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PRACE NAUKOWE INZYNIERII CHEMICZNEJ I PROCESOWE]
POLITECHNIKI WARSZAWSKIEIJ

L XXXII, z. ] 2008

MIKROMIESZANIE PLYNQW
ROZNIACYCH SIE LEPKOSCIA
W UKLADACH Z PRZEPLYWEM LAMINARNYM

Antoni Rozen

Zaklad Mechaniki Technicznej i Dynamiki Procesowej

Rekopis dostarczono 7.01.2008 r.

Praca po§wigcona jest mieszaniu na skale molekularng (mikromieszaniu) ptynéw w warun-
kach przeplywu laminarnego, a w szczegélnosci wplywowi réznicy lepkosci mieszanych pty-
néw na przebieg mikromieszania oraz szybkich i bardzo szybkich homogenicznych reakcji
chemicznych.

W ramach pracy przedstawiono elementarne mechanizmy mikromieszania oraz dokonano
krytycznego przegladu dostgpnych w literaturze metod modelowania i symulacji proceséw
mikromieszania w przeptywie laminarnym. Przedyskutowano réwniez metody pozwalajace
Scisle okresli¢ wplyw réznicy lepkosci mieszanych pltynéw na przebieg deformacji elementéw
plynu i lokalne pole przeptywu.

Nastgpnie na tej podstawie sformulowano wilasny model matematyczny mikromieszania,
opisujacy mikromieszanie w ujeciu Lagrange’a, jako proces dyfuzyjnego przyspieszonego przez
konwekcje transportu masy zachodzacego w elementach ptynu w trzech wymiarach przestrzen-
nych. Dzigki zastosowaniu wielowymiarowego opisu mikromieszania model ten pozwala,
w odréznieniu od wczeéniejszych modeli, uchwyci¢ bezposrednio wptyw réznicy lepkosci mie-
szanych plynéw na przebieg tych wszystkich proceséw, ktére sg czeSciowo lub catkowicie
kontrolowane przez mieszanie na poziomie molekularnym. Poprawno$¢ przestrzennego modelu
mikromieszania zostala potwierdzona przez poréwnanie wynikéw modelowania z wynikami
badan do$wiadczalnych, przeprowadzonych przy uzyciu metody reaktywnego znacznika (uklad
konkurencyjnych i réwnolegtych reakcji chemicznych) w dwéch réznych ukladach: wytiaczarce
dwusrubowej o dzialaniu ciagltym i reaktorze zbiornikowym z mieszadiem §limakowym i dyfu-
zorem o dzialaniu pélokresowym. W ten sposéb osiagnigto podstawowy cel badawczy.

Pozostate wyniki tej pracy to: usciélenie definicji efektywnoéci energetycznej mieszania,
wyznaczenie skali i ram czasowych wptywu réznicy lepkosci mieszanych ptynéw na szybko§é
tworzenia nowej powierzchni kontaktu oraz okreSlenie warunkéw bezpiecznego stosowania
jednowymiarowych modeli mikromieszania.



4 Oznaczenia ~ symbols
OZNACZENIA — SYMBOLS
A — pole powierzchni kontaktu, m?
intermaterial surface area
a — promieri kropli (wi6kna) lub potéwkowa grubo$¢ warstewki, m
drop (filament) radius or half striation thickness
a — dtugos¢ polosi elipsy, m
length of an ellipse semi-axis
a, — pole wlasciwe powierzchni kontaktu plynéw na jednostkg objetosci, m !
specific intermaterial surface area per unit volume
c — bezwymiarowe stezenie znacznika
dimensionless tracer concentration
Ca — liczba kapilarna
capillary number
c — stezenie znacznika, mol - m™
tracer concentration
¢ — sigzenie i-tego reagenta, mol -m™
concentration of i-th reactant
Cumax — graniczne sigzenie NaOH w ukladzie woda-polimer, mol - m™
limiting NaOH concentration in water-polymer system
Cp — ulamek masowy polimeru
polymer mass fraction
Cg — ulamek masowy syropu skrobiowego
starch syrup mass fraction
c, — cieplo wlasciwe, J-K™'-m™
specific heat
D — wspdtezynnik dyfuzji molekularnej znacznika, m?-s”!
_ coefficient of molecular diffusivity of a tracer
D — tensor szybkosci deformacji, ™'
rate of deformation tensor
D, — wspdtczynnik dyfuzji molekularnej i-tego sktadnika, m?-s™!
coetficient of molecular diffusivity of i-th component
D, — element tensora szybkoSci deformacji, s™!
component of a rate of deformation tensor
Da — liczba Damkohlera
Damkdohler number
d — frednica mieszadta $limakowego, m
diameter of a screw agitator
d, — $rednica $ruby wytlaczarki, m
diameter of an extruder screw
E — funkcja gesto$ci rozkladu czasu przebywania, s7!
residence density distribution function
eff — efeklywno$¢ energetyczna mieszania
energetic efficiency of mixing
e‘(,.) — wektor kierunkowy do i-tego wezia siatki
direction vector to i-th mesh node
f — bezwymiarowe st¢zenie znacznika, ¢/c,
dimensionless tracer concentration
f; — bezwymiarowe stgzenie i-tego sktadnika, ¢fcy, clc,

dimensionless concentration of i-th component
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tensor deformacji

deformation tensor

element tensora deformacji

element of a deformation tensor

funkcja korelacji skalarnej

scalar correlation function

funkcja korelacji wektorowej

vector correlation function

znormalizowany diagonalny moment stezeniowy, m>
normalized diagonal concentration moment
intensywno$¢ segregacji

intensity of segregation

intensywno$¢ segregacji dla mieszaniny reagujacej
intensity of segregation for a reacting mixture
stale szybkosci reakcji chemicznej, m*- mol™ - s
rate constants of a chemical reaction

rozmiar uktadu przeptywowego, m

size of a flow system

liniowa skala segregacji, m

linear segregation scale

wektorowa skala segregacji, m

vector segregation scale

diugo$¢ linii materialnej, m

length of a material line

liczba podziatéw dozowanej objetosci
partition of a feed volume

przestrzenny moment stgzeniowy zerowego rzedu dla i-tego reagenta, mol
spatial concentration moment of zero order for i-th reactant
przestrzenny moment stezeniowy drugiego rzedu dla i-tego reagenta, mol - m?
spatial concentration moment of second order for i-th reactant
moment stgzeniowy j-tego rzedu dla i-tego reagenta, mol - m/'=
concentration moment of j-th order for i-th reactant

moment steZeniowy j-tego rzedu dla produktu, mol - /™
concentration moment of j-th order for product

moment rozkladu temperatury j-tego rzgdu, K- m/*!
temperature distribution moment of j-th order

indeks zmieszania

mixing index

masa czastki, kg

particle mass

jednostkowy wektor wlasny tensora szybko$ci deformacji

unit eigenvalue vector of a rate of deformation tensor

liczba czastek

particle number

liczba moli i-tego reagenta. mol

molar amount of i-th reactant

czestodé obrotéw, s~}

rotation frequency

jednostkowy wektor kierunkowy

unit direction vector
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n, — skladowa jednostkowego wektora kierunkowego
component of a unit direction vector
n.. — liczba elementéw tréjwymiarowej siatki obliczeniowej
number of elements in a three dimensional computation mesh
B — punkt materialny
material point
Pe — liczba Pecleta
Peclet number
Q — objgtosciowe natgzenie przeplywu, m*-s™'

volumetric tlow rate
@, — objetosciowe natgzenie przeptywu wleczonego, m*-s
drag volumetric flow rate

-1

@, — objetosciowe natgzenie przeptywu ci$nieniowego, m'-s7!
pressure volumeltric flow rate

q — efekt cieplny reakcji, J - mol™
reaction heat effect

R — promien rury, m
pipe radius

R, — promien walu mieszadia, m

radius of an agitator shaft

R, — promien wewngtrzny dyfuzora, m
internal radius of a diffuser

R, — odleglo$¢ rurki dozujacej od osi mieszadia, m
distance of a dosing pipe from the agitator axis

R — tensor obrotu ukladu wspotrzednych
rotation tensor of a coordinate system
R,.j — element tensora obrotu
element of a rotation tensor
Re — liczba Reynoldsa
Reynolds number
r  — odlegto$¢, m
distance
r — wektor przesunigcia, m
translation vector
r, — szybkos¢ reakcji chemicznej, mol - m™-s7!

reaction rate
SUkl — element pierwszego tensora Eshelby’ego
element of the first Eshelby tensor

Sc - liczba Schmidta
Schmidt number

s — grubo$¢ warstewki, m
striation thickness

T — temperatura, K
temperature

t  — czas, s
time

t, — czas cyrkulacji, s
circulation time

t, — charakierystyczny czas dyfuzji, s

characteristic diffusion time
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L — czas spadku stgzenia znacznika o 0.1% w $rodku elementu ptynu, s

lime to decrease tracer concentration by 0.1% in the centre of a fluid element
tr — charakterystyczny czas deformacji, s

characteristic deformation time
L, — czas inkorporacji, s

incorporation time
— czas mieszania, s
mixing time

m

L — czas przebywania w dyfuzorze, s
residence time in a draught tube
te — poléwkowy czas reakcji chemicznej, s
half reaction time
ly — czas przeksztalcenia elementu ptynu w warstewkg, s
time to transform a fluid element into a striation
! — czas interakcji, s
interaction time
u; — sktadowa wektora predkosci bezwymiarowe;j
component of a dimenstonless velocity vector
v — obszar przestrzeni zaj¢ty przez deformowany element ptynu
space domain occupied by a deformed fluid element
|4 — objetos¢, m*
volume
v, — objgtoSciowa skala segregacji, m*
volume segregation scale
v — predko$é plynu, m-s™'
fluid velocity
v — skladowa wektora predkosci ptynu, m-s!
component of a fluid velocity vector
v — predko$é ptynu w punkcie dozowania, m-s™*
fluid velocity at a dosing point
X — selektywno¢é
~ selectivity
X — trajektoria punkt materialnego, m

trajectory of material point
X, ¥, 2 — wsp6lrzedne Kkartezjafiskie, m
Cartesian coordinates

X — wektor polozenia, m
position vector

fp — ulamek liczby czasteczek znacznika w ukladzie
fraction of tracer particles in a system

X0 = utamek liczby czasteczek znacznika w k-tej prébie
fraction of tracer particles in k-th sample

o — szybko$¢ deformacji, s™'
deformation rate

@, — szybko§¢ deformacji liniowej, s™'
linear deformation rate

@,y — warto$¢ wlasna tensora szybkoSci deformaciji, 57!
eigenvalue of a rate of deformation tensor

o, — szybko$é deformacji w dyfuzorze, s

deformation rate in a draft tube



Oznaczenia — symbols

Cijk

szybko$¢ tworzenia nowej powierzchni kontaktu, s~
rate of production of new intermaterial surface
réznica cis$nien, Pa

pressure difference

krok czasowy, s

time increment

kwadrat zasiegu penetracji znacznika, m’
square of tracer penetration distance

gruboéé warstewki i-tego sktadnika, m
striation thickness of /-th component

symbol Kroneckera

Kronecker symbol

szybkos¢ rozpraszania energii, kg m?-s™

rate of energy dissipation
wskaZnik permutacji

permutation index

funkcja potencjalu harmonicznego, m
harmonic potential function

iloé¢ Scinania
amount of shear
szybko$¢ Scinania, s~
shear rate
wzgledny przyrost pola powierzchni
relative area stretch

wzgledne odksztalcenie linii materialnej
relative strain a matertal line

wzgledne odksztalcenie elementu plynu
relative strain of a fluid element
rozmiar obszaru z przeptywem liniowym, m
size of a linear flow region

lepko$¢ dynamiczna, Pa-s

dynamic viscosity

element drugiego tensora Eshelby’ego
element of the second Eshelby tensor
bezwymiarowy czas mieszania
dimensionless mixing time

szybko$¢ deformacji katowej

rate of angular deformation

gesto$é ptynu, kg-m™

fluid density

napigcie miedzyfazowe, N-m™'
interfacial tension

wariancja rozkiadu czasteczek

particle distribution variance

wykladnik Lapunowa

Lyapunov exponent

bezwymiarowy czas odksztalcenia
dimensionless warped time

kat obrotu, rad

rotation angle

2
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Q — tensor szybkosci obrotu, s~
rate of rotation tensor
Qij — element tensora szybkosci obrotu, s™'
component of a rate of rotation tensor
w; — skladowa wektora predkosci katowe;, 5!
component of a rate of rotation vector
€, — bezwymiarowa wspdlrzedna polozenia
dimensionless space coordinate
¥ — funkcja potencjalu biharmonicznego, m*
biharmonic potential function
INDEKSY DOLNE — SUBSCRIPTS
0  — warto§é poczatkowa
initial value
1 — faza ciagla, sktadnik gtéwny
continuous phase, major component
2 — faza rozproszona, sktadnik mniejszosciowy
dispersed phase, minor component
oo — warto$§¢ w nieskoriczonosci, warto$¢ graniczna

far field value, limiting value
max — warto$§¢ maksymalna
maximal value
r — mieszanina randomowa
random mixture
— warto$¢ odniesienia
reference value

INDEKSY GORNE — SUPERSCRIPTS

— — warto$¢ §rednia
mean value
~ — warto$¢ §rednia konwekcyjna
convective mean value
— odchylenie od warto$ci $redniej, wielko§¢ w obréconym uktadzie wspétrzednych,
zmienna podcatkowa
deviation from mean value, value in a rotated coordinate system, integrand variable
¢ — zaburzenie pola predkosci
perturbation of a velocity field
in  — pole predkosci wewnatrz deformowanego elementu piynu
velocity field inside a deformed fluid element
out — pole predkoSci na zewnatrz deformowanego elementu ptynu
velocity field outside a deformed fluid element
T — tensor transponowany
transposed tensor

SYMBOLE SPECJALNE — SPECIAL SYMBOLS

div — dywergencja
divergence
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X

err(x) = 2—fe"zdt — funkcja btedu
VER error function

ov, . .
Grad v = | — — gradient wektora predkosci

i3 gradient of a velocity vector
V — operator nabla

del operator

() — warto$¢ srednia w otoczeniu strefy reakcji

mean value in the surrounding of a reaction zone
()4 — warto$¢ §rednia na powierzchni kontakiu
mean value at an intermaterial surface

1. WPROWADZENIE

Praca poSwigcona jest zagadnieniu mieszania na skalg molekularng ptynéw
réznigcych si¢ lepkoscig w warunkach przeptywu laminarnego oraz wplywowi
mieszania na przebieg szybkich i bardzo szybkich reakcji chemicznych.

Procesy mieszania laminarnego spotyka si¢ w réznych gateziach przemy-
stu, m.in. w produkcji tworzyw sztucznych, wyrobéw gumowych i w biotech-
nologii. W przeptywie laminarnym mieszane sa ze soba materialy o duzej
lepkosci, po to, aby ograniczy¢ naklady energii mechanicznej, oraz takie mate-
rialy, ktére sg szczegdlnie podatne na degradacj¢ termiczng lub mechaniczng,
np. zawiesiny komdrek organizméw zywych [l, 2]. Brak obserwowanych
w przeptywie burzliwym nieregularnych konwekcyjnych ruchéw elementéw
plynu oraz szybkiej deformacji elementéw plynu wewngtrz maiych struktur
wirowych, wydluza znaczaco mieszanie w przeplywie uwarstwionym zaréwno
w skali calego ukladu (makromieszanie), jak i na poziomie molekularnym
(mikromieszanie) [1].

Procesy mieszania dodatkowo komplikuja sig¢, gdy mieszanie plyny majg
rézng lepkos¢ i/lub tworzg odrebne fazy [3, 4]. Wolne mikromieszanie moze
wplywac na inne procesy biegnace na poziomie molekularnym, m.in. na prze-
bieg prostych i zlozonych reakcji chemicznych o nieliniowej kinetyce, zacho-
dzacych migdzy niewymieszanymi w chwili poczatkowej reagentami [5].
Dzieje sig tak, gdy czas mieszania jest dtuzszy lub poréwnywalny z potéwko-
wym czasem reakcji chemicznych biegngcych w rezimie Kkinetycznym.
W przypadku ztozonych ukladéw reakcji chemicznych wolne mikromieszanie
moze istotnie ograniczy¢ przebieg szybkiej reakcji giéwnej kosztem wolniej-
szych reakcji ubocznych, prowadzgc do powstania produktu koficowego o nie-
pozadanym skfadzie i wlasnoSciach. W praktyce, pogarsza to wydajno$¢ pro-
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cesu 1 najczgsciej wymusza zastosowanie kosztownych proceséw separacji dla
odzyskania cennego produktu. Z drugiej strony, odpowiednio dobrany uktad
ztozonych reakcji chemicznych moze stanowi¢ cenne narzgdzie badawcze,
pomocne w identyfikacji mechanizméw mikromieszania i w weryfikacji mode-
li mikromieszania [6].

