla pracy z mate-
riatem biologicznym: jest odporne chemicznie, gbwg biologicznie, ma dia poro-
watas¢ i powierzchng wtasciwa. Wedlug danych Piche’ i wsp. [2] op6r suchego
wypelnienia usypanego z tych pieieni zmienia si w granicach 5-40 Pa przy
zmianie pedkosci gazu w zakresie 0,17-0,5 m.s

W procesach biologicznego oczyszczania powietrpav@dzonych w reaktorach
tréjfazowych oczyszczane stosunkowo die strumienie gazu natomiast faza ciekta
musi jedynie zapewaidoptyw niezlednych sktadnikow odywczych do powierzchni
biofilmu, tacznie z rozpuszczonym w niej zanieczyszczenienrgkst jedynynero-
diem wegla dla immobilizowanych mikroorganizmow. a8t preferowana jest praca
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przy wspotpgdowym przeptywie obu faz. ROwnocrée naley na tyle ograniczy
predkos¢ fazy gazowej aby zapobiec zrywaniu biofilmu w trigkeksploatacii.

Niestety, dane dotygeze wartdci wspétczynnikow transportu masy przy wspot-
pradowym przeptywie obu faz przez state z#0: nadzwyczaj skromne i dotygz
najczsciej bardzo drobnych wypetne(kulki, granulki), charakterystycznych dla
tréjfazowych reaktorow ze statym katalizatorem (anigkle-bed reactor) [3,4]. Reak-
tory te stosowaneagpowszechnie w przensie petrochemicznym i naftowym, gtéwnie
w procesach traktowania wodorenzmgch frakcji ropy naftowej. Informacje zawarte
w katalogu producenta [1] réwrigie dostarczajdanych niezédnych dla oszacowa-
nia oporéw wnikania masy dla takiego sposobu praemnid procesu.

Shende i Sharma [5] przeprowadzili getoswiadczé, w ktorych , dla wspotpr
dowego przeptywu gazu i cieczy, wyznaczone zostattasci wspotczynnikow wni-
kania masy w fazie gazowej dla kilku wypelhiEl” ceramiczne siodetka Intalox, 1"
polipropylenowe pigcienie Palla , 5/8” stalowe pigienie Palla ). Niestety, wyniki
bada ujeto w formie zalenosci:

kea = A wg"W," Q)

wymiarowanej w g mole cits® atni®.
Wartcici statej i wyktadnikow tego réwnania , odmienna #zdego z badanych
wypetnier, zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wartei statej i wyktadnikdw rownania (1), [5]
Table 2. The values of constant and exponentsrin €b), [5]

Wypetnienie A m n
1" ceramiczne siodelka Intalox 1,639510 0,637 0,375
1" polipropylenowe pieicienie Palla 1,570x10 0,648 0,399
5/8” stalowe pieitienie Palla 0,610x1D 0,866 0,340

Poniewa wartasci wspotczynnikow wnikania masy w obu fazaamgezizdne dla
petnego opisu procesu biologicznego oczyszczanza ga pomog immobilizowa-
nych na ztau bakterii, sid koniecznéc¢ ich wyznaczenia byta podstawowym celem
niniejszej pracy.

2. INSTALACJA DOSWIADCZALNA
Wspotczynniki wnikania masy w fazie cieklej i gazgwvyznaczano w instalaciji,

w ktérej prowadzony d&dzie proces biologicznej degradacji lotnych gzkidw orga-
nicznych zanieczyszczaych powietrze.
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Jej gldbwnym elementem jest kolumndgrednicy 0,15 m wypetniona warsivpo-
lipropylenowych piescieni Ralu osrednicy 15 mm. Kolumna pracuje przy wspakr
dowym przeptywie gazu i cieczy. Dziatanie instalagjjasnia rys.1.

©

@

Rys.1. Schemat instalacji daiadczalnej

1 — spezarka powietrza, 2 — zawory, 3 — butla z NB& — butla z CQ 4 — filtr powietrza, 5 — podgrze-
wacz gazu, 6 i 6a — przeptywomierze gazowe, 7 erni, 8 — pompa, 9 — przeplywomierz cieczowy,
10 — zraszacz, 11- kolumna wypetniona, T — czujeikiperatury, Pc — pomiaregénia, P — czujnik
cisnienia, powietrze - —, CQ ------ , NH; - -e-¢-, CieCz - e

Fig.1. Scheme of the experimental setup

1 - compressor, 2 - valves, 3 - Beéylinder, 3a — C@cylinder, 4 — air filter, 5 — electric heater, 16da
6a - gas flow meter, 7 — tank, 8 — pump, 9 — licflogv meter, 10 sprinkler, 11 — packed column, T —
temperature sensor , Pc — concentration sensompréssure sensor, air - —, €0---, NHz - -e-¢-,
liquid -eee

Ciecz zraszapa wypetnienie czerpana jest ze zbiornika (7) ®@pmgci 1,5 nt
i za pomog pompy (8) ttoczona jest do zraszacza.
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Specyficzna konstrukcja zraszacza rurkowego (1@ewaia rownomierne roz-
prowadzenie obu faz po powierzchni wypetieniagwanoczénie zapewnia ich kon-
takt dopiero w gérnym przekroju Za.

Natzenia przeptywu obu faz okilane § za pomog ukfadu wycechowanych ro-
tametrow (6,9). Temperatura gazu i cieczy, w ozoageh na schemacie punktach
instalacji, okrélana jest za pomactermopar , a piezoelektryczne czujnikireenia
umazliwiaja okreslenie cknienia gazéw na wilocie i wylocie z kolumny.

3. POMIAR WSPOLCZYNNIKA WNIKANIA MASY W FAZIE CIEKLEJ]

Dla wyznaczenia warfgoi wspotczynnika wnikania masy w fazie ciektej wykgp-
stano proces desorpcji dwutlenkggla z nasyconych tym gazem wodnych roztwo-
row. Stosowany uktad pomiarowy uslisviat bezpdrednie wyznaczenie wadc
wspotczynnikows a. bowiem, ze wzgldu na wysok wartgié¢ statej rownowagi, opor
wnikania masy w fazie gazowej jest dla tego ukiadmijalnie maty.

Wode nasycano dwutlenkiemeagla w zbiorniku (7) i poprzez wycechowany ro-
tametr (9) podawano za pomaopgompy (8) do zraszacza (10), ktéry rozprowadzat |
po powierzchni wypetnienia. Wysokdwarstwy wypetnienia wynosita 0,8m.

Stezenie dwutlenku wgla w wodzie na wlocie do kolumny oraz w probkadd c
czy pobieranych bezpednio pod warstw wypetnienia okrdano za pomag mia-
reczkowania. W tym celu probki cieczy pobierano #olb wypetnionych
mianowanym roztworem tugu sodowego, wsdlioustalonej na podstawie miareczko-
wania orientacyjnego, co zapobiega ewentualnejrgega@azu z cieczy, a naghie
przeprowadzano ostateczne miareczkowanie w okecrienoloftaleiny [6].

Wspotczynnik wnikania masy w fazie ciektej wyznawaa zalenosci:

. G
ﬁ Ac A

=—2A 2
FAm,, @

Znajac skzenia dwutlenku wgla na wlocie i wylocie z kolumny, okilano ilas¢
desorbowanego gazu

GA=Gic( Xa@ - XA® ) ©))

Sredni modut nagdowy wnikania masydza, obliczano jakosredni logaryt-
miczra modutdw napdowych w skrajnych przekrojach kolumny. Moduty déa roz-
patrywanego przypadku dyfuzji skladnika A (dwutleneegla) przez inert (woda),
wobec matych wartei skezen Xa, obliczano z zalanoici:

A7tamy= X ag = X axy) (4a)
A7Ta= Xa@) - X ax2) (4b)
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Stezenie dwutlenku wgla na zwierciadle cieczy wyznaczano z prawa Hegy'

— pAz
®)