Dostepne w literaturze opracowania wskazujg na istnienie dwoéch podsta-
wowych mechanizmdéw odpowiedzialnych za wymieszanie na poziomie mole-
kularnym w uktadach z przeptywem laminarnym: deformacji elementéw ptynu
i dyfuzji molekularnej [7, 8]. Deformacja odpowiada za tworzenie si¢ nowej
powierzchni kontaktu mieszanych ptynéw i redukcjg lokalnych skal segregacji.
Prowadzi do podtrzymania wysokich gradientéw stgzeri sktadnikéw mieszani-
ny i przyspiesza dyfuzje molekularng, bezposrednio odpowiedzialng za
zmniejszenie lokalnych fluktuacji stgzen sktadnikéw w ukladzie.

Wymienione tutaj procesy mikromieszania modeluje si¢ na ogét w ujeciu
Lagrange’a, rozwiazujac uktady rézniczkowych réwnan bilansu materiatowego
dla pojedynczych elementéw ptynu [9] lub niewielkich struktur warstewko-
wych utworzonych przez mieszane ptyny [10]. W celu utatwienia rozwiazania
przyjmuje si¢ najczgsciej zalozenie o jednowymiarowym charakterze procesu
mikromieszania [11], ignorujac w ten sposéb poczatkowy etap procesu mie-
szania, w ktérym deformacja elementéw plynu jest nieznaczna, a trans-
port molekularny moze zachodzi¢ we wszystkich kierunkach. Nie jest przy
tym do korica wiadome, do jakich blgdéw moze doprowadzi¢ to uproszczenie
w przypadku, gdy charakterystyczne skale czasowe proceséw deformacji i dy-
fuzji molekularnej s3 do siebie zblizone. Co wigcej, zastosowanie jednowy-
miarowego opisu lokalnych proceséw transportu nie pozwala na sformutowa-
nie poprawnego opisu mikromieszania wtedy, gdy mieszane ptyny maja rézna
lepkos¢ i gdy proces deformacji elementéw ptynu moze ulec zaki6ceniu juz na
samym poczatku procesu mieszania, zanim jeszcze elementy ptynu przyjma
postaé warstewek.

Istniejg réwniez modele, ktére wykorzystujac metody obliczeniowe;j
mechaniki ptynéw (CFD), pozwalaja na poprawne symulowanie procesu mie-
szania plynéw rézniacych si¢ lepkoscia, ale ich zastosowanie ogranicza sie
z reguty do ukladéw o prostej geometrii [12, 13]. Natomiast uzywane w prak-
tyce przemystowej urzadzenia do mieszania w warunkach przeptywu laminar-
nego maja bardzo skomplikowang geometri¢ [14]. Wyznaczenie dokladnego
pola przeptywu, a tym bardziej pola stgzenia sktadnikéw mieszaniny w takich
urzagdzeniach podczas mieszania ptyndw rézniacych si¢ lepkoscia, jest bardzo
trudne ze wzgledu na ograniczona rozdzielczo§é przestrzenng metod CFD.
Dlatego, formutujac opis mieszania, najczgsciej dysponuje si¢ tylko informa-
cja o polu przeptywu wyznaczonym przy braku istotnej réznicy lepkosci
w ukladzie. Stosujac wtedy ,,jednowymiarowy” model mikromieszania, mozna
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co najwyzej uchwyci¢ posredni wptyw roznicy lepkosSci na przebieg mikro-
mieszania, wynikajacy ze zaleznosci wspolczynnikéw dyfuzji sktadnikéw
mieszaniny od lepkosci ptynu. Nalezy réwniez pamigta¢ o tym, ze réznica
lepkosci mieszanych plynéw moze nie tylko wptywaé na lokalne warunki
mieszania, ale takze na obraz mieszania w skali calego uktadu, prowadzac
do zjawisk tak drastycznych, jak np. calkowita destabilizacja przeplywu

w ukladzie i wtorna segregacja mieszanych plynéw [15]. Wtedy konieczna jest

zmiana metody opisu makromieszania, a wigc okreSlenie na nowo struktury

otoczenia elementéw plynu, po to, aby dalej méc poprawnie modelowaé
mikromieszanie.

Przedstawione zagadnienia okre§laja podstawowy cel niniejszej pracy,
ktorym jest sformutowanie i weryfikacja matematycznego modelu mikromie-
szania plyndw rdéznigcych si¢ lepkosScia. Procesy mikromieszania zostang
opisane w tej pracy w ujeciu Lagrange’a, a weryfikacja zaproponowanej
metody opisu bedzie poréwnaniem wynikéw obliczen z wynikami pomiaréw
selektywnos$ci dwoch réwnoleglych i konkurencyjnych reakcji chemicznych
przeprowadzonych w ukladach z przeplywem laminarnym i nieidealnym
mieszaniem.

Tak sformutowany cel pracy zostanie osiagnigty dzigki:

1) dokonaniu przegladu, usystematyzowaniu i ocenie dostgpnych w literaturze
metod modelowania procesu mieszania w kontek$cie ich przydatnosci od
opisu mikromieszania plyndéw rézniacych sie lepkosciag w warunkach prze-
plywu laminarnego,

2) identyfikacji wplywu réznicy lepko$ci mieszanych ptynéw na przebieg
deformacji elementéw plynu i dyfuzji molekularnej w liniowym polu pred-
kosci ptynu oraz zaproponowanie skorygowanej definicji efektywnosci
energetycznej procesu mieszania,

3) przedstawieniu modelu mikromieszania, opracowanego przez aulora do
uwzglednienia przestrzennego charakteru procesu, a nast¢pnie wykorzysta-
niu tego modelu do weryfikacji i okreslenia obszaru bezpiecznego stosowa-
nia prostszych modeli jednowymiarowych,

4) przeprowadzeniu badan do$wiadczalnych procesu mieszania cieczy w wa-
runkach przeplywu laminarnego przy uzyciu dwoéch réznych metod reak-
tywnego znacznika dla identyfikacji wplywu réznicy lepkosci na przebieg
makro- i mikromieszania w uktadach ziozonych,

S5) zastosowaniu zaproponowanego przez autora modelu mikromieszania do
wyznaczenia $redniej szybkosci deformacji elementdéw cieczy uzyskiwanej
w badanych ukladach podczas mieszania cieczy o réwnej lepkosci, a na-
stepnie sprawdzeniu, czy model ten poprawnie okreS§la wplyw roéznicy
lepkosci mieszanych plynéw na przebieg kontrolowanych przez mieszanie
reakcji testowych.
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2. STAN BADAN NAD MIKROMIESZANIEM
W PRZEPIYWIE LAMINARNYM

2.1. PODSTAWOWE POJECIA 1 KONCEPCJE

Mieszanie ptynéw to proces wyréwnywania stgzefi sktadnikéw i temperatu-
ry w uktfadzie. Polega on na przemieszczaniu si¢ wzgledem siebie elementéw
ptynu o réznym wieku, sktadzie i temperaturze, ktéremu towarzyszg procesy
dyfuzji burzliwej i molekularnej, umozliwiajace redukcje lokalnych fluktuacji
stgzeri sktadnikéw i temperatury. W teorii mieszania przyjeto si¢ okreslac
procesy wywotujace konwekcje elementdw plynu, a tym samym odpowie-
dzialne za tworzenie sie¢ rozktadéw czaséw przebywania elementéw ptynu,
mianem makromieszania [1]. Z kolei procesy mieszania, biegnace w skali,
w ktérej efektywnie zachodza procesy transportu molekularnego, nazywa sie
mikromieszaniem. Do tych proceséw zalicza si¢ bezwladnosciowa zmiang
skal segregacji w przeptywie burzliwym, deformacj¢ elementéw ptynu, wywo-
tana naprezeniami lepkimi, oraz dyfuzjg molekularng [1]. Procesy makro-
I mikromieszania biegna réwnolegle, ale to makromieszanie okresla skfad oto-
czenia dla mniejszych obszaréw ptynu, w ktérych zachodzi mieszanie na
poziomie molekularnym. Natomiast mikromieszanie nie wptywa bezposrednio na
formowanie rozktadéw czaséw przebywania lub cyrkulacji elementéw ptynu
w uktadzie. W sekwencji proceséw mieszania wyodrgbnia si¢ jeszcze etap
posredni — mezomieszanie, ktére zachodzi w sasiedztwie punktu dozowania
Swiezego strumienia ptynu do ukiadu, po przekroczeniu pewnej granicznej
szybkosci dozowania [16]. Podczas bardzo wolnego dozowania proces mikro-
mieszania §wiezego ptynu z otoczeniem zaczyna biec efektywnie tuz za punktem
dozowania. W miare jednak wzrostu szybkos$ci dozowania zmieniaja sie lokalnie
warunki mieszania §wiezego ptynu z ptynem znajdujacym si¢ w sasiedztwie
punktu dozowania i nastgpuje zmiana sktadu otoczenia elementéw S$wiezego
plynu, kt6ra nie wynika z przebiegu mieszania w skali globalnej [16].

Jezeli mieszanie prowadzone jest w ukladach wielofazowych, to towarzy-
szg mu zmiany morfologii oraz whasnosci fizycznych mieszaniny: rozpad lub
tworzenie si¢ agregatow czastek ciala stalego, rozpad i koalescencja kropel
fazy rozproszonej w fazie ciaglej, zmiana lepkosci mieszaniny. W literaturze
przedmiotu, zwlaszcza poswigconej technologii produkcji polimeréw, okresla
si¢ te procesy mianem mieszania dyspersyjnego (dispersive mixing) [4, 7].
Natomiast pozostale, biegnace réwnolegle, procesy mieszania nazywa sie
mieszaniem rozprowadzajacym (distributive mixing) [4].

Badajac mieszanie, stosuje si¢ metody opisu stanu wymieszania, dostoso-
wane do charakteru opisywanego ukladu i celu danej operacji mieszania. Stan
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wymieszania w uktadzie, w ktérym obserwuje sie efekty ziarnistosci osrodka,
skiadajacym si¢ z N czastek charakteryzuje wariancja frakcji czastek danego
sktadnika w n prébkach o licznosci m << N czastek pobranych w réznych
punktach mieszaniny [7, 17]

(X, - X, (2.1)

3 -
tad

=1

Jezeli wszystkie sktadniki sg réwnomierne rozproszone w catej mieszani-
nie, to prawdopodobiefistwo znalezienia ich w probce dane jest rozkiadem
dwumianowym. Taka mieszanina ma charakter randomowy, a wariancja frak-
cji czastek danego skladnika jest

X,(1-X%,) (2.2)

of = 1
P

Jezeli w uktadzie panuje catkowita segregacja, tzn. pobrane losowo male
probki mieszaniny zawieraja czastki wylacznie jednego sktadnika, to warian-
cja osigga warto$¢ maksymalng

2 -

0,0 = fp(l -x,)

(2.3)

W stanie po$rednim wariancja frakcji czastek okreSlonego skiadnika po-

. . . L, . 2 . . P .
winna si¢ zawiera¢ miedzy O, 1 0,0, CO pozwala zdefiniowaé indeks zmie-
szania, np. jako [17]

a - 02
- p0 P

m = T (2.4)
Gpo ™ Op.r

Opisana metodg charakteryzacji stanu wymieszania mozna réwniez zasto-
sowaé do opisu uktadéw, w ktérych zaniedbuje si¢ wptyw dyfuzji molekular-
nej na mieszanie. Jest to jednak do§¢ szczegdlny przypadek mieszania ptynow
1 dotyczy giéwnie mieszania cieklych polimeréw o ekstremalnie duzej lep-
kosci [7, 17].

Bardzo duze stgzenie czasteczek plynu w jednosice objetosci sprawia, ze
rozmiar obszaru, w ktérym przypadkowe fluktuacje liczby molekut ptynu nie
wplywaja na pomiar wielko$ci makroskopowych, jest bardzo maly w poréw-
naniu z rozmiarami typowych uktadéw przeptywowych. Obszar ptynu o takich
wilasno$ciach okre§la sie mianem ,,punktu materialnego” lub skali lokalnej,
a w teorii mieszania — mianem ,,punktu Danckwertsa” [18, 19]. Odpowiednio
stezenie lub $redni wiek czasteczek danego typu w tym obszarze nazywa sig
stezeniem lub wiekiem w ,,punkcie”. W plynach o gesto$ci zblizonej do
I kg/m® (gazy w warunkach normalnych) rozmiar takiego rejonu jest rzedu
107-10° m [20], a w ptynach o ggstosci zblizonej do 1000 kg/m* (ciecze)
jest o rzad wielkoSci mniejszy. Biorac zatem pod uwagg, ze rozmiary naj-
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mniejszych stosowanych w praktyce mieszainikéw sa rzedu milimetréw (tzw.
mikromieszalniki), w peini uzasadnione jest przyjecie zatozenia o cigglosci
osSrodka podczas mieszania cieczy i gazéw w warunkach normalnych.

Stan wymieszania w o$rodku ciaglym okreSla sig, analizujac fluktuacje
stezenia lub wieku czastek. W idealnie wymieszanym na poziomie molekular-
nym uktadzie lokalne stezenia wszystkich skiadnikéw sa rowne ich wartosci
$redniej. Miara odchylenia uktadu od tego stanu idealnego stanu jest stopien
segregacji [18]

=32
I - Vit (2.5)
f i(l -/ i)
przy czym I_ = 1 w stanie catkowitej segregacji, a I, = 0 w stanie idealnego
mieszania. Jezeli w chwili poczatkowej uklad jest juz czeSciowo wymieszany,
to mozna scharakteryzowaé stan wymieszania, odnoszac aktualng wariancje
bezwymiarowego stezenia do jej wartoSci poczatkowej [21]. Do opisu proce-
sOw mieszania z reakcja chemiczna definiuje si¢ stopieri segregacji, biorac
pod uwagg stezenia bezwymiarowe reagentéw [22]

;] - (fA _fA)(fB _fa)
’ Fafs

Spadek stopnia segregacji nastgpuje wskutek dziatania dyfuzji molekular-
nej, poniewaz redukuje ona lokalne fluktuacje stezen sktadnikéw uktadu w po-
szczegblnych elementach ptynu. Procesy deformacji elementéw ptynéw, wy-
wolane konwekcja, rozpadem wirdw w przeptywie burzliwym lub dziataniem
sit lepko$ciowych, moga réwniez zmniejszy¢ stopien segregacji w ukiadzie
wtedy, gdy rozmiar niewymieszanych na poziomie molekularnym obszaré6w
ptynu spadnie ponizej rozmiaru ,,punktu Danckwertsa”.

Stopien segregacji oblicza si¢ badZ na podstawie znajomosci pola st¢zenia,
badZz na podstawie znajomosci funkcji ggstosci rozkladu stezenia skiadnikéw
mieszaniny, ktéra mozna wyznaczy¢, badajac przebieg bardzo szybkich reakcjach
zachodzacych migdzy niewymieszanymi w chwili poczatkowej reagentami; np.
reakcja zoboj¢tniania kwasu zasada w obecno$ci barwnego wskaznika pH [23].

Rozmiary niewymieszanych obszaréw ptynu mozna oszacowaé, badajac
skalarne lub wektorowe korelacje st¢zeniowe skladnikéw mieszaniny [18, 20]

(2.6)

_ fetx+r) -c]elx) - c]

[c(x) - ¢

Q.7

(2.8)

o0
<
—
S
~
"
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Zachowanie si¢ tych korelacji dla duzych wartosci r i |F| zalezy od tego,
czy mieszanina ma mniej lub bardziej regularny charakter. Na przykiad,
w mieszaninach utworzonych z naprzemiennie rozmieszczonych warstewek
réznych skiadnikéw funkcje korelacyjne podlegajg oscylacjom [24]. Takie
uktady powstajg w poczatkowych fazach mieszania, gdy mieszanie prowadzo-
ne jest w warunkach stabilnego hydrodynamicznie przeptywu laminarnego
(rys. 2.1).

Wykorzystujac funkcje korelacyjne g, i g,, definiuje si¢ rézne skale segre-
gacji [18, 20]

L = f g.(r)dr (2.9)
0
V. = 2n frzgs(r)dr (2.10)
0
L, = [gr)d (2.11)
0

Skale te odzwierciedlaja rozmiary niewymieszanych pakietéw piynu.
Zmniejszenie si¢ skali segregacji nastgpuje wskutek dziatania proceséw kon-
wekcji 1 deformacji elementéw ptynu w ukladzie [1]. O ile jednak w przepty-
wie laminarnym procesy zmian skali segregacji biegng stosunkowo wolno,
o tyle w przeptywie burzliwym procesy te ulegaja gwattownemu przyspiesze-
niu. Odpowiadajg za to szybkie procesy rozpadu i tworzenia si¢ wiréw oraz
procesy dyfuzji burzliwej [6]. W koncowym etapie mieszania, gdy skala se-
gregacji osigga rozmiary poréwnywalne do rozmiaréw obszaru, w ktérym
efektywnie zachodzg procesy dyfuzji molekularnej, dalszy proces jej redukcji
moze ulec zahamowaniu, a nawet odwrdceniu [1].

Funkcje korelacyjne, konieczne do obliczenia skal segregacji L., V, lub
L,, wyznacza sig, znajac pole stezenia danego skladnika, co, zwazywszy na
trudnosci zwigzane uzyskaniem tak szczegétowej informacji o mieszaninie,
ogranicza mozliwos$¢ ich wykorzystania w praktyce. Z tego powodu, mieszani-
ny powstate w warunkach przeplywu laminarnego charakteryzuje si¢ czgsto za
pomoca tzw. ,grubosci warstewki”. Jest to potéwkowy dystans dzielgcy po-
wierzchnie kontaktu mieszanych ze sobg plyndw, przy czym chodzi tu o dwie
sasiednie powierzchnie tego samego typu, a wigc albo 1-2, albo 2-1 (rys. 2.1).
W przypadku mieszania skiadnikéw majacych zdolno$é do efektywnej dyfuzji
w trakcie mieszania, grubo§é warstewki mozna zdefiniowac jako odlegiosé
migdzy sasiednimi maksimami stg¢zenia sktadnikéw. Po raz pierwszy taki opis
struktury mieszanin wprowadzili Spencer i Wiley w swojej pionierskiej pracy
na temat mieszania cieczy lepkich [25], chociaz termin ,,grubo$¢ warstewki”
(striation thickness) zaproponowali kilka lat pézniej Mohr i in. [26].
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Rys. 2.1. Mieszanina o strukturze warstewkowej
Fig. 2.1. A mixture with a lamellar structure

Znajgc Srednig grubo$¢ warstewki, mozna wyznaczy¢ pole powierzchni kontaktu
mieszanych materialéw przypadajace na jednostke objetosci ptynu [25, 26]

aV=

(2.12)

v |-

Mozna réwniez rozwiagza¢ lokalne réwnania bilansu materialowego miesza-
nych skladnikéw, wyznaczy¢ ich profile stgzeniowe, a w przypadku sktadni-
kéw reagujacych — takze stopieri ich konwersji. Ta metoda postgpowania lezy
u podstaw tzw. warstewkowych modeli mikromieszania, o ktérych bedzie
jeszcze mowa w dalszej czeSci pracy.

Relacja migdzy liniowg skalg segregacji L_ i gruboscia warstewki s zalezy
od struktury mieszaniny. Na przyklad w mieszaninie skladajacej si¢ tylko
z dwdch typoéw naprzemiennie umieszczonych warstewek o grubosci odpowied-
nio: 8, i 8,, stosunek liniowej skali segregacji do grubosci warstewki [27]

E—X = —& (2.13)
s (8, +8,)7

Jezeli 8, = 3,, to stosunek ten jest réwny 1/4, ale gdy 8, > 3, to iloraz
ten zbliza sig¢ do zera. Dzieje si¢ tak, bo skala segregacji okresla potéwkowy
rozmiar niewymieszanych pakietéw ptynu, natomiast grubo$¢ warstewki to
potéwkowy rozmiar powtarzalnej struktury.
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2.2. ELEMENTARNE MECHANIZMY MIKROMIESZANIA

2.2.1. Deformacja elementéw plynu

Pierwsze prace poSwigcone opisowi i modelowaniu proceséw mieszania,
zachodzacych w przeptywie laminarnym, zostaly opublikowane w polowie
ubieglego wieku. Naleza do nich wspomniane juz wczesniej artykuly: Spen-
cera 1 Wileya [25], Mohra i in. [26]. W pracach tych dostrzezono zasadnicza
roznicg, jaka wystgpuje migdzy mieszaniem w przeplywie burzliwym i lami-
narnym — brak nieregularnych ruchéw elementéw plynu intensyfikujacych
procesy transportu. Zwrécono réwniez uwage na utrudniony, przez wysokg
lepkos¢ mieszanych w przeptywie laminarnym ptynéw, proces dyfuzji moleku-
larnej, a co za tym idzie na potrzebg takiej redukcji odleglo$ci miedzy lokal-
nymi maksimami stezeri sktadnikéw mieszaniny, aby lokalne fluktuacje tych
stezen staly si¢ praktycznie niewykrywalne. Wspomniani wcze$niej badacze
uznali, Zze podstawowy mechanizm mieszania to deformacja elementéw plynu,
prowadzaca do wzrostu powierzchni kontaktu A, a tym samym spadku grubo-
Sci warstewki s, ponizej progu rozdzielczosci metody pomiarowe;j.

Dla ptaskiego przeptywu $cinajacego, przedstawionego na rys. 2.2

vx = ‘Yy’ vy = vz = 0 (2.14)

Spencer i Wiley podali wzér na zmiang powierzchni kontaktu mieszanych
plynéw [25]

A = A1 -2yngn g+ ynl, (2.15)

o N
¥ W
™ | B

Rys. 2.2. Deformacja elementéw plynu w przeplywie $cinajagcym
Fig. 2.2. Deformation of fluid elements in a shear flow
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gdzie y to tzw. iloéé¢ $cinania, zdefiniowana jako
= [vwar = (2.16)

Z kolei dla przeptywu stagnacyjnego
vesax, v,o=ay VvV, o=z (2.17)

X X y k4

Mohr podatl wzér na zmiang powierzchni kontaktu mieszanych ptynéw [7]

A=A @2+@2+@2 (2.18)
o\ | A, Ay A, '

gdzie A, to wzgledne odksztalcenie elementu wzdluz i-tej osi ukfadu wspét-
rz¢dnych

I

fa vl = exp{a,t) (2.19)
0 .

przy czym zgodnie z réwnaniem ciaglosci dla ptynu niescisliwego

divv = a + a, o, = 0 (2.20)

Przebieg deformacji elementéw ptynu w plaskim przeptywie stagnacyjnym
przedstawiono schematycznie na rys. 2.3.

ZIN
N

Rys. 2.3. Deformacja elementéw ptynu w przeptywie stagnacyjnym
Fig. 2.3. Deformation of fluid elements in a stagnation flow

N

7
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Analiza podanych zaleznosci wskazuje, ze wzrost powierzchni kontaktu
zalezy od: typu przeplywu, wielkosci gradientéw predkosci plynu, okreslaja-
cych szybkos$¢ Scinania lub deformacji oraz od poczatkowej orientacji po-
wierzchni kontaktu mieszanych plynéw. W przeplywie $cinajacym wzrost
powierzchni kontaktu jest dla diugich czaséw mieszania proporcjonalny do
iloczynu $redniej szybkos$ci $cinania i1 czasu (ilo§¢ S$cinania). Natomiast
w przeplywie stagnacyjnym powierzchnia kontaktu jest wykladnicza funkcja
iloczynu Sredniej szybko$ci detformacji i czasu. Oznacza to, ze w przeplywie
stagnacyjnym mieszanie zachodzi znacznie szybciej niz przeptywie Scinajg-
cym. Potwierdzenie tego wniosku mozna znalezé w pracach Erwina [28, 29],
ktory przeprowadzit obliczenia zmian powierzchni kontaktu mieszanych ply-
néw w przepltywie $cinajacym i stagnacyjnym. Wedlug Erwina wzrost po-
wierzchni kontaktu mieszanych ptynéw usredniony po wszystkich mozliwych
orientacjach poczatkowych dla dlugich czaséw mieszania okreSlaja nastgpuja-
ce zaleznosci [28, 29]:

a) plaski przeplyw S$cinajacy

A = 0.54,y (2.21)
b) plaski przeplyw stagnacyjny (a, = e, @, = 0)

A = 0.54,,/2, (2.22)
¢) tréjwymiarowy przeplyw stagnacyjny (a /2 = —a, = -a,)

A = 084, /A, (2.23)

Poréwnujac naklady energetyczne, konieczne do uzyskania tego samego
przyrostu powierzchni kontaktu, Erwin wykazal, ze mieszanie w przeptywie
stagnacyjnym jest znacznie bardziej efektywne energetycznie, niz mieszanie
w przeplywie §cinajacym [29].

Przeptyw scinajacy 1 stagnacyjny to jednak tylko szczegélne przypadki
liniowego pola predkosci ptynu, wystgpujacego w bezpoSrednim otoczeniu
punktu materialnego

v =(D+Q)-dr (2.24)

Tensor szybkosci deformacji wystepujacy we wzorze (2.24) jest tensorem
symetrycznym

D - % (Grad ¥ + (Grad )] (2.25)

Okresla on szybkos$ci deformacji elementu ptynu:

=D, (2.26a)

a) liniowej wzdtuz osi Ox, i

o,
i
b) katowej na ptaszczyZnie Ox,.xj GU =2D; dla i # J (2.26b)
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Tensor szybkosci deformacji ma wartosci i wektory wiasne, ktdre spelniaja
réwnanie charakterystyczne [30]

ol

gy = Gy (2.27)

Wektory wiasne 17“1(,.) sg ortogonalne i definiuja gidwne kierunki defor-
macji w lokalnym polu predkosci, a wartosci wilasne « ; okreslaja szybkos¢
deformacji w tych kierunkach. W konsekwencji szybkoé¢ deformacji fragmen-
tu linii materialnej &/ [30]

1d = 303
—&l = D: A = (2.28
81 dt ,EZ i )
gdzie A to jednostkowy wektor réwnolegly do &1. Jezeli wycinek linii mate-
riainej ustawiony jest rownolegle do jednego z gléwnych kierunkéw deforma-
cji, to wéwczas na mocy zaleznosci (2.27)-(2.28) uzyskuje sig

Ldgs .

51 dt %o

Jezeli za$ osie uktadu wspélrzednych sa rownolegle do giéwnych kierunkéw
deformacji, to tensor szybko$ci deformacji przyjmuje forme diagonalng [30]

(2.29)

&y dla i =j
D, = (2.30)
0 dlai=#j

Szybkos¢ Scinania jest niezmiennikiem tensora szybkosci deformacji

v =2D:D (2.31)

Tensor szybko$ci rotacji wystgpujacy we wzorze (2.24) jest tensorem anty-
symetrycznym

Q - %[Grad 7 - (Grad v)] (2.32)
i okresla szybkos$¢ katowa obrotu elementu plynu nie podlegajacego deformacii
303
1
% lej ; e Qi (2.33)

Jak wiadomo, mikromieszanie zachodzi efektywnie w niewielkich elemen-
tach ptynu, w ktérych mozna przyja¢, ze pole predkosci ptynu ma charakter
liniowy. Na mocy wzoru (2.24) mozna liniowe pole predkosci przedstawié
jako zlozenie przeptywu stagnacyjnego i obrotu ciata sztywnego. Rozmiar
obszaru, w ktérym taka linearyzacja pola predkosci jest dozwolona, oszacowal
Ranz [3], poréwnujac sily bezwiadnosci i lepkosciowe, dziatajace na pojedyn-
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czy element plynu, czyli poréwnujac skale czasowe proceséw dyfuzji i kon-
wekcji pedu
By

P

(2.34)

Na przyklad podstawiajac do wzoru (2.34): a«, = 10 s, p, = 0.1 Pa-s
i p, = 1000 kg/m?, uzyskuje sie rozmiar mikroobszaru réwny Ay, = 0.006 m.

Ogoblne zalezno$ci na lokalng szybko§¢ wzrostu rézniczkowego fragmentu
powierzchni materialnej A4 oraz szybkos$¢ zmiany orientacji wektora normal-
nego do tej powierzchni 7 wyprowadzili Ottino i in. [10]

1 454 - divi-D:an (2.35)

0A di

‘;ﬁ - (D:AR)A - (Grad ¥)T- 5 (2.36)
t

Wiedzac, ze w plynach niescisliwych objeto$é deformowanego elementu
plynu jest stata
oV = 8164 = 81,04, (2.37)

mozna okresli¢ zwigzek miedzy wzglgdnymi szybko$ciami deformacji linii
materialnej 8/ i prostopadtej do niej powierzchni materialnej 8A4
14 ol = - L d S5A
ol dr 0A dt

Do podobnego wniosku dochodzi sig, poréwnujac wzory (2.28) i (2.35)
oile divv = 0.

(2.38)

2.2.2. Dyfuzja molekularna

Role dyfuzji molekularnej, jako procesu bezposrednio odpowiedzialnego za
redukcje lokalnych fluktuacji stgzen sktadnikow mieszaniny, a tym samym
zmniejszenie intensywnosci segregacji, dostrzezono wcze$nie [7, 18]. Jednak
przyjmowano, ze w cieczach o duzej lepkosci dyfuzja biegnie zbyt wolno, aby
mogla wplynaé na mieszanie. Dopiero Heller, wykonujac proste doswiadcze-
nie, wykazat, ze w pewnych warunkach dyfuzja molekularna moze ulec przy-
spieszeniu w uktadach z przeptywem laminarnym [31]. Doswiadczenie Hellera
polegalo na wprowadzeniu do szczeliny migdzy dwoma wspdtosiowym cylin-
drami, wypeinionej wodnym roztworem gliceryny, kilku kropli zabarwionego
ptynu i wykonaniu kilkunastu obrotéw cylindrem wewngtrznym. W efekcie
barwnik utworzyt spiralng wstege wokot cylindra wewngtrznego o skoku tak
drobnym, iz niedostrzegalnym nieuzbrojonym okiem. Nastgpnie wykonano
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identyczng liczbg obrotéw cylindra w drugg strona. Biorac pod uwage, ze
przepltyw w uktadzie byt petzajacy (brak wptywu efektéw nieliniowych),
a czas eksperymentu krotki, nalezato si¢ spodziewal, ze krople barwnika
odzyskaja swéj pierwotny ksztalt. Zaobserwowano jednak wyraZnie rozmycie
kropli barwnika, wywotane przez dyfuzj¢ molekularng [31].

Heller, rozwigzujac réwnanie dyfuzji molekularmnej dla struktury warstew-
kowej wytworzonej wskutek ruchu rotora

a e

Fy P (2.39)
X

przewidzial zakres katowy rozmycia kropli barwnika i wyprowadzit wzér na
czas potrzebny do uzyskania efektywnego rozmycia granicy styku mieszanych
plynéw [31]

-3 S2
by = 0.77°10° (2.40)

Po tym czasie odleglo$¢ migdzy punktami, w ktdérych st¢zenie barwnika
wynosi odpowiednio 10 1 90 procent wartosci poczatkowej, osigga 1/10 gru-
bosci warstewki s. Co prawda, model Hellera nie uwzglednia jednoczesnego
dziatania deformacji i dyfuzji molekularnej, pozwala jednak okresli¢, jak mata
powinna by¢ grubosci warstewki s, aby dyfuzja molekularna zauwazalnie roz-
myta front st¢zeniowy znacznika.

Dokladne rozwigzanie réwnania dyfuzji molekularnej znacznika w defor-
mowanej strukturze warstewkowej o postaci

d D &

o s (xfs)
przedstawit Mohr [7], a nast¢pnie na podstawie tego rozwigzania oszacowal
czas wymagany do uzyskania zadanego stopnia segregacji w prostym przepty-
wie §cinajacym

(2.41)

1/3

S in ()
3 8% 1 n| | - 2_ sin{nf

|4n?D gy WP -7, nf

Zaleznoéé (2.42) dowodzi, ze szybko$¢ mieszania na poziomie molekular-
nym jest pochodng dwéch charakterystycznych skal czasowych:

(2.42)

a) czasu deformacji elementéw ptynu ¢, = (2.43a)

Iy =

blohw ==

b) czasu dyfuzji molekularnej (2.43b)
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Z kolei Mitsuishi i in. [32] wykazali, ze dyfuzja molekularna moze wply-
waé na przebieg reakcji chemicznej podczas mieszania reagentéw w przepty-
wie laminarnym. Autorzy ci zbadali eksperymentalnie wptyw mieszania w re-
aktorze zbiornikowym, zaopatrzonym w mieszadto wstggowe, na przebieg
pojedynczej reakcji chemicznej o kinetyce drugorzgdowej, zachodzacej mig-
dzy chloro- lub bromohydryng etylenu a wodorotlenkiem sodu. Lepko$¢ mie-
szanych roztworéw reagentéw zawierala sie¢ w zakresie od 0.04 do 3 Pa-s.
(lepkos¢ przy zerowej szybkosci $cinania), a mieszanie prowadzono w warun-
kach przeptywu laminarnego. Mitsuishi i in. [32] dodawali do rozcieficzonego
roztworu zasady sodowej niewielka objeto$¢ stgzonego roztworu drugiego
reagenta, przy czym zawsze mieszano réwnomolowe ilosci reagentéw. Sledzac
postgp reakcji chemicznej, Mitsuishi i in. [32] wykryli, ze mieszanie biegnie
w trzech etapach. W pierwszym etapie reakcja byta kontrolowana przez mie-
szanie konwekcyjne i dyspersyjne odpowiedzialne za wzrost powierzchni
kontaktu mieszanych cieczy. W ostatnim etapie reakcja biegta w rezimie kine-
tycznym. Natomiast w etapie posrednim reakcja biegta wedlug makrokinetyki
pierwszorz¢dowej, co dowodzi, ze reakcja ta byta kontrolowana przez dyfu-
zj¢ molekularng reagentéw w kierunku strefy reakcji. Reakcje chemiczne sg
kontrolowane przez mieszanie wtedy, gdy potéwkowy czas reakcji jest krétszy
lub co najmniej poréwnywalny z czasem mieszania.