X Az O XAZ H
Poniewa w powietrzu doptywajcym do skrubera jest nieznacznasélalwu-
tlenku wegla zatem mzna przype, ze yap = 0, @ WRC i Pasz = 0, a tym samym
XAZ(2): 0.
Ostatecznie vc

AmaR) = Xa) (6)
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Rys.2 . Zalenasé Sh, /Sc2® od liczby Reynoldsa cieczy
Fig.2. Dependence of SI5cX%n the liquid Reynolds number

Przeprowadzone pomiary wykazaly (rys.2g wspotczynniki wnikania masy
w fazie cieklej, w badanym zakresie zmian liczb Regisa fazy gazowej tj. od 10 —
100, nie zmieniaj sie ze zmian predkaosci tej fazy. S4d wyniki pomiaréw opisano
réwnaniem kryterialnym o postaci
Sk ARe®ScP (7)
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Poniewa wartas¢ liczby Schmidta nie byta zmieniana w pomiarachema— na
podstawie danych literaturowych [7] — wyktadnik ggiwy przy tej liczbie przyjto
réwny 0,5.

Wartas¢ statej i wyktadnika przy liczbie Reynoldsa cieazyestymowano za po-
moa programu NLREG (Nonlinear Regression Programngyotujac wartgci:

A =0,0156 ; B=0,342 (8)

Jak wid& z rysunku 3, powjsza korelacja przylda dane eksperymentalne ze
srednim bkdem wzgédnym nie przekraczagym 2%.

Jako powierzchgiwymiany masy przyjo iloczyn wi&ciwej powierzchni wypel-
nienia i obgtosci ztoza.
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Rys. 3. Poréwnanie wadci Sh, /S¢®® wyznaczonych eksperymentalnie i obliczonych zrmia (7)
Fig.3. Comparison of the SI5¢"° values determined experimentally and calculateah eqn. (7)
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4. WSPOLCZYNNIK WNIKANIA MASY W FAZIE GAZOWEJ

Dla wyznaczenia wspétczynnika wnikania masy w fagazowej wykorzystano
proces absorpcji amoniaku w wodzie z mieszaninyigwae-amoniak. Dla tego ukta-
du pomiarowego opor wnikania masy wysije zarowno po stronie fazy gazowej jak
i cieklej, z przewag po stronie fazy gazowej. Dla wyznaczenia oporukamia masy
w fazie ciekiej wykorzystana zostanie przedstawipoayzej zalenos¢ (7).

Pomiary przeprowadzono w instalacji przedstawioregejys.1 ograniczag wyso-
kos¢ warstwy wypetnienia do 0,18 m. Amoniak, czerparbudi (3), poprzez rotametr
(6a ) doptywat do ruroggu powietrznego, w ktérym, dla dobrego wymieszasta
gazow, zamontowano mieszacze statyczne.

Zasadniczymi wielkéciami okr&lanymi w trakcie eksperymentéw bytogstnie
amoniaku w gazie doptywgym i opuszczacym kolumrg. Aby okreli¢ wartas¢
tego stzenia przepuszczano oktena ilos¢ gazu przez ptuczki wypetnione mianowa-
nym roztworem kwasu siarkowego, a rasie odmiareczkowywano jego nadmiar
mianowanym roztworem zasady sodowe;.

Wspotczynnik przenikania masy obliczano z zatéci:

K= Ga

=— 9
FArm,, ®)

Sredni modut nagdowy przenikania masyza, obliczano jakdredni logaryt-
miczra modutdw w skrajnych przekrojach kolumny bowiem dtasowanego w ni-
niejszych badaniach zakresugzgi amoniaku w wodzie linia rownowagi jest
w przyblizeniu prosi , co pozwala na stosowanie fegdniej. W skrajnych przekro-
jach kolumny (1) i (2), moduty te obliczano z zalesci:

@+ YA(l),(Z))

x (20)
@+ YA(l),(Z))

A7aw,=In

Wartos¢ skzenia réwnowagowegdy” A1) Wyznaczano, dla obliczonego z bilansu
masowego gkenia amoniaku w wodzie opuszcgaj skruber, z danych réwnowa-
gowych dla ukladu amoniak-woda. Poniewa wodzie doptywajcej do skrubera
stezenie amoniaku wynosi 0 zateMiap) = 0.