2.2.3. Wplyw wlasnoSci fizycznych plynéw na mikromieszanie

Proces wzrostu powierzchni kontaktu mieszanych ptynéw, o ktérym juz
wspomniano, zalezy nie tylko od rodzaju przeptywu i orientacji powierzchni
kontaktu w polu przeptywu, jak sugeruja to zaleznosci (2.35)—(2.36). Istotng
role w przebiegu mieszania moze réwniez odegra¢ réznica lepkosci i gestosci
mieszanych ptynéw oraz niezerowe napiecie migdzyfazowe. Czynniki te
w odpowiednich warunkach moga prowadzi¢ do zmiany szybkosci deformacji
elementéw plynu, a nawet destabilizacji przeptywu ptynu.

Prébe uwzglednienia wplywu réznicy lepkosci ptynéw na przebieg mieszania
podje¢li jako pierwsi Mohr i in. [26], wychodzac w swojej analizie od warunku
ciggtosci naprgzenia stycznego do powierzchni kontaktu mieszanych ptynéw

TS Y S HaY, (2.44)

Jezeli w chwili poczatkowej elementy ptynu 2 o lepkosci p,, tworzg zbidr
matych szeScianéw o boku I, rozproszonych w piynie 1 o lepkosci p,, to gru-
bos¢ warstewki uzyskanej podczas mieszania mozna oszacowaé ze wzoru [26]

L, u
s —2 2 (2.45)
QY1 My
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gdzie @, to ulamek objgtosciowy skiadnika o mniejszej objgtosci. Réwnanie
(2.45) ma charakter przyblizony, ale odzwierciedla intuicyjne przekonanie o tym,
ze im wyzsza jest lepko§¢ skladnika rozpraszanego, tym wolniej zachodzi
deformacja elementéw plynu zawierajacych ten skladnik. Z kolei odksztalcenie
elementéw plynu o mniejszej lepkosci niz otoczenie przebiega z szybkoscig
zblizong do tej, ktdra osigga si¢ podczas mieszania plynéw réwnej lepkosci.
Witedy, zgodnie z sugestia Mohra i in., nalezy we wzorze (2.45) przyja¢ stosunek
lepkosci réwny jeden [26]. Jednak, jak wykazaly dalsze badania, ten uproszczony
model nie opisuje poprawnie przebiegu mieszania plynéw o réznej lepkosci.

Precyzyjny opis procesu deformacji elementéw ptynu o lepkosci innej niz
otoczenie zostal przedstawiony w pracach: Bilby i in. [33, 34] oraz Howarda
i Brierleya [35]. Autorzy ci, wykorzystujac formalne podobiefistwo réwnan
opisujacych proces odksztalcenia sprgzystego do réwnan ruchu w przeplywie
petzajacym, zaadaptowali do swoich celéw model odksztatcenia sprezystego
elipsoidalnej inkluzji, opracowany przez Eshelby’ego [36]. W ten sposob
Bilby i in. [33, 34] oraz Howard i Brierley [35] stworzyli opis okreslajacy
zaleznos¢ migdzy: stosunkiem lepkosci odksztalcanego elementu ptynu i lep-
kosci otoczenia, ,/u,, ksztaltem deformowanego elementu ptynu a szybkos-
cig deformacji w liniowym polu predkosci. Model ten pozwala przewidywaé
przebieg odksztalcenia elementu ptynu w hydrodynamicznie stabilnym prze-
pltywie przy zalozeniu, ze deformowany element ma ksztalt elipsoidy (przypa-
dek tréjwymiarowy) lub wiékna plynu o przekroju eliptycznym (przypadek
dwuwymiarowy), a na powierzchni kontaktu mieszanych ptynéw nastepuje
skokowa zmiana lepkosci. To ostatnie zalozenie jest trudne do spelnienia
w ukladzie jednofazowym dla bardzo diugich czaséw mieszania, kiedy dyfu-
zja molekularna doprowadza do rozmycia frontu st¢zeniowego sktadnika naj-
silniej wplywajacego na lepkos§é ptynu.

W celu zilustrowania mozliwosci modelu rozwazmy deformacje dlugiego
widkna ptynu umieszczonego w ptaskich przeptywach Scinajacym i stagnacyjnym.

W przeptywie §cinajacym szybkos$¢ odksztalcenia widkna dana jest zalei-
noscia [34]
(a, +a,) sin2v

~
I

¥
2

— 5 (2.46)
a dt  a di 2 (g a)f2aa, k- 1)

Poddane deformacji wiékno, ktére w chwili poczatkowej ma przekréj koto-
wy, ulega stopniowemu splaszczeniu i obraca si¢ wokdt swojej osi (rys. 2.4),
przy czym szybkos$¢ obrotu mozna wyznaczy¢ ze wzoru [34]

x +(1y (ax _ay)z(p'zlp'l) +2(1X(1y
x ay (ax * ay)2(|J.2/|J.l) * 2axay(1 - |J'2/|J'|)

v|a
— = = cos2v -1 (2.47)
2|a
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Vx = Yy

B

Rys. 2.4. Deformacja i obrét wickna plynu w przeptywie $cinajacym
Fig. 2.4. Deformation and rotation of a fluid filament in a shear flow

Réwnania (2.46)—(2.47) tworza uktad réwnan rézniczkowych, ktérego
scatkowanie pozwala przeSledzi¢ wptyw stosunku lepkosci wi6kna u, i oto-
Czenia p, oraz czasu procesu na zmiany poléwkowych diugosci osi eliptycz-
nego przekroju widkna a, i a, oraz kata obrotu wiékna v. Na rysunkach 2.5
1 2.6 przedstawiono wyniki obliczen uzyskane przy zatozeniu

a,=a u0=% da =0 (2.48)

W1iékno umieszczone w przeptywie stagnacyjnym

v, = ax, v, = -ay, v, = 0 (2.49)

X
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Rys. 2.5. Wplyw stosunku lepkosci na odksztatcenie widkna plynu w przeptywie §cinajacym
Fig. 2.5. Effect of viscosity ratio on deformation of a fluid filament in a shear flow
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Rys. 2.6. Wplyw stosunku lepko$ci na obrét wtékna plynu w przeplywie $cinajacym
Fig. 2.6. Effect of viscosity ratio on rotation of a fluid filament in a shear flow

ulega wylacznie sptaszczeniu (rys. 2.7), przy czym szybko$¢ deformacji widk-
na dana jest zalezno$cia [33]

-1
ida" 1 day 2axay [Ez_l]

==Y =gl (2.50)
ol

a, dt a, dt (ax + ay)2

Rys. 2.7. Deformacja wi6kna ptynu w przeplywie stagnacyjnym
Fig. 2.7. Deformation of a fluid filament in a stagnation flow
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Wyniki obliczen, przeprowadzonych w takim przypadku, przestawiono na
rys. 2.8, a najwazniejsze nowe wnioski w stosunku do opracowania Mohra
1in. [26], ktére mozna wyciagnaé na podstawie analizy tych wynikéw, sg
nastgpujace.

1E+5
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1E+2
Y

a,la
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1E+0
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1E-1
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Rys. 2.8. Wplyw stosunku lepkoSci na odksztalcenie wi6kna ptynu w przeplywie stagnacyjnym
Fig. 2.8. Effect of viscosity ratio on deformation of a fluid filament in a stagnation flow

Po pierwsze, wplyw réznicy lepkosci na szybko$¢ tworzenia sig¢ nowej
powierzchni kontaktu mieszanych ptynéw oraz redukcji skal segregacji
w uktadzie trwa dopéty, dopéki deformowane elementy piynu nie zostang
catkowicie sptaszczone, przyjmujac ksztalt warstewek, a mieszanie stanie si¢
procesem jednowymiarowym. Wdwczas w przeptywie $cinajacym proces de-
formacji wiékna ptynu zachodzi zgodnie zaleznoscia

ar . 2
a—' ~(yt} dla a > a, (2.51)
=

a w przeplywie stagnacyjnym zgodnie ze wzorem

ax
— ~ e dla a > a, (2.52)

a,

przy czym im wigksza jest warto$§¢ stosunku lepkosci w,/u,, tym wigcej
czasu potrzeba na osiagnigcie sytuacji, w ktorej szybkos§é deformacji nie zale-
zy juz od lepkosci mieszanych plynéw. Zatem, aby uchwyci¢ wptyw réznicy
lepkosct na mikromieszanie i procesy od niego zalezne, nalezy modelowaé
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mikromieszanie, w co najmniej dwéch wymiarach przestrzennych dla elemen-
téw ptynu o ksztattach réznych od ptaskich warstewek ptynu.

Po drugie, jezeli w przeplywie wystgpuje niezerowa rotacja pola predkosci
ptynu, to zawsze istnieje pewien graniczny stosunek lepkosci mieszanych pty-
néw, przy ktérym nie jest mozliwe trwale podtrzymywanie procesu deformacji
elementéw ptynu. Na przyktad podczas deformacji widkna plynu w przeptywie
Scinajacym ten stosunek lepkosci to 3.4 [34]. Jezeli iloraz p,/u, jest wigkszy od
tej granicznej wartosci, to widkno zacznie si¢ obraca¢ wokot wlasnej osi, podle-
gajac cyklicznym zmianom ksztattu: sptaszczeniu dla sin(2v) > O i powrotowi
do wyjsciowego ksztattu dla sin(2v) < 0 (rys. 2.5 i 2.6). W praktyce, oznacza
to zahamowanie redukcji skali segregacji oraz wzrostu powierzchni kontaktu
mieszanych plynéw az do momentu, gdy nastapi ,.erozja” zewngtrznych warstw
pakietu ptynu poddanego szybkiemu $cinaniu lub dyfuzja molekularna zmniejszy
réznicg lepkosci mieszanych ptynéw.

Po trzecie, przeptywem, ktéry pozwala uzyska¢ wysoka szybkos$ci defor-
macji przez dlugi czas, bez wzgledu na stosunek lepko$ci mieszanych ptynéw,
jest przeptyw stagnacyjny. :

Wreszcie po czwarte, gdy lepko$¢ deformowanego elementu plynu jest
mniejsza od lepkos$ci otoczenia, element ten deformuje sig¢ szybciej niz otacza-
jace go plyn, a efekt ten najsilniej zaznacza si¢ w pierwszej fazie deformacji.

Eksperymentalne potwierdzenie stusznosci teoretycznych prac Bilby i in.
[33, 34] oraz Howarda i Brierley’a [35] dostarczyli Kalb i in. [37], badajac
wplyw réznicy lepkosci mieszanych cieczy na zmiany stopnia deformacji
kropel skladnika rozpraszanego w ukladzie jednofazowym w warunkach prze-
ptywu laminarnego. ‘

Kolejng wazna publikacja traktujaca o mieszaniu ptynéw o réznej lepko-
$ci, byla praca Murakami i in. [38]. Autorzy ci wykazali, ze réznica lepkosci
mieszanych cieczy nie tylko wplywa na deformacj¢ elementéw plynu, ale
moze prowadzi¢ do destabilizacji przepltywu Couette’a, zaburzenia ukiadu
warstewkowego i utworzenia si¢ nieregularnych struktur skladnika mniejszos-
ciowego (zgrubienia, spiralne pasma, pgtle). Zgodnie z obserwacjami Muraka-
mi i in. [38] struktury te pozostaja przez bardzo dlugi czas niewymieszane
z resztg cieczy, zwlaszcza wtedy, gdy lepko$¢ skladnika mniejszo$ciowego
jest wigksza od lepkosci skladnika giéwnego, co jest kolejnym potwierdze-
niem istnienia granicznego stosunku lepkosci mieszanych ptynéw w przepty-
wie §cinajacym, przewidzianego przez Bilby i in. [34].

Baldyga i Rozen zaobserwowali destabilizacje przeptywéw: rdzeniowo-
-pierscieniowego [39] i Scinajacego [15] podczas mieszania cieczy réznigcych
sig lepkoscig. W przypadku przeptywu rdzeniowo-pier§cieniowego destabiliza-
cja nastgpowata tylko wtedy, gdy w rdzeniu znajdowata sie ciecz o lepkosci
mniejszej niz ciecz ptynaca na zewnatrz rdzenia [39]. Natomiast w przypadku
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przeptywu S$cinajacego, wytworzonego w szczelinie pierScieniowej migdzy
dwoma wspdtosiowymi cylindrami, destabilizacja pojawiata si¢ zardwno wte-
dy, gdy lepkosé kropli skladnika mniejszoSciowego byta wigksza, jak i mniej-
sza od lepkosci cieczy wypetniajacej mieszalnik [15]. Co wigcej, w pewnych
warunkach destabilizacja prowadzita do wystapienia wtdrnej segregacji mie-
szanych cieczy i w konsekwencji do catkowitej zmiany warunkéw i mechaniz-
moéw mikromieszania, drastycznie wptywajacych na przebieg reakcji chemicz-
nych o nieliniowej kinetyce [15, 40].

Z kolei da Silva i in. [4]1] zaobserwowali destabilizacje przeplywu cieczy
réznigcych sig lepkoscig podczas naglej kontrakcji przeptywu w prostokatnym
kanale wtedy, gdy w osi kanalu ptynegta ciecz o wigkszej lepkosci niz lepkosé
strumienia gléwnego cieczy. Destabilizacja miata jednak miejsce tylko dla
duzych liczb Reynoldsa (Re > 1000).

Teoretyczne wyjasnienie wptywu réznicy lepkosci na destabilizacj¢ prze-
ptywu w uktadzie jednofazowym podat Hickox [42], postugujac si¢ klasyczng
teorig stabilno$ci hydrodynamicznej. Hickox wykazal, ze réwnolegly przeplyw
plynéw nie wykazujacych granicy faz, ale rézniacych si¢ lepkoscig i/lub
gestoscig ma zawsze niestabilny charakter. Do podobnych wnioskéw doszedt
Ranz [3], analizujac rozciaganie pojedynczych warstewek plynu w przeptywie
stagnacyjnym. Na podstawie prostego bilansu sit dziatajacych na deformowa-
ny element ptynu o innej lepkosci i ggstoSci niz otaczajacy go ptyn Ranz
oszacowat potéwkowa dlugosé fal powstajacych niestabilnodci jako [3]

2
A _ .
[—W) N T R, (2.53)
2 R 2 T

Ranz wskazal réwniez na negatywny wplyw, jaki moze mie¢ destabilizacja
przeplywu na zahamowanie procesu tworzenia si¢ nowej powierzchni kontaktu
mieszanych ptynéw.

Pojawienie si¢ destabilizacji przeptywu mozna réwniez powiazaé z istnie-
niem, zwlaszcza w pierwszych momentach mieszania, tzw. dynamicznego
napiecia powierzchniowego [43]. Jednak wowczas sity napigcia powierzch-
niowego moglyby wywotaé nie tylko zaburzenie regularnego uktadu warstew-
kowego, ale takze doprowadzi¢ do rozpadu warstewek lub pasemek skladnika
mniejszosciowego na pojedyncze krople. Taki mechanizm przebiegu procesu
mieszania zidentyfikowali posrednio tylko Burch i Scott [44] podczas uptyn-
niania i mieszania polimeréw o zblizonej lepkosci, nietworzacych po uptynnieniu
odrebnych faz ciektych. Natomiast w cytowanych juz wezeéniej pracach Muraka-
mi i in. [38], Baldygi i Rozenia [15, 39] oraz da Silvy [41] takiego rozpadu,
typowego dla uktadéw wielofazowych, nie obserwowano.

Do innych opracowan, mogacych sugerowaé pojawienie si¢ destabilizacji
podczas mieszania cieczy réznigcych sie lepkoscia, nalezy réwniez zaliczy¢
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publikacje Baima i Bigio [45] oraz Ventresci i in. [46]. Z kolei Smith
i Schoenmakers [47] oraz Bouwmans i in. [48] nie wykryli istotnego wptywu
réznicy lepkosci mieszanych cieczy na czas mieszania w mieszalniku zbiorni-
kowym zaopatrzonym odpowiednio w turbing Rushtona i turbing z pochylony-
mi topatkami. Pomiary czasu mieszania na podstawie, ktérych wyciagnieto ten
wniosek wykonano w warunkach rozwinigtego przeptywu burzliwego, gdzie
przewage maja efekty bezwladnosSciowe.

Prace Eschelby’ego [36], Hickoxa [42], Murakami i in. [38], Bilby i in.
[33, 34] oraz Ranza [3] majg daleko idace konsekwencje w modelowaniu
mikromieszania ptynéw o réznych lepkosciach, poniewaz identyfikuja one
bezposredni wptyw réznicy lepkosci mieszanych plynéw na przebieg procesu
deformacji elementéw plynu oraz sygnalizuja niebezpieczeristwo destabilizacji
przeptywu i w konsekwencji zahamowania mieszania oraz wtdrnej segregacji
mieszanych ptynéw.