Wartas¢ wspotczynnika wnikania masy w fazie gazowej olaisk z zalenosci:

. k.3,
,BAg = A (11)
Bac — Nk,
Zamiennik stzen (n), zmieniagCy Sk nieznacznie, obliczano jakkoedng arytme-
tyczm w skrajnych przekrojach kolumny, w ktérych odtesno go z zalenosci [7]:
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[yc+CAcl(Mic'MA)](yc'CAclMA) (12)
YeMic ( Py~ p*Al)

Mic P2

m= Kpc1

N2= K pc2

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki pomiaréw w formiealeznosci
Shy/S¢”**:=f(Rey,Re).

4,5

Re, B2 P

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Re,

Rys. 4. Zalenos¢ Shy/S¢>*od Re
Fig.4. Dependence of the B¢ *0n the gas Reynolds number

Wyktadnik przy liczbie Schmidta, ktérego wadtonie byta zmieniana w trakcie
doswiadcze, przyjto na podstawie danych literaturowych [7] jako rgvin33. Ana-
lizujac dane eksperymentalne stwierdzar®warté¢é modutuSh, /Sg ** zmienia st
zaréwno ze zmiannatzenia przeptywu fazy gazowej jak i ciekleja®tdla skorelo-
wania wynikoéw déwiadcze postzono s¢ zaleznoscia:

Sh /S¢>*=C Rg”Re® (14)
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Wartai¢ statejC i wyktadnikédw A i B wyznaczono za poma@rogramu NLREG
otrzymupc: C =0,1527, A=0,4073 , B=0,362

Otrzymane réwnanie korelacyjne gednim bédem wzgédnym nie przekraczaj
cym 2% przyblia eksperymentalne dane (rys. 5).
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Rys.5. Poréwnanie zaleosci ShyS¢*

Fig.5. Comparison of the gB¢, >

wyznaczonych eksperymentalnie i obliczonych zvdnia (14)
values determined experimentally and calculatath £qn. (14)

Na rysunku 6 poréwnano otrzymane Wéng'Ag Z wartgciami uzyskanymi przez
Shende i Shargn[5] dla 1” polipropylenowych oraz 5/8"metalowyclegcieni Palla.
Nalezy podkréli¢, ze zakres stosowanych przez autorow pracy [gikmsci fazy
gazowej wykracza znacznie poza stosowany w nirggjgacy, co podyktowane jest
ochromy biofilmu przed zrywaniem.
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Rys.6. Poréwnanie walo ' 4 obliczonych z réwnania (14) i zaleosci Shende i Sharmy [5].
A, A — Shende, Sharma, 1" pieienie Palla; ,m - Shende, Sharma, 5/8” pieienie Pallao,e, -
badania wlasne, pustegg 7,9 [kgn¥s?]; pelne — g.= 4,7 [kgn’s!]
Fig.6. Comparison of thg 5, values calculated from eqgn. (14) and dependeggies by Shende,
Sharma [5].

A, A — Shende, Sharma, 1" Palla Ringam - Shende, Sharma, 5/8” Palla rings®, - own
research; empty ug= 7,9 [kan¥?s?], filled — gy = 4,7 [kgm?’s]

5. WERYFIKACJA EKSPERYMENTALNA OTRZYMANYCH ZALEZNOSCI

Jedn, z substancji z grupy lotnych zyzkdéw organicznych, ktoragdzie biodegra-
dowana w reaktorze trojfazowym, jest octan winyowietrze zanieczyszczone zo-
staje octanem winylu przy wytwarzaniu produktowhaie poli(octanu winylu) np.
w trakcie produkcji ,Winacetu”, ktérego odmiany raagzerokie zastosowanie jako
sktadniki do wyrobu farb emulsyjnych, apretur i t&pw powlokowych, a tatie do
obrébki powierzchniowej skory, papieru, tkanin ifjiviazek ten jest agto przedmio-
tem bada medycznych z wykorzystaniem organizmowzezych, w tym szczegdlnie
gryzoni, gdy wykazano jego dziatanie jako czynnika rakotworezegindukowaniu
nowotworow nosa.