Badania teoretyczne procesu deformacji elementéw ptynu o lepkosci rézne;
od otoczenia w warunkach przeptywu laminarnego byly i sg nadal kontynuo-
wane przez innych autoréw. Na szczegdlng uwage zastugujg opublikowane
kilka lat temu prace Wetzela i Tuckera [49] oraz Jackson i Tuckera [50],
w ktérych wykorzystano jako punkt wyjScia model odksztalcenia sprezystego
Eshelby’ego [36]. W pierwszej z tych prac [49] przedstawiono ogdlny model
deformacji eliptycznej kropli ptynu w dowolnym liniowym i tréjwymiarowym
polu predkosci. Model ten pozwala przewidywaé zmiang¢ ksztattu i orientacji
deformowanej kropli ptynu w stosunku do giéwnych kierunkéw deformacji.
Ponadto moze by¢é uzyty do wyznaczenia pola predkos$ci plynu wewnatrz
deformowanej kropli. Granice stosowalno$ci modelu wyznacza newtonowski
charakter kontaktowanych pltynéw oraz brak napigcia migdzyfazowego. To
ostatnie ograniczenie zostato pokonane przez Jackson i Tuckera [50]. Wyniki
tej pracy moga byé punktem wyjscia do sformutowania modelu mikromiesza-
nia cieczy o réznej lepkosci tworzacych odrgbne fazy. Do innych opracowan,
w ktérych udato si¢ uwzgledni¢ wplyw niezerowego napigcia migdzyfazowe-
go na proces deformacji elipsoidalnej kropli ptynu o lepko$ci réznej od lepko-
§ci otoczenia, nalezy zaliczy¢ prace: Maffetone i Minale [51], Almusallam
iin. [52] czy wreszcie Wu i in. [53].

Destabilizacja przeptywu cieczy rézniacych si¢ lepkoscia, ale mieszajacych
sig¢ bez ograniczen, jest procesem na ogdét mato znanym i rzadko branym pod
uwage podczas modelowania mikromieszania, w odréznieniu od destabilizacji
przeptywu w uktadach wielofazowych, o czym §wiadczy duza liczba publika-
cji poSwigconych temu drugiemu zagadnieniu.

W uktadach wielofazowych gléwnym czynnikiem wywotujacym destabili-
zacje przepltywu i nastgpujace po nim procesy rozpadu kropel fazy rozproszo-
nej w fazie ciaglej jest napigcie migdzyfazowe. Jednakze i w tym przypadku
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roznica lepkosci fazy ciaglej i rozproszonej ma istotny wptyw na proces desta-
bilizacji 1 rozpadu widkien lub kropel fazy rozproszonej na krople o mniej-
szych rozmiarach. Dokumentuja to klasyczne opracowania Taylora [54], To-
motiki [55, 56)], Grace’a [57] oraz Bentleya i Leala [58]. Z analizy tych prac
jasno wynika, ze proces destabilizacji i rozpadu w przeptywie laminarnym
kropel fazy rozproszonej zalezy od stosunku sit lepkosciowych do kapilarnych,
okreslanego mianem liczby kapilarnej

Ca = 1Y@ (2.54)
o

Krytyczna warto$¢ liczby kapilarnej Ca_, , powyzej ktérej nastgpuje rozpad
zalezy od dwdch podstawowych czynnikéw: rodzaju przeptywu (np. stagnacyj-
ny lub $cinajacy) i od stosunku lepkosci mieszanych cieczy [57, 58]. Te same
czynniki wplywaja réwniez na czas rozpadu kropel o rozmiarach zblizonych
do rozmiaru krytycznego [57, 58].

Krople fazy rozproszonej o rozmiarach znacznie wigkszych od rozmiaru
krytycznego ulegaja wylacznie deformacji, poniewaz sity lepkie skutecznie
tlumia niestabilno$ci przeplywu, wywotane przez niezerowe napigcie migdzy-
fazowe [56]. Ten etap mieszania, nazywany mieszaniem rozprowadzajacym,
zachodzi podobnie jak w ukladach jednofazowych i prowadzi wg Lindta
i Ghosha [59] do wytworzenia uktadéw warstewkowych. Dopiero wiedy gdy
rozmiar deformowanych struktur fazy rozproszonej zblizy si¢ do rozmiaru
krytycznego nastgpuje destabilizacja przeptywu. W rozcigganych warstewkach
pojawiaja sie przewezenia i dziury o nieregularnych ksztattach, nastegpnie
warstewki dziela si¢ na pojedyncze widkna, ktdre z kolei rozpadajg si¢ na
krople o mniejszych rozmiarach [60, 61]. Ten etap mieszania nazywa si¢
mieszaniem dyspersyjnym. Krople fazy rozproszonej o rozmiarach mniejszych
od rozmiaru krytycznego nie ulegaja juz dalszemu rozpadowi, a ich deforma-
cja ulega zahamowaniu, wskutek dziatania sif kapilarnych. Nalezy, przy tym
zaznaczy¢, ze kofcowe rozmiary kropel fazy rozproszonej uzyskanych w réz-
nych typach mieszalnikéw stosowanych w przetwoérstwie materialéw o duzej
lepkosci zalezg od stosunku lepkosci mieszanych cieczy, co znalazlio swoje
potwierdzenie wielu pracach badawczych [62—-64].

2.2.4. Erozja

Przekroczenie granicznego stosunku lepkosci fazy rozproszonej do lepkosci
fazy ciaglej uniemozliwia rozpad kropel w przeptywie Scinajacym (Ca_; —> o
[57, 58]). Ograniczenie to zanika w przeptywie stagnacyjnym oraz witedy, gdy
dochodzi do szybkiej erozji kropel fazy rozproszonej pod wptywem intensyw-
nego $cinania. Erozja polega na odrywaniu si¢ od kropel fazy rozproszonej
niewielkich pakietéw plynu, ktére nastgpnie porywane sa przez otlaczajacy
pltyn. Wystgpowanie tego mechanizmu mieszania udowodnili eksperymentalnie
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Lin i in. [65], a Chen i in. [66] stworzyli model numeryczny tego procesu
przy uzyciu metod obliczeniowej mechaniki plynéw. Jest wysoce prawdopo-
dobne, ze erozja zachodzi réwniez podczas mieszania w ukfadach jednofazo-
wych cieczy znacznie rozniacych sie lepkoscig. Wtedy elementy ptynu o du-
zej lepkosci, oderwane od wigkszych pakietéw tego samego piynu, powinny
szybko rozpuszczaé si¢ w otoczeniu o malej lepkosci, do ktérego si¢ prze-
dostaly. W przypadku, gdy mieszane sa sktadniki reagujace ze soba, erozja
moze diametralnie zmieni¢ lokalny bilans stechiometryczny reagentéw, a tym
samym wplynaé¢ na przebieg reakcji chemicznych lub innych proceséw zacho-
dzacych na poziomie molekularnym. Przypuszczenia te znalazly swoje czgs-
ciowe potwierdzenie w badaniach mikromieszania przy uzyciu metod reaktyw-
nego znacznika przeprowadzonych przez Rozenia i Baldyge [15, 40].

2.2.5. Podsumowanie wiedzy o mechanizmach mikromieszania

Dostepne w literaturze przedmiotu informacje na temat mechanizméw
mieszania plynéw pozwalajg stwierdzi¢, ze w warunkach przeptywu laminar-
nego deformacja elementéw plynu i erozja przyspieszaja dyfuzje¢ molekularna.
Deformacja i erozja wywotuja wzrost powierzchni kontaktu mieszanych ply-
néw i redukcje skali segregacji, sprzyjajaca podtrzymaniu wysokich gradien-
téow stezeri skladnikéw mieszaniny. Dzigki temu dyfuzja molekularna moze
szybko zmniejszy¢ lokaine fluktuacje stgzenia.

Réznica lepkosci mieszanych plynéw oraz napigcie migdzyfazowe bezpo-
$rednio wplywaja na szybko$¢ deformacji elementéw ptynu, zwlaszcza wtedy,
gdy dochodzi do destabilizacji przeplywu i utworzenia si¢ w przeplywie struk-
tur niemieszajacych sie z otoczeniem. Rozpad lub zanik tych struktur moze
zosta¢ znacznie przyspieszony przez erozje.

Lepkosci mieszanych ptynéw wplywaja réwniez na wspéiczynniki dyfu-
zji molekularnej poszczeg6lnych sktadnikéw, a tym samym na przebieg transpor-
tu sktadnikéw mieszaniny przez powierzchnig kontaktu mieszanych ptynéw, co
niewatpliwie oddzialuje na szybko$¢ mikromieszania i reakcji chemicznych.

Na rysunku 2.9 przedstawiono schematycznie, omdéwione w tej czeSci
pracy, mechanizmy mikromieszania, zaznaczajac jednocze$nie typowe kierun-
ki przebiegu tych proceséw.

2.3. PRZEGLAD KONCEPCJI MODELOWANIA MIKROMIESZANIA

Dostgpne w literaturze przedmiotu metody opisu mikromieszania w prze-
plywie laminarnym mozna podzieli¢ na dwie grupy: modele opisujace mikro-
mieszanie w przestrzeni czasu (ujecie Lagrange’a) i w przestrzeni fizycznej
(ujecie Eulera).
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Rys. 2.9. Mechanizmy mikromieszania w warunkach przeptywu laminarnego
Fig. 2.9. Mechanisms of micromixing in laminar flow conditions

Biorgc pod uwage to, iz proces mikromieszania zachodzi na ogét w ele-
mentach ptynu o niewielkich objgtosciach w poréwnaniu do calego ukladu, to
naturalne jest zastosowanie do opisu mikromieszania metody Lagrange’a. Isto-
ta tej metody polega na Sledzeniu elementarnych proceséw mikromieszania
zachodzacych w pojedynczych elementach ptynu lub nieco wigkszych struktu-
rach, skladajacych si¢ np. z kilku warstewek plynu i poruszajacych sig
w uktadzie. Ruch punktéw materialnych tworzgcych elementy ptynu wyznacza
si¢, calkujac réwnanie trajektorii

a V(X, t) (2.55)
dt

Zastosowanie ujecia Lagrange’a wymaga jednak identyfikacji, przez scal-
kowanie réwnania (2.55), trajektorii poszczegélnych elementéw plynu w ukla-
dzie oraz historii zmian skladowych tensora gradientu predko$ci ptynu tak,
aby mozna bylo wyznaczy¢ lokalna szybko$¢ deformacji i obrotu w kazdym
punkcie trajektorii. Dodatkowo nalezy réwniez rozwiazaC tzw. problem oto-
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czen, czyli okre§li¢ sktad obszaréw uktadu, przez ktére biegng trajektorie
poszczegdlnych elementéw ptynu. Innymi stowy nalezy przynajmniej w przy-
blizony sposéb okre§li¢ wplyw makro- i mezomieszania na przebieg mikro-
mieszania.

Metoda Eulera bazuje na obserwacji p6l predkosci, temperatury i stezeri
poszczegblnych sktadnikéw z perspektywy catego ukltadu. Zastosowanie tej
metody opisu wymaga rozwigzania ukladu réwnari bilansu pedu, masy i ener-
gii wraz z odpowiednimi warunkami brzegowymi i poczatkowymi. Rozwiaza-
nie rézniczkowych réwnai o pochodnych czastkowych, takich jak np. réwna-
nie bilansu i-tego sktadnika

doc;

—+ (V'V)Ci = V- ,‘VC,') tr (2.56)

ot
uzyskuje si¢ z reguty w drodze obliczen numerycznych, ktérych nieodtacznym
elementem jest dyskretyzacja przestrzeni fizycznej uktadu lub zastosowanie
szeregéw funkcji aproksymujacych pole predkosci ptynu i pole stezeri skladni-
kéw mieszaniny. Taki opis mieszania funkcjonuje poprawnie, dopdki lokalne
skale segregacji nie osiagna poziomu rozdzielczosci metody numerycznej.
Woéwczas nalezy albo poprawié rozdzielczo$¢ metody, np. zmniejszajac roz-
miary elementéw siatki obliczeniowej, albo zastosowal dodatkowe procedury
pozwalajace powiazal ze sobg procesy mieszania i reakcji chemicznej zacho-
dzace w mikroskali z mieszaniem w makroskali.

2.3.1. Modele mieszania w przestrzeni czasu

Pierwszym modelem mikromieszania laminarnego, w ktérym zastosowano
wprost ujecie Lagrange’a byt model, opracowany przez Ranza [8)] oraz Ottino
i in. [10], do opisu mieszania w strukturach skiadajacych si¢ z naprzemiennie
utozonych warstewek plynu (rys. 2.10). Struktury te, jak to juz wcze$niej
wyjasniono, obserwuje si¢ najczesciej podczas mieszania w warunkach prze-
plywu laminarnego. Twércy modelu zalozyli, ze lokalne pole predkosci
w obrgbie takich struktur mozna przedstawi¢ jako zloZenie przeptywu stagna-
cyjnego i obrotu ciala sztywnego. Stad w lokalnym ukladzie wspéirzednych
zwigzanych z plaska warstewka plynu (rys. 2.10) proces deformacji mozna
scharakteryzowaé za pomocg jednego parametru

« = divv - D:An (2.57)

Szybkos¢ deformacji « jest bezposrednio zwiazana z szybkoscig zmiany
grubosci warstewki oraz szybkoscig wzrostu powierzchni kontaktu na jednost-
ke objegtosci mieszaniny

H (2.58)
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P/

Rys. 2.10. Mikromieszanie w obrgbie struktury warstewkowej
Fig. 2.10. Micromixing within a lamellar structure

t=0

Jezeli mieszanie w obrgbie deformowanych struktur warstewkowych ma
charakter jednowymiarowy, to zgodnie z praca Ranza [8] réwnanie bilansu
materialowego w lokalnym ukladzie wspoétrzgdnych zwiazanym z warstewka

ma postaé
ac; ac, Fe;
— -a(t)x— = D,
ot ox " ox?

Znajac historig zmian szybkosci deformacji, kinetyke reakcji chemicznych
oraz poczatkowy skiad warstewek ptynu, mozna rozwigza¢ uktad réwnan
(2.59) 1 wyznaczy¢ przebieg reakcji chemicznych kontrolowanych przez mik-
romieszanie.

Wystepujacy w ujgciu Lagrange’a problem otoczen Ottino [67] rozwigzat,
zaktadajac, ze raz utworzona struktura warstewkowa pozostaje przez caly czas
izolowana od swojego otoczenia. Wobec tego Srednie stgzenie reagentéw w stru-
mieniu wylotowym z reaktora przeptywowego mozna wyznaczy¢ ze wzoru

o

= [Ew)c,
0

+r (2.59)

c dt (2.60)

struktura
warstewkowa

i |wylol

Postugujac si¢ tym modelem Ottino i jego wspdipracownicy wykonali obli-
czenia dla pojedynczych reakcji chemicznych i uktadéw wielu reakcji che-
micznych (reakcje szeregowe i réwnolegle, reakcje polimeryzacji), prowadzo-
nych w reaktorach o dziataniu ciaglym i okresowym [68-71]. Obliczenia te
pozwolily wyznaczy¢ wplyw réznych warunkéw procesowych, m.in. historii
deformacji elementéw plynu i poczgtkowej segregacji reagentéw, na przebieg
mikromieszania i reakcji chemicznych.

Kolejnym krokiem w rozwoju modelu struktur warstewkowych bylo
uwzglednienie wptywu rozktadu grubosci warstewek ptynu, czyli wystgpowa-
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nia lokalnej nieréwnowagi stechiometrycznej mieszanych reagentow w obrebie
struktur warstewkowych, na przebieg mieszania i reakcji chemicznych. Muzzio
i Ottino [11], a nastepnie Sokolov i Blumen [72] wykazali, ze w miar¢ uply-
wu czasu zanika zréznicowanie grubosci warstewek plynu (ciefisze warstewki
zanikaja kosztem grubszych) i wzrasta kontrola dyfuzji molekularnej nad
przebiegiem reakcji chemicznych.

Model struktur warstewkowych Ottino, mimo ze pozwala przewidzied
wplyw wielu czynnikéw na przebieg mikromieszania i reakcji chemicznych,
ma jednak kilka istotnych ograniczen. Po pierwsze, model opisuje mikromie-
szanie jako proces w istocie jednowymiarowy. Uproszczenie to powoduje, ze
nie mozna uchwycié¢ bezposredniego wplywu réznicy lepkosci mieszanych
cieczy na deformacje warstewek plynu. Trzeba réwniez zatozy¢, ze dyfu-
zja molekularna zaczyna biec efektywnie dopiero wtedy, gdy elementy ptynu
ulegna znacznemu sptaszczeniu. Pod drugie, mimo ze fakt tworzenia si¢ ukia-
déw naprzemiennie ulozonych warstewek w przepltywie laminarnym jest bez-
sporny, to w przypadku mieszania cieczy znacznie rézniacych si¢ lepkoscig
lub tworzacych odrebne fazy, zawsze moze nastapi¢ destabilizacja przeptywu,
zaburzenie ukladu warstewkowego, a nawet jego catkowity rozpad. Po trzecie,
przyjecie zaloZzenia o braku wymiany masy migdzy strukturami warstewkowy-
mi a otoczeniem ogranicza zakres stosowania modelu do uktadéw, w ktérych
wiek i skiad elementéw plynu otaczajacych struktury warstewkowe nie rézni
si¢ znacznie (reaktory o dziataniu okresowym, reaktory z przeptywem tloko-
wym). Zastosowanie modelu Ottino do opisu mikromieszania strumieni rea-
gentéw w reaktorze przeptywowym z idealnym makromieszaniem prowadzi
do bitgdnego oszacowania stopnia konwersji reagentow, co wykazali Baldyga
i Bourne [73]. Po czwarte, wzajemny stosunek grubosci warstewek miesza-
nych ptynéw 8,/6, powinien odzwierciedla¢ lokalne warunki mieszania, a nie
globalny siosunek objetodci, jak to przyjmuje si¢ w modelu struktur warstew-
kowych [67].