Poprawné¢ wyestymowanych zakmosci, umazliwiajacych obliczenie warkei
wspotczynnikow wnikania masy w fazie cieklej i ga&y, zostata wic zweryfikowa-
na w oparciu o dane eksperymentalne procesu aljisogtanu winylu z powietrza
w wodzie. Pomiary przeprowadzono w instalacji pstadionej schematycznie na
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rysunku 1. Octan winylu dozowany byt za pomagikropompki zesruba mikrome-
tryczmg do cylindra wypetnionego szklanymi kulkami i odpagywal do strumienia
powietrza ttoczonego przez kompresor (1). Jegeesie w powietrzu doprowadza-
nym do skrubera utrzymywano na poziomie ~ 500 gpla.sprawdzenia bilansu ma-
sowego skrubera okilano stzenia octanu winylu w gazie doptyvaaym

i opuszczajcym ztaze oraz w cieczy sptywagej z wypetnienia (ciecz doprowadzana
do skrubera nie zawierata octanu winylukz8hia te okrélano za pomag chromato-
grafu Varian 3800.
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Rys.7 . Poréwnanie warda G,’ okreslonej eksperymentalnie i obliczonej z zalesci (15)
Fig.7.Comparison of the Bvalues determined experimentally and calculatethfeqgn. (15)

W pomiarach pdkos¢ gazu zmieniano w granicach 0,03 — 0,16 m/s dlectrz
wartdici predkosci masowej cieczy, réwnych 4,7; 6,3; 7,9 [KG.

Poniewa, jak wskazuj dane rownowagowe badanego ukitadu [8], w procesie f
zycznej absorpcji octanu winylu w wodzie opory varka masy w obu fazach wply-
waja na iléé¢ wymienionej masy zatem uktad tengdzie odpowiedni do
zweryfikowania opracowanych réwéorelacyjnych.

Wielkoscia poréwnywai byta ilos¢ wymienionej masy otrzymana eksperymen-
talnie (z bilansu masowego skrubera) oraz obliczopalenosci

A 6K AF Amam (15)
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w ktorej wartdci £ ay, S ac Obliczano z zatenasci (7 ) i ( 14).

Wyniki obliczen przedstawiono na rysunku 7. Wskazape,ze dla badanego pro-
cesusredni bhd wzgkdny pomédzy zmierzon i obliczora z zalenosci ( 15) warto-
scia G 4 nie przekracza 12,8%.

6. WNIOSKI

W pracy przeprowadzono badania procesu wymiany mafzie ciekiej i gazo-
wej dla wypetnienia usypanego z polipropylenowyéérdeieni Ralu osrednicy 15
mm w kolumnie pracuagej przy wspotpgdowym przeptywie obu faz. Opracowano
rébwnania, zbudowane z bezwymiarowych moduléw pceiaibiva, umaliwiajace
obliczenie oporow wnikania masy w obu fazach. Qtrage zalenosci zostaty zwery-
fikowane w oparciu o wyniki badaprocesu absorpcji octanu winylu z powietrza
w wodzie. Przeprowadzone badania stanomsipny etap badaprocesu biologicz-
nej degradacji octanu winylu za pomoenikroorganizméw osadzonych na po-
wierzchni wypeiajcych bioreaktor pidcieni Ralu. Przedstawione w pracy wyniki
bada uzupetniag luke w danych odnoszych st do polipropylenowych piécieni
Ralu o érednicy 15 mm, usypanych w kolumnie pracej przy wspotpgdowym
przeptywie obu faz.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego PBZ iNMEB/2/2006

OZNACZENIA - SYMBOLS

F - geometryczna powierzchnia wypetnienig, m
geometrical bed surface,

G - natzenie przeplywu masy, kmotf's
mass flow rate,

H - stala Henry'ego , P& kmol*
Henry’s constant ,

M - masa molowa, kg kol
mole mass

Xa - stosunek molowy sktadnika A w faciektej , kmol kmott
molar ratio of the A component in liquid phase