Opis mikromieszania w przestrzeni czasu zostal réwniez zastosowany
w tzw. modelach catkowych, nawiazujacych do znanej metody catkowej von
Karmana opisu przepltywu w warstwie przySciennej, opartej na zalozeniu
o samopodobienstwie rozktadéw predkosci i temperatury ptynu wewnatrz tej
warstwy [74].

Tryggvason i Dahm [75] oraz Chang i in. [76], modelujac przebieg reakcji
spalania zachodzacych w deformowanych warstewkach reagentéw, zrezygno-
wali z pelnego rozwigzania lokalnych réwnania bilansu materialowego i ciepl-
nego na rzecz wyznaczenia warto$ci $rednich: szybko$ci spalania, temperatury
oraz stgzen reagentéw. Przyjmujac, ze proces mieszania i spalania ma charak-
ter jednowymiarowy (pomijalnie male gradienty stgzen reagentéw, produktéw
i temperatury wzdtuz warstewek), autorzy modelu sformutowali w lokalnym
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uktadzie wspélrzednych, zwigzanym z przesuwajacym si¢ frontem spalania
uktad réwnan bilansowych

ac, ac, &Fc,
_—(vx+ax)— = D’. +r; (261)
ot Ox Ax?

r.
g - (v, + ax)g = Drﬂ + L (2.62)
ot ox ax? ¢

gdzie v, to predkos¢ przemieszczania si¢ frontu spalania. Uklad réwnai
(2.61)—-(2.62) mozna scatkowa¢ z funkcja wagowa x/, a wynik wyrazié za po-
mocy odpowiednich momentéw rozkladu stgzer reagentéw (c;), produktu
spalania (cp) i temperatury ptynu (T)

+00 +00 +00

; . dc, 4 : .
Jo_ j i Jo_ j J_ i
Ml =[x — 4 M [¥icpds, Mi = [XI(T-T)dx (2.63)

W efekcie, uzyskuje sig nowy ukiad réwnaii opisujacych ewolucje czasowa
tych momentéw. Przykiadowo, réwnania dla trzech pierwszych momentéw
M; maja postaé [75, 76]

am,
=0 (2.64)
dt
am| o
—— = v, -aM]+ [rdx 2.65
di X e 1 :/; i ( )
am, ; : T
= = 2w M[-2aM; 72D, +2 [rixax (2.66)
t -0

gdzie goérne znaki + i — odnosza si¢ do reagenta po prawej stronie frontu
spalania, a dolne znaki — i + do reagenta po lewej stronie frontu spalania. Nie-
ktdére z tych réwnan zawierajg nieznane a priori catki z cztonéw reakcyjnych
(r; = —kcicj). Wyniki obliczeii poréwnawczych, przedstawionych w pracach
[75, 76], wskazujg jednak, ze calki te mozna z dobrg doktadnoscig oszacowaé,
przyjmujac zatozenie o samopodobienstwie rozkladéw stgzenia w przestrzeni
czasu 1 aproksymujac te rozktady za pomoca prostych funkcji algebraicznych
wspoétrzednej potozenia. Model ten mozna réwniez zastosowaé do opisu mi-
kromieszania i towarzyszacych mu szybkich reakcji chemicznych, zachodzy-
cych w kilku sasiadujacych ze sobg warstewkach ptynu (wigcej niz jedna
strefa reakcji) [76].

Podstawowa zaleta modelu momentéw jest znaczne przyspieszenie obli-
czeni kosztem nieznacznej utraty doktadnosci, mimo zastosowania stosunkowo
prostych aproksymacji rozkiadu stgzefi reagentéw w poblizu strefy reakcji.
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Niestety model Tryggvasona, Dahma i Changa, podobnie jak model struktur
warstewkowych, bazuje na zatozeniu jednowymiarowego charakteru mikro-
mieszania.

Rozeri i in. [77] usuneli to ograniczenie, definiujac przestrzenne momenty
rozktadu z funkcjami wagowymi typu 1 i x.x,

M; = ffwﬂci " Cu)dv daydy, My, = ffﬂci " Cu)XpX dx dxydxy - (2.67)

Réwnanie bilansu materialowego, uwzgledniajace przestrzenny transport
masy i reakcj¢ chemiczng, ma postac

0, & 8 B
T2 e ) Za

%

ac,

- 2.68
ax o ( )

Wykorzystujac zalozenie o liniowym charakterze lokalnego pola predkosci
oraz warunek ciggloéci dla ptynu niesci§liwego, mozna zapisa¢ bilans (2.68)
w nowej formie .

o, 2 v, dc, O ac,
_‘+ me_}_' :Z_a_ Dl—l +ri (269)
at jom=1 axm ax} j=1 ax} ax}

Catkujac réwnanie (2.69) z wagami | i x x;, uzyskuje si¢ réwnania opisu-
jace ewolucje czasowa momentow stezeniowych zerowego i drugiego rz¢du

dMl +00
dr = fifridxldxzd@ (2.70)
dM, 3 (v v "
=y [_kMi,jl " a_lei,jk] +2D;M;5 +fffr,.xkx,dxldx2dx3 (2.71)
j=1 3] -0

Lokalny uktad wspétrzednych mozna zawsze ustawiC tak, ze wszystkie
momenty dewiacyjne drugiego rzedu beda réwne zeru (M, , = 0 dla k # I)
i wéwczas réwnanie (2.71) przyjmie prostsza forme [77]

aMm., 3
d;""‘ = 2a,M,, +2DM, + [ [ [rxidx,dx,dx, 2.72)

Zalezno$¢ (2.72) rozszerza lez¢ Ranza [8], ze procesy dyfuzji molekularnej
i reakcji chemicznej mozna opisywaé w ujeciu Lagrange’a tak, jakby zacho-
dzity w przeptywie stagnacyjnym, na przypadek tréjwymiarowy.

Réwnania (2.70) i (2.72) daja podstawg do opisu mikromieszania jako
procesu w pelni tréjwymiarowego. Taki opis jest konieczny wtedy, gdy defor-
mowane elementy ptynu nie maja ksztattu warstewek, a dyfuzja molekularna
zachodzi efektywnie w réznych kierunkach. Calki z nieliniowych czlonéw
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reakcyjnych w réwnaniach (2.70) i (2.72) mozna oszacowal, aproksymujgc
profile st¢zeri sktadnikéw prostymi funkcjami algebraicznym wspoétrzednych
polozenia, jezeli spetniony jest warunek samopodobienstwa rozktadéw stezen
w trakcie trwania procesu mieszania.

Nalezy jednak pamigtaé o tym, ze w metodzie catkowej przedstawionej
przez Rozenia i in. [77] korzystano z zatozenia o liniowym charakterze lokal-
nego pola predkosci, zaréwno wewnatrz deformowanego obszaru ptynu, jak
i w jego bezposrednim sasiedztwie. W przypadku, gdy mieszane ptyny réznig
si¢ lepkoscig, zalozenie to jest spelnione tylko wewnatrz deformowanego
elementu plynu o ksztalcie elipsoidalnym [36]. Natomiast w bezposrednim
otoczeniu tego elementu tak juz nie jest, co wykazal Eshelby [78]. Utrudnia to
znacznie transformacje catkowa cztonéw kinetycznych w réwnaniu bilansu
materialowego.

Inng metode opisu mikromieszania w przestrzeni czasu cieczy o duzej lepko-
$ci jest tzw. uniwersalny model mieszania Villermaux i Falka [79], w ktérym
mieszanie niewielkiej ilosci §wiezego plynu z otoczeniem przedstawia si¢ jako
sekwencje czterech proceséw: erozji, rozcienczania, inkorporacji i interakcji.
Erozja polega na mieszaniu si¢ $wiezego ptynu z jego bezposrednim otoczeniem,
w wyniku, czego zmniejsza si¢ objetos¢ segregowana w ukladzie i wzrasta
objetos¢ strefy reakeji (reacting cloud). Villermaux i Falk twierdza, ze strefg
reakcji mozna podzieli¢ na dwa obszary. Pierwszy z nich (wewngtrzny) zawiera
ptyn, ktéry znalazl si¢ tam wskutek dziatania erozji. Pewna czg$¢ tego ptynu
ulega rozcieficzeniu w drugim (zewngtrznym) obszarze strefy reakcji, do ktérego
przenika réwniez stary plyn z otoczenia, powigkszajac objetos¢ strefy reakcji,
co okresla si¢ mianem inkorporacji [79]. Z kolei poprzez interakcjg autorzy
rozumieja oddzialywania zachodzgce migdzy elementami ptynu pochodzacymi
z pierwszego i drugiego obszaru strefy reakcji. Oddzialywania te moga mieé
rézng nature, np. w przypadku mieszania w przeptywie laminarnym jest to dyfu-
zja molekularna migdzy deformowanymi elementami ptynu.

Guichardon i in. [80] przyjeli, ze mikromieszanie w warunkach przeplywu
laminarnego limitowane jest tylko przez szybko§¢ inkorporacji i interakcji. To
doprowadzito ich do sformutowania uktadu réwnan bilansowych [80]

d 1Yo Ve
Ly el = 2|y o @y e NV (273)
nHGia 2)Cie2 MCia Wi
ORI LV Vg @5y Ly, o] T
d _d
a2Vt = g Vo Vael<a> -+
0o y (2.74)
S LA L T A e B R
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gdzie indeksy dolne (1) i (2) oznaczajg odpowiednio: pierwszy i drugi obszar
strefy reakcji.
Do okreslenia stalej czasowej procesu interakcji Guichardon i in. [80]
wykorzystali zaleznos§¢
112
b = 3¢ (ﬁj (2.75)

0985 +1.75-107%Sc

Zatozono ponadto wykladniczy wzrost catkowitej objetosci strefy reakcji

t
Vay*Vey = Vo eXP[Z—’] (2.76)
gdzie ¢, to stala czasowa procesu inkorporacji

1/2
= 17.2(ﬁ] Q.77)
€

Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze wzory na charakterystyczne state cza-
sowe procesu interakcji i inkorporacji zostaly zaczerpnigte z pracy Baldygi
[81], poswigconej mieszaniu w rozwinigtym przeptywie burzliwym. Pierwsza
z tych statych ¢, to stata czasowa zaniku wariancji st¢zenia w obszarze lep-
ko$ciowo-dyfuzyjnym, a druga stata ¢, to stala czasowa zaniku wariancji ste-
zenia w obszarze lepkoSciowo-konwekcyjnym. Zatem zastosowanie tych wzo-
réw do opisu proceséw inkorporacji i interakcji w przeptywie laminarnym lub
przejSciowym wymaga korekty wartoSci statych w tych wzorach. Potwierdza
to poréwnanie wynikéw modelowania z wynikami eksperymentéw z uktadem
réwnolegtych reakcji testowych [80].

Rousseaux i in. [82] rozwigzali ten problem, dopasowujac wyn1k1 obliczen
do eksperymentalnie zmierzonych selektywnosci konwersji reagenta limituja-
cego przebieg réwnoleglych i konkurencyjnych reakcji testowych. W ten
sposéb udato sig¢ im wyznaczy¢ korelacje na stalg czasowa procesu inkorpora-
cji (mikromieszania) dla reaktora, w ktérym prowadzone byly reakcje testowe.

Wsp6lng wada modeli mikromieszania, wywodzacych si¢ z ogdlnego mo-
delu mieszania Villermaux i Falka [79], jest brak bezpodredniego powigzania
statych czasowych modeli z charakterystycznymi statymi czasowymi elemen-
tarnych proceséw mikromieszania, tj. deformacji elementéw ptynu i dyfu-
zji molekularnej. Efektem tego jest pominigcie wplywu dyfuzji molekularnej
na proces wzrostu objetosci strefy reakcji. Nie mozna réwniez okredli¢ do-
ktadnego zakresu stosowania tych modeli bez odwotlania si¢ do niezaleznych
opracowan innych autoréw. Chodzi tu m.in. o odpowiedZ na pytanie, kiedy
mozna zaniedba¢ wptyw lokalnych fluktuacji stgzenia reagentéw wewnatrz
strefy reakcji na przebieg reakcji chemicznych. Nierozwigzane pozostato réw-
niez zagadnienie wplywu réznicy lepkosci mieszanych cieczy na przebieg
mikromieszania.
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W konteks$cie tych uwag znacznie lepsza propozycja jest model mikromie-
szania laminarnego Baldygi i in. [9]. W modelu tym wyznacza si¢ zasieg
penetracji inertnego znacznika na zewnatrz deformowanego elementu plynu
i na tej podstawie szacuje si¢ wzrost objetosci strefy reakcji chemicznej.

Kwadrat zasiggu penetracji inertu jest proporcjonalny do znormalizowane-
go diagonalnego momentu st¢zeniowego drugiego rzgdu [9]

[ [ [exidx,dx,dx,
Ay ~ I, = — (2.78)

[ [ [ed, dx,dx,

Zatem przyrost objgtosci ptynu zawierajacego znacznik mozna oszacowaé jako [9]

_V _ 111122133 ]1/2 (279)
VO Il 1,0 122,0133,0

Ewolucja czasowa znormalizowanych momentéw stgzeniowych drugiego
rzgdu dana jest rownaniem rézniczkowym [9]

dl,
— = 20,0, +2D (2.80)

kiorego rozwiazanie dla warunku poczatkowego ¢t = 0, [, = I, , ma postac

-20,t
I, = e ¢

kk (2.81)

!
Iyo+ 2D [ dr
0

Ostatecznie szybko$é wzrostu objgtosci ptynu zawierajacego znacznik jest [9]

3 3 3
1 dv lz 1 dly Z D Z e
_——-— = — = _ = 282
|4 2 I, dt _ ( )

Wedtug Baldygi i in. [9] wzdr (2.82) pozwala oszacowaé szybkos¢ wzrostu
strefy reakcji wtedy, gdy niewielka objetos¢ silnie st¢zonego roztworu jednego
z reagentéw jest wprowadzona do rozcieiczonego roztworu pozostatych reagen-
toéw. Jesli tylko czas potrzebny na podwojenie objgtosci strefy reakcji jest krotszy
od potéwkowego czasu reakcji chemicznych biegnacych wewnatrz tej strefy, to
uzasadnione jest zalozenie o réwnomiernym rozkiadzie masy skltadnikéw
w obrebie strefie reakcji. Wtedy réwnanie bilansu materialowego ma posta¢

ey = Yeep + v, (2.83)

E dt
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Najwazniejsza zaletg tak sformulowanego modelu jest to, ze pozwala on
w drodze stosunkowo prostych obliczert okreslic wptyw: stosunku objetosci
roztwordw reagentow oraz charakterystycznych skal czasowych deformacji
elementow ptynu, dyfuzji molekularnej i reakcji chemicznej na przebieg kon-
trolowanych przez mikromieszanie reakcji chemicznych [9]. Model mozna
zastosowa¢ do opisu mikromieszania w elementach plynu o réznych ksztal-
tach, np. warstewki, wi6kna, elipsoidy. Niestety, podobnie jak typowe modele
calkowe, nie pozwala on na Sciste uchwycenie wplywu réznicy lepkosci na
mikromieszanie, poniewaz réwnanie ewolucji czasowej znormalizowanych
momentéw stezeniowych (2.80) wyprowadzono przy zalozeniu liniowego
charakteru pola predkosci ptynu.

2.3.2. Modele mieszania w przestrzeni fizycznej

Metode Eulera wykorzystuje sie najczesciej do modelowania makromiesza-
nia. Jednak rozwdj metod obliczeniowej mechaniki plynéw oraz wzrost mocy
obliczeniowej komputeréw sprawil, ze metodg tg stosuje sig coraz czgsciej do
opisu calej sekwencji proceséw mieszania, prowadzacych w efekcie do osiag-
nigcia wymieszania na poziomie molekularnym.

Modelowanie mieszania laminarnego w przestrzeni fizycznej nie wymaga, tak
Jak w przypadku mieszania burzliwego, stosowania hipotez zamykajacych do
obliczania nieznanych a priori korelacji sktadowych fluktuacyjnych predkosci
plynu i stezen skiadnikéw mieszaniny. Jednak i w tym przypadku wystepuja
czynniki utrudniajace obliczenia. Do najwazniejszych z nich nalezy zaliczy¢:
a) ograniczong przestrzenng rozdzielczo$¢ metod numerycznych stuzacych do

rozwigzywania réwnan bilansowych sktadnikéw mieszaniny,
b) réznicg lepkosci i gestoSci mieszanych ptynéw,

d) niezerowe napiecie migdzyfazowe,
e) niestabilno$¢ hydrodynamiczng przeptywu,
f) skomplikowane wiasnosci reologiczne mieszanych ptynéw.

Najprostszq metoda podwyzszenia rozdzielczosci metod numerycznych jest
zwigkszenie gestosei siatki obliczeniowej lub zastosowanie bardziej ztozonych
funkcji aproksymujacych rozklady predkosci plynu i stezen skladnikéw we-
wnatrz pojedynczych elementéw siatki obliczeniowej. Minimalna liczbe ele-
mentow tréjwymiarowe;j siatki obliczeniowej dla symulacji proceséw konwek-
cji i dyfuzji molekularnej (bez reakeji chemicznej) w przeptywie laminarnym
szacuje si¢ na poziomie [83]

srikps
P = §Pe (2.84)
gdzie liczba Pecleta jest zdefiniowana za pomoca skali charakterystycznej
uktadu, np. dlugosci L reaktora przeptywowego
pe - YL (2.85)
D
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Niedostateczna dyskretyzacja ukladu, zwtaszcza w obszarach wystepowania
duzych gradientéw st¢zeniowych, prowadzi do destabilizacji procedury nume-
rycznej, objawiajacej si¢ wystgpowaniem w rozwigzaniu punktéw, w ktoérych
stezenie jednego ze skiadnikdéw jest ujemnie lub wigksze od pewnej warto$ci
maksymalnej narzuconej przez warunki procesowe. Inng konsekwencjg zbyt
rzadkiej siatki obliczeniowej moze by¢ tzw. dyfuzja numeryczna, ktéra prowa-
dzi do sztucznej redukcji przestrzennych fluktuacji st¢zenia skladnikéw mie-
szaniny i wzrostu stopnia konwersji reagentéw w reakcji chemicznej. Nalezy
w tym miejscu zaznaczyé, ze niektére komercyjne pakiety oprogramowania
obliczeniowe] mechaniki ptynéw celowo wykorzystuja ten efekt do stabilizacji
algorytméw numerycznych.

Problemy zwigzane z niedostateczng rozdzielczoscia metody obliczeniowe]
przejawiaja si¢ szczegdlnie ostro wtedy, gdy mieszaniu towarzyszg szybkie
lub bardzo szybkie reakcje chemiczne o nieliniowej kinetyce, ktére dodatkowo
usztywniaja uklad réwnan bilansowych. W takich przypadkach alternatywnym
rozwigzaniem jest zastosowanie metod pozwalajacych okreslic zwigzek mie-
dzy procesami dyfuzji molekularnej i reakcji chemicznych, zachodzacymi
w mikroskali, a makromieszaniem.

Przyktadem zastosowania takiej metody jest model Chakraborty i Balako-
taiah [83], ktéry sformutowano do opisu mieszania w reaktorze rurowym
z przeptywem laminarnym. Réwnanie bilansu materiatowego dla reaktora
rurowego, gdy Pe —» o, ma postaé

ac; dc; D, a[

— 2.86
T ox E OF ] " ( )

gdzie x to wspdéirzgdna osiowa, a £ to wspétrzgdna promieniowa. Réwnanie
(2.86) mozna usredni¢ w przekroju poprzecznym reaktora, co znacznie upraszcza
obliczenia numeryczne. Oznacza to jednak konieczno$¢ obliczenia nieznanych
a priori korelacji migdzy odchyleniami predkosci ptynu i stezeri skiadnikéw od
ich warto$ci Sredniej <c;v;> i <c; c;>. Chakraborty i Balakotaiah wykorzystali
do tego celu metod¢ Lapunowa-Schmidta, wykazujac, ze odchylenia st¢zen
sktadnikéw od wartosci Sredniej mozna rozwingé w szereg potggowy [83]

¢, = ¢ -<c;> = kgd)zjc"‘“ (2.87)

gdzie C,,, to wspétczynniki szeregu potggowego zalezne od: promienia £,
szybkoscn reakcp r(<c>) i jej kolejnych pochodnych. Natomiast symbol ¢?
to stosunek charakterystycznych skal czasowych dyfuzji molekularnej i reakeji

chemicznej
2 _ i - _ISE CiO 287
o)

R
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Ograniczajac rozwiniecie (2.87) do dwdch pierwszych wyrazéw, uzyskuje sie
w wyniku usrednienia réwnania (2.86) uklad dwoch réwnan rézniczkowych

a<ci> ac; ( )
+<y>—"' = r(<c> 2.8
ot ox U 259
d<c.>
&m e = ty| = - ri<cp) (2.90)

Rownanie (2.89) to podstawowe réwnanie bilansowe, a réwnanie (2.90)
okresla réznicg migdzy stezeniem Srednim konwekcyjnym & a stezeniem
Srednim <c;>

1

R%*<cp>

R R
1
¢, = 2v c.EdE, <c¢.> = — [2c¢c.Ed .
, {x,aa : R2£ [EdE 2.91)

Stata ¢, wystgpujaca w réwnaniu (2.90) to charakterystyczna skala czaso-
wa procesu mieszania w przekroju poprzecznym mieszalnika, ktéra jest pro-
porcjonalna do stosunku RZ/D,. i odzwierciedla zwiazek miedzy makro- i mi-
kromieszaniem w ukladzie. '

Granicg stosowania modelu Chakraborty’ego i Balakotaiaha wyznacza
warunek ¢, /t, < 0.86 dla reakcji o kinetyce pierwszorzgdowej [83] i t Ity <0.1
dla reakcji o kinetyce drugorzedowej [84]. Granice te mozna przesunaé
w kierunku wyzszych wartosci stosunku czasu mieszania ¢, i czasu reakcji Lo
uwzgledniajac wyrazy wyzszego rz¢du w rozwinigciu (2.87).

Model Chakraborty i Balakotaiah pozwala takze przewidywaé przebieg
mieszania i towarzyszacych mu reakcji chemicznych w warunkach przeplywu
laminarnego cieczy o ziozonej reologii [83]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze jak
do tej pory nie uzyto tego modelu do opisu mieszania cieczy rézniacych sie
lepkoscia.

Innym modelem mieszania, pozbawionym negatywnego efektu dyfuzji
numerycznej i pozwalajacym poprawnie przewidywa¢ przebieg szybkich reak-
cji chemicznych, m.in. o drugorzedowej kinetyce, zachodzacych miedzy nie-
wymieszanymi w chwili poczatkowej reagentami, jest model Adrover i in.
[85]. Model ten oparto na aproksymacji pola predkosci i rozktadéw przes-
trzennych stgzeri skiadnikéw mieszaniny, szeregami ortogonalnych funkcji
wlasnych operatora Laplace’a. Metoda ta pozwala przeksztalcié réwnanie
bilansu materiatowego
dc, dac, dc, [

i1 + H

— 4y — +y L = D
& toax vy

Fe, Fe, ;
PERPwl B (252
w ukiad réwnari rézniczkowych zwyczajnych, opisujacych ewolucje czasowgq
wspélczynnikéw widmowych.
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Adrover i in. [85] zastosowali t¢ metod¢ m.in. do opisu mieszania dwdch
reagentéw A i B o identycznych wspdiczynnikach dyfuzji molekularnej
(D = D, = Dp) w plaskim kwadratowym obszarze o boku réwnym L i nie-
przenikalnych $ciankach. W chwili poczatkowej reagent A zajmuje jedng
potowe ukiadu, reagent B druga potowe, a przeplyw w tym ukiadzie ma cha-
rakter sinusoidalny [85]

1%
X

vosin@my/L), v, =0 dla JTst< (j+12)T (2.93a)

v, =0, v, =vsin@uyL) dla (G+12)T st < G+ 1T (2.93b)

gdzie T to okres cyklicznych zmian sktadowych predkosci ptynu.

Rozwijajac profile stgzeniowe reagentéw w szereg Fouriera

€63 1) = oY C, () exp2my=1(nx +my)IL], nym = ..., =1,0,1,... (2.94)
a nastgpnie wprowadzajac te rozwinigcia w réwnaniu bilansowym (2.92) oraz
korzystajac z warunku ortogonalno$ci poszczegélnych wyrazéw szeregu, uzys-
kuje si¢ uktad réwnan opisujacych ewolucje¢ czasowg wspélczynnikéw szere-
gu G, my [85]

oC. 2
(;(6""") =7 4Ple(n2 * m2>ci,(n,m) - nn[ci,(n,m-l) - Ci,(n,m+l)] *
Dg Yo bn (2.952)
T pa Z Z CA,(k,l)CB,(n—k,m—l)
Pe k=v, I=v
aCi n,m 47[2
6:3 ) = - P—e(”2 * mz)ci,(n,m) ~ Gy my T Citnermy) *
A (2.95b)
Da n m
T o Z Z CA,(k,I)CB,(n—k,m—I)
Pe k=v l=v_

Wystepujace we wzorach (2.95a) i (2.95b): bezwymiarowy czas, liczba
Pecleta i liczba Damkohlera, zdefiniowane sa nastgpujaco
tv v, L ke, L?
6=—2, Pe=-2, Da=—2 (2.96)
L D D
Réwnanie (2.95a) odnosi si¢ do przedzialu czasu od jT do (j+1/2)T,
a réwnanie (2.95b) do przedziatu czasu od (j +1/2)T do (j + 1)T. Pierwszy
czlon po prawej stronie tych rownan opisuje dyfuzje molekularna, drugi kon-
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wekcjeg, a trzeci reakcje chemiczng. Granice rozwinigcia w cztonach reakcyj-
nych sg réwne odpowiednio [85]:

a) réwnanie (2.95a) v, = max{-N, n -N}, p, = min{N, n + N} (2.97a)

b) réwnanie (2.95b) v, = max{-N, m -N}, p, = min{N, m + N}  (2.97b)

1 m

gdzie N to liczba wyrazéw w rozwinigciu (2.94).

Obliczenia testowe przeprowadzone dla Da/Pe = 10 wykazaty, ze doktad-
no$¢ rzgdu 0.1% uzyskuje sig dla Pe = 10° juz przy N =80, a dla Pe = 10°
przy N =180 [85]. Osiagnigcie podobnej doktadnosci przy uzyciu metody
elementu skoriczonego wymaga zastosowania siatki skladajacej sie z kilku
milionéw elementéw, przy czym juz dla Pe = 10* wptyw dyfuzji numerycznej
na stopiefi przereagowania jest zauwazalny. Wyniki te wskazuja na bardzo
duzy potencjat modelu opartego na analizie widmowej pdl stgzenia w symula-
cjach proceséw mieszania.

Model widmowy mozna réwniez zastosowaé do opisu mieszania w dowol-
nym fizycznie realizowalnym polu predkosci ptynu dwu- lub tréjwymiaro-
wym, przy czym nie ma znaczenia, czy pole predkosci dane jest w postaci
analitycznej czy numerycznej, np. uzyskane za pomocg metody siatkowe;.
Jednak, jak do tej pory, model ten zastosowano do symulacji mieszania i reak-
cji chemicznej wytacznie w uktadach o bardzo prostej geometrii (prostokatne
lub prostopadtoscienne wnegki i kanaly) [85, 86]. Nie ma réwniez danych
literaturowych, potwierdzajacych przydatnos¢ modelu spektralnego do symula-
cji proceséw mieszania ptynéw rézniacych sig lepkoscia, chociaz teoretycznie
taka mozliwo$¢ istnieje.

Giéwnym problemem zwigzanym z zastosowaniem modelu widmowego
jest analityczne rozwinigcie w szeregi Fouriera nieliniowych czionéw kon-
wekcyjnych i reakcyjnych. Wadg t¢ mozna usunal, rekonstruujac na kazdym
kroku czasowym pole predkosci i stezen reagentdw w przestrzeni fizycznej,
obliczajac czlony konwekcyjne i reakcyjne, a nast¢pnie za pomoca algorytmu
szybkiej transformacji Fouriera wracajac do przestrzeni widmowej [85].
Jednak rekonstrukcja pola stezeniowego musi si¢ odby¢ na klasycznej siatce
obliczeniowej ze wszystkimi zwigzanymi z tym faktem konsekwencjami.

Przywotane tutaj dwa przyklady modeli mieszania w przeptywie laminar-
nym pokazujg, ze préby pozbycia si¢ wad charakteryzujacych metody siatko-
we, generuja nowe ograniczenia w miejsce starych. Ograniczenia te moga
mie¢ charakter fundamentalny, np. brak zbiezno$ci algorytmu numerycznego
do poprawnego rozwigzania dla szybkich reakcji chemicznych lub czysto
praktyczny, np. skomplikowana metoda otrzymania réwnaf wynikowych mo-
delu dla zlozonego pola przeptywu lub zlozonej kinetyki reakcji chemiczne;.
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2.3.3. Podsumowanie wiadomosci o modelach mikromieszania

Nie umniejszajgc znaczenia alternatywnych modeli mieszania, np. modelu
widmowego, mozna stwierdzié, ze jak do tej pory optymalnym rozwigzaniem
jest potaczenie typowych metod siatkowych obliczeniowej mechaniki ptynéw
(np. metody elementu skoriczonego lub objetosci skoriczonej) z modelami
mikromieszania w przestrzeni czasu. Te pierwsze metody mozna zastosowaé
do obliczania: pola przeptywu, rozktadu czasu przebywania, przyblizonego
sktadu otoczen, trajektorii i szybkosci deformacji elementéw ptynu. Nastgpnie
na podstawie znajomos$ci kinematyki mieszania konwekcyjnego i sktadu oto-
czen, mozna wyznaczaé przebieg proceséw zachodzacych na poziomie mole-
kularnym, np. reakcji chemicznych o nieliniowej kinetyce, stosujac model
mikromieszania. Ta dwuetapowa procedura obliczeniowa ma charakter ogdlny
i powinna doprowadzi¢ do uzyskania poprawnych wynikéw réwniez wtedy,
edy mieszane ciecze rdéznia si¢ lepkoscia. Warunkiem jej powodzenia jest
jednak zastosowanie adekwatnego do danej sytuacji modelu mikromieszania
oraz poprawne wykonanie obliczeri szybkosci deformacji elementéw ptynu.

Dobrym przykladem zastosowania zarysowanej wczesnie] metody modelo-
wania mieszania jest praca Hoefsloot i in. [87]. W pracy tej najpierw obliczo-
no $rednig szybko$é¢ deformacji elementéw cieczy w mieszalniku statycznym
wyposazonym w elementy mieszajace typu SMX. Obliczenia te wykonano,
wykorzystujac symulacje numeryczne przeptywu cieczy metoda elementu
skoriczonego na tréjwymiarowej siatce zlozonej z 38000 elementéw. Nastgp-
nie, korzystajac z warstewkowego modelu mikromieszania wyznaczono prze-
bieg zlozonych reakcji prowadzacych do skrécenia fancucha polipropylenu za
pomocg nadtlenku organicznego. W efekcie uzyskano bardzo zblizone, do
zmierzonych eksperymentalnie, rozktady masy czasteczkowej produktu.

Z kolei Rozeri i in. [88] obliczyli przebieg réwnolegtych i konkurencyjnych
reakcji chemicznych prowadzonych w wytlaczarce jednoslimakowej. Punktem
wyjScia byla tréjwymiarowa symulacja przeptywu cieczy w kanale wyttaczarki
metoda elementu skoriczonego na siatce zlozonej z 6080 elementéw. Nastep-
nie obliczone zostaly trajektorie niewielkich elementéw plynu w ksztalcie
warstewek oraz historia deformacji tych warstewek. Uzyskane dane wykorzys-
tano do rozwiazania lokalnych bilanséw regentéw i obliczenia selektywnosci
uktadu reakeji réwnolegltych na wylocie z wyttaczarki.

2.4. MODELOWANIE KINEMATYKI MIESZANIA

W literaturze przedmiotu istnieje wiele opracowan poswigconych wylacz-
nie kinematyce mieszania plynéw, czyli nieuwzgledniajacych efektow zwiaza-
nych z dyfuzja molekularng. Nie sa to wigc kompletne modele mieszania
w tym sensie, ze nie pozwalajg np. przewidywaé przebiegu reakcji chemicz-
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nych w ukiadzie. Jednak wyniki niektérych z nich moga by¢ bardzo pomocne
przy modelowaniu mikromieszania, m.in. do okreSlenia $redniej szybkosci
deformacji elementéw ptynu w strefie reakcji lub badania podatnosci przepty-
wu na destabilizacje w warunkach mieszania ptynéw o réznej lepkosci.

Avalosse i Crochet [89] przeprowadzili symulacje numeryczna tréjwymia-
rowego pola przeptywu ptynu w mieszalniku statycznym z elementami mie-
szajacymi typu Kenics, a nastgpnie wykonali obliczenia: zmian skali segrega-
cji, szybkosci tworzenia nowej powierzchni kontaktu miedzy mieszanymi
cieczami i efektywnosci energetycznej mieszania. Zastosowane przez nich:
adaptacyjna metoda §ledzenia ruchéw powierzchni kontaktu mieszanych cie-
czy oraz metoda odwzorowan przemieszczen matych komoérek plynu we-
wnatrz mieszalnika, daty wyniki zgodne z danymi do§wiadczalnymi.