Ya - stosunek molowy sktadnika A w fagazowej, kmol kmot
mole ratio of the A component in gas phase

a - powierzchnia wieiwa wypetnienia, i
specific surface area

d. = 4ela - srednica hydrauliczna wypetnienia, m

hydraulic diameter of the bed

100%

n
g - Sredni bhd wzgkdny, %; €, =1/n(D
i=1

(( )expj _( )cal,i )/( )expj
relative mean error

o - pgdkosé masowa liczona na pusty przekroj kolumny, Kg s
mass velocity calculated for empty cross-sectif the column
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wsp6tczynnik przenikania masy ,dkmm? st
mass transfer coefficient
cisnienie castkowe sktadnika A, Pa

partial pressure of the A component
modut nagglowy

driving modulus
wspotczynnik wnikania masy, kmol fs*
mass transfer coefficient

gestas¢, kg m®

density

dynamiczny wsp6tczynnik dyfuzji ahika A, kmol s

55

dynamic diffusivity coefficient of the A compent through the other components

olefos¢ swobodna wypetnienia
fractional void space (porosity)
wspétczynnik lepkoi dynamicznej , kg it
dynamic viscosity

zagpczy wymiar liniowy, m
equivalent linear dimension

INDEKSY DOLNE | GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

dotyczy sktadnika A
denotes component A
dotyczy wielkoi eksperymentalnych
denotes experimental quantity
dotyczy gazu lub cieczy
denotes gas or liquid phase
dotyczy warfai sredniej
denotes mean value
dotyczy wielkigi obliczeniowych
denotes calculation quantity
dotyczy dolnego przekroju kolumny
denotes bottom section of column
dotyczy gdrnego przekroju kolumny
denotes top section of column

Bezwymiarowe moduty podohistwa

Re=gdd/ en
Sc=y /M5 A
Sh :ﬂ’Ade/ Sa

Sh=pa0,/0a

- liczba Reynoldsa
Reynolds number
- liczba Schmidta
Schmidt number
- liczba Sherwooda
Sherwood number
- zmodyfikowana liczba Sherwooda

modifical Sherwood number
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GRAZYNA BARTELMUS, DAMIAN KASPERCZYK MIECZYStAW JAROSZYNSKI

INVESTIGATION OF MASS TRANSFER IN THE LIQUID AND GA®HASE FOR
POLYPROPYLENE RALU RINGS

The aim of the presented work was to determines#ihges of mass transfer coefficients in the liquid
and gas phase for polypropylene Ralu rings by GMBHpgany from Ludwigshafen (Germany).

The experiments were carried out in an experimengthllation ,whose main element was a 0.15 m
in diameter column , working at co-current flowhadth phases. The diagram and the way of working of
the installation was presented in chapter 2.

The process of carbon dioxide desorption from watdutions was used to determine mass transfer
coefficients in the liquid phase. The procedurangfasurement of CQOconcentration in the samples of
liquid was presented in chapter 3.

The constant and exponent values of the equatiate mp of dimensionless similarity modules were
estimated by means of NLREG (Nonlinear Regressioogjpm on the basis of the obtained experimental
data base. The worked out dependence ,with thegweelative error not exceeding 2 % ,approximates
the experimental data.

The process of absorption of ammonia in water fadrammonia mixture was used to determine
mass transfer coefficient values in the gas phEse.way of calculating the value of this coeffidiamd
the results of the measurements were presentdthpter 4.

The results of the measurements were describedelaysnof a dimensionless equation ( equation 14)
which with the error not exceeding 2 % approximaesexperimental data.

The correctness of the worked out dependences aré&ed on the basis of experimental data from
the process of absorption of vinyl acetate froniraiwater (chapter 5).

The research findings presented in the work supgiérthe gap in data referring to polypropylene
Ralu rings (0.015 m in diameter) dumped in a coluvorking at co-current flow of both phases.