Rauline i in. [90] zbadali rézne aspekty kinematyki mieszania w mieszalni-
ku statycznym dla 6 réznych typéw elementéw mieszajacych: Kenics, LPD,
Inliner, Cleveland, SMX i ISG. Migdzy innymi obliczyli wspétczynnik rozcia-
gania linii materialnych w tréjwymiarowym polu przeptywu

A = lim [ﬂ] (2.98)
-0

Poréwnanie $rednich wartosci tych wspéiczynnikéw wykazato, ze najwiek-
szg deformacje elementéw ptynu zapewniajg wkiladki typu ISG i SMX [90].

Z kolei Cheng i Manas-Zloczower [91] wyznaczyli histori¢ zmian $redniej
warto$ci wspélczynnika rozciggania linii materialnych A w wyttaczarkach
jedno- i dwuslimakowej o przeciwbieznym uzwojeniu. Obliczenia wykazaty,
ze lepsze warunki mieszania uzyskuje si¢ w wytlaczarce dwuslimakowej niz
jednoslimakowej [91].

De la Villéon i in. [92] przeprowadzili symulacj¢ numeryczng mieszania
w mieszalniku zbiornikowym, zaopatrzonym w trzy rézne mieszadla wstego-
we. Autorzy ci, poréwnujac ewolucje czasowa wspdlczynnika A, wykazali, ze
najszybsze rozciaganie linii materialnych zapewnia zastosowanie mieszadla
tylko z podwdjng wstgga i dodatkowym §limakiem na wale. Wolniej przebie-
ga mieszanie dla mieszadla z podwdjna wstega, a najwolniej dla mieszadia
z pojedyncza wstegg [92].

Podane w pracach [91, 92] przebiegi czasowe wspéiczynnika rozciagania
linii materialnych mozna przeliczy¢ na wzgledng szybko$¢ deformacji po-
wierzchni materialnej, wykorzystujac réwnanie (2.38)

Y dy, - _1dr
0A dt A dt
Jednak takie przeliczenie ma sens tylko wtedy, gdy wartoSci wspétczynni-

kéw A wyznaczono na podstawie tréjwymiarowych rozkladéw predkosci
ptynu. Préby obliczania przyrostu powierzchni materialnej lub szybkosci

(2.99)
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zmian grubosci warstewek ptynu na podstawie wspétczynnikéw A okreslo-
nych dla dwuwymiarowych pél predkosci ptynu mogg prowadzi¢ do powaz-
nych btedow.

Publikacje [89-92], tak jak wickszo§¢ dostgpnych w literaturze opracowan
lego typu, dotyczg mieszania ptynéw o réwnej lepkosci. Tylko nieliczne prace
poswigcone sg kinematyce mieszania ptynéw réznigeych sig lepkoscia.

Bigg i Middleman [12] przeprowadzili symulacj¢ mieszania dwéch niescis-
liwych ptynéw newtonowskich o réwnej i réznej lepkosci w prostokatnej
wnece, w ktorej gérna Scianka porusza sig ze stata predkoscia. Réwnania
ciggtosci i ruchu zostaly rozwiazane metodg réznic skonczonych dla kazdego
ptynu, przy zaloZeniu, ze na granicy styku ptynéw:

a) wystepuje skokowa zmiany lepkosci (brak dyfuzji molekularne;j),

b) predkos¢ ptynu i cisnienia sa ciaglymi funkcjami wspéirzednych prze-
strzennych,

c) zachodzi ciaglo$¢ naprgzen stycznych,

d) napigcie migdzyfazowe jest réwne zeru.

Potozenie powierzchni styku mieszanych ptynéw okreslano, obliczajac
przemieszczenia matych elementéw jednego z ptynéw (tzw. markeréw) mie-
dzy elementami siatki obliczeniowej (komoérkami) na kazdym kroku czaso-
wym. Komdérki, w ktérych znalazty si¢ elementy obu mieszanych plyndw,
okre§laly potozenie granicy kontaktu ptynéw. Algorytm ten nosi nazweg mar-
ker and cell w skrécie MAC. Stosujac go, Bigg i Middleman wyznaczyli
histori¢ zmian dlugo$ci granicy styku mieszanych ptynéw dla trzech réznych
stosunkéw lepkosci p,/p, =1, 21 30, przy czym ptyn o wyzszej lepkosci
zawsze znajdowat si¢ w dolnej potowie wnegki. Obliczenia wykazaly wyrazne
spowolnienie mieszania w miar¢ wzrostu stosunku lepkosci, co znalazio swoje
potwierdzenie w wynikach eksperymentéw wizualizujacych mieszanie w pros-
tokatnej wnece [12].

Do podobnego wniosku doszli ponad 20 lat péZniej Chakravarthy i Ottino,
stosujac znowu algorytm MAC do modelowania mieszania w prostokgtnej
wngce dwoch ptynéw o réznej lepkosci, tworzacych odrebne fazy ciekte [93].
Symulacje numeryczne przeprowadzono przy pominigciu wplywu efektéw
inercyjnych (przeptyw pelzajacy) oraz zalozeniu, ze liczba kapilarna jest duzo
wigksza od jednosci (mieszanie rozprowadzajgce). Czynnikiem wywotujacym
mieszanie byt ruch gérnej lub dolnej $cianki wngki. W chwili poczatkowej
mieszane ptyny:

a) tworzyly dwie ptaskie warstwy,
b) jeden piyn wypetniat kolisty obszar umieszczony centralnie i otoczony
przez drugi ptyn.

Mimo ze w kazdej z tych sytuacji wyjsciowych obserwowano tworzenie si¢
struktur warstewkowych, to wyraZnie zaznaczyla si¢ réznica w szybkosci mie-
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szania. O ile w przypadku (a) wzrost dlugosci granicy migdzyfazowej zacho-
dzit szybko i monotonicznie, o tyle w przypadku (b) wzrost diugos$é granicy
migdzyfazowej byt wolny i mial charakter oscylacyjny, tzn. w pewnych krét-
kich przedziatach czasowych nastgpowal spadek dlugosci granicy miedzyfazo-
wej. Co wiecej, okazalo sig, ze wplyw roznicy lepkosci ptynéw na przebieg
mieszania byl wigkszy w przypadku (a) niz w przypadku (b). Te efekty Cha-
kravarthy i Ottino przypisali ruchowi rotacyjnemu plamy rozpraszanego ptynu.
Ruch ten utrudniat szybkie rozciaganie granicy migdzyfazowej w poblizu
ruchomej §cianki wneki [93].

Ponownie do tematu mieszania cieczy o roznej lepkosci w prostokgtnej
wnece powrdcili Hoefsloot i in. [94]. Tym razem jednak zastosowano inny
algorytm obliczeniowy o nazwie volume of fluid (w skrécie VOF).

Metoda VOF polega na tym, ze rozmieszczenie dwdéch ptynéw w ukladzie
wyznacza si¢, rozwiazujac réwnanie transportu konwekcyjnego znacznika

¥ 5vf=0 (2.100)
or
przy czym przyjmuje sig
1 piyn 1
= (2.101)
0 piyn 2
Lepkos¢ i gestos¢ ptynu interpoluje si¢ zaleznosciami liniowymi
B = f(,’)p'l +(1 "f(,'))p'z p = f(,')pl +(1 —f(,’))pz (2.102)
gdzie f(,.) to $rednie stezenie znacznika w i-tym elemencie:
a) dwuwymiarowej siatki obliczeniowe;j f(i) - L ffdA(i) (2.103a)
A(i) Agy
b) tréjwymiarowe] siatki obliczeniowej f(l.) = — ffa'V (2.103b)

Y Yo

Calki (2.103a) i (2.103b) oblicza si¢ odpowiednio po powierzchni A ] b
po objetosci Vi) i-tego elementu siatki, przy czym rozkiad znaczmka we-
wnatrz elementow siatki czesciowo wypetnionych znacznikiem (0 < f < 1)
wyznacza si¢ stosujac skomplikowane algorytmy aproksymujace. W duzym
skrécie mozna powiedzie¢, ze aproksymacja ta odbywa si¢ przez analize
wartosci f(,.) w bezpoSrednim sasiedztwie danego elementu siatki.

Podczas obliczefi w kolejnych krokach czasowych rekonstruuje si¢ pole
stezeniowe znacznika, oblicza si¢ pole predkosci ptynu catkujac réwnania
ciaglosci i Naviera-Stokesa, a nastepnie catkuje sig¢ réwnanie transportu znacz-
nika (2.100). Warunkiem poprawnego dziatania algorytmu VOF jest takie
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dobranie diugos$¢ kroku czasowego, aby przemieszczenie powierzchni rozgra-
niczajacej ptyny bylo mniejsze niz charakterystyczny rozmiar elementéw
siatki obliczeniowe;j.

Gtowne zalety metody VOF, decydujace o jej przewadze nad metoda
MAC, to mozliwo$¢ modelowania: duzej deformacji granicy kontaktu miesza-
nych plynéw, rozpadu wigkszych objgtosci jednego z ptynéw na mniejsze
fragmenty oraz laczenia si¢ mniejszych objgtosci jednego z ptynéw w wiek-
sze. Podstawowe wady to: nieostro$¢ granicy kontaktu, kosztowne obliczenio-
wo techniki rekonstruujgce pole st¢zen znacznika, duza czuto$¢ na poziom
dyskretyzacji przestrzeni ukiadu.

Hoefsloot 1 in. [94] przy uzyciu metody VOF przeprowadzili obliczenia
mieszania cieczy newtonowskiej i cieczy rozrzedzanej przez $cinanie. Wyniki
obliczeri zostaly réwniez poréwnane z wynikami wizualizacji mieszania za
pomoca barwnika dodanego do jednej z mieszanych cieczy. Obliczenia i eks-
perymenty wskazaly na dwa czynniki przyspieszajace mieszanie. Pierwszy
z nich to zmniejszenie réznicy lepkosci mieszanych cieczy, a drugi to takie
rozmieszczenie cieczy w uktadzie, aby energia mechaniczna byta doprowadza-
na do uktadu giéwnie za posrednictwem cieczy o wigkszej lepkosci.

Metoda VOF pozwala réwniez modelowaé hydrodynamicznie niestabilny
przeptyw plynéw réznigcych si¢ lepkoscia i gestoscia oraz tworzacych te
samg lub odrgbnie fazy (niezerowe napigcie migdzyfazowe).

Wiasciwosé t¢ wykorzystali m.in. Li i Renardy [95], modelujac niestabilny
przeptyw rdzeniowo-pier§cieniowy dwdch faz ciektych réznigcych si¢ lepko-
Scia i gestoscia. Uzyskane przez nich wyniki byly zgodne z przewidywaniami
klasycznej teorii stabilno$ci hydrodynamicznej. Metoda VOF zostata réwniez
pozytywnie zweryfikowana przez Li i Renardy’ego [96] w przypadku symula-
cji proceséw deformacji i rozpadu kropel cieczy w przeplywie $cinajacym dla
réznych wartosci liczby kapilarnej Ca i stosunku lepkosci faz cieklych w,/p,.

Rozen i Baldyga [13] zastosowali metode VOF do symulacji destabilizacji
przeptywu rdzeniowo-pierscieniowego dwdch mieszajacych si¢ ze sobg bez
ograniczen cieczy (ukiad jednofazowy) o réznej lepkosci i gestosci. Wyzna-
czone w drodze symulacji numerycznych ksztatt i diugos¢ paciorkowych zgru-
bieri formujacych si¢ na strumieniu centralnym byty bardzo bliskie temu, co
obserwowano w do$wiadczeniach [13]. Diugosci zgrubiefi strumienia central-
nego byty réwniez zblizone do dlugosci fal zaburzen przewidzianej przez
klasyczna teori¢ stabilno$ci liniowe;.

Do symulacji numerycznej procesu destabilizacji przeplywu cieczy rdznia-
cych si¢ lepko$cia mozna réwniez wykorzystaé algorytm Lattice Boltzmanna,
ktéry zaklada istnienie dyskretnej przestrzeni fizycznej (zbidér weziéw) i dys-
kretnego czasu skojarzonego z pojedyncza iteracja. Stan kazdego wezta siatki
jest skwantowany i zalezny od stanu weztéw sasiednich. Jezeli fuz(i)(f’ f)
oznacza funkcje rozkiadu liczby czastek w weztach sasiadujacych z wezlem
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o polozeniu ¥, zas wektor e"(i) okresla odsunigcie wezi6w sasiednich, to ges-
tos$¢ 1 ped plynu w danym weZle wynosza odpowiednio
8
o _ I 1 o
p(x’ t) = Z meB(i)(x7 t)’ p(xa t)v(x, t) = E Z meB(i)(x) t) .e(i) (2104)
i=0 i=0
Funkcje rozkiadu ewoluujg zgodnie z réwnaniem Boltzmanna

- . 1 ~ -
Funy (B €yt + ALY = frp0 (%o 1) = —r—[fw(,.)(x,t) ~fian® 0] @.105)
LB
gdzie t,, to bezwymiarowy czas relaksacji, zalezny od lepkosci ptynu, zas
ffg(,»)(f, t) to funkcja rozktadu réwnowagowego.

Grosfils i Boon [97] zastosowali ten algorytm, modelujac destabilizacje
granicy kontaktu migdzy dwiema poziomymi warstwami plynéw o réznej
lepkosci mieszajacych sig ze sobg bez ograniczen lub tworzacych odrebne
fazy. Destabilizacja miata miejsce wtedy, gdy ptyn o mniejszej lepkosci wypy-
chal od géry ku dotowi ptyn o wigkszej lepkosci. ZjanSkO to znane jest po-
wszechnie pod nazwg viscous fingering.

Autorzy niektérych cytowanych wczesniej opracowar, poswigconych kine-
matyce mieszania konwekcyjnego [12, 89, 93, 94], zaobserwowali, ze przebieg
procesu deformacji powierzchni kontaktu mieszanych ptynéw mozna doklad-
nie przewidzie¢ tylko w poczatkowej fazie mieszania. W p6Zniejszych etapach
mieszania rozbiezno$¢ migdzy wynikami obliczeri a doSwiadczeniem wyraZnie
rosnie. Dzieje sig¢ tak na skutek akumulacji bledéw numerycznych, niedostate-
cznej gestosci siatki obliczeniowej oraz uproszczefi dotyczacych warunkéw
poczatkowych. Oznacza to konieczno$¢ Scistej weryfikacji do$wiadczalnej
wynikéw symulacji kinematyki mieszania, zwlaszcza wtedy, gdy w ukladzie
wystgpuje chaos deterministyczny.

2.5. MIESZANIE CHAOTYCZNE

Przebieg procesu mieszania ptynéw w warunkach przeptywu laminarnego
moze ulec radykalnej zmianie w miarg wzrostu znaczenia nieliniowych czlo-
now konwekcyjnych w réwnaniach bilansu masy, pedu i energii w stosunku
do pozostatych cztonéw tych réwnari. Efekty nieliniowe moga z jednej strony
prowadzi¢ do utraty stabilnosci przeplywu, zwiaszcza podczas mieszania:
plynéw o zlozonej reologii, np. ptynéw lepkosprezystych, ptynéw rézniacych
si¢ lepkoscia i gestoScia, czy wreszcie ptynéw tworzacych odrebne fazy.
Z drugiej strony efekty nieliniowe sa odpowiedzialne za wystepowanie tzw.
mieszania chaotycznego. Definicjg tego zjawiska oraz metode jego analizy
przedstawit Aref w roku 1984 [98].
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Zgodnie z definicja Arefa mieszaniem chaotycznym (w oryginale chaotic
advection) mamy do czynienia wtedy, gdy w petni przewidywalnym z punktu
widzenia analizy Eulera przeplywie plynu uzyskuje sie¢ nieregularny rozkiad
przestrzenny trajektorii czastek znacznika [98]. Mdéwi sie wtedy, ze uklad
dynamiczny, ktéry definiujg réwnania trajektorii czastek plynu (2.55), jest
niecatkowalny lub chaotyczny. Sytuacja ta moze wystapié juz w przeplywie
dwuwymiarowym wywolanym przez niestacjonarne wymuszenie, np. periody-
czny ruch $cianek ukiadu lub cyklicznie dziatajace punktowe Zrédla wirowos-
ci. Natomiast w przeptywach tréjwymiarowych chaos moze powsta¢ zaréwno
wtedy, gdy przeplyw jest stacjonarny, jak i niestacjonarny [99]. W tym pierw-
szym przypadku chaos uzyskuje sig¢ dzigki cyklicznym zmianom kierunku
przeplywu w przestrzeni, np. takim, jakie uzyskuje si¢ w mieszalnikach sta-
tycznych, a w tym drugim przypadku, dzigki cyklicznym zmianom geometrii
ukladu charakteryzujgcym dzialanie m.in. wytlaczarek wielosrubowych lub
jednos$rubowych typu co-kneader.

Cecha charakterystyczng tych wszystkich uktadéw, w kidérych wystepuje
mieszanie chaotyczne, jest bardzo duza czulo$§¢ na warunki poczgtkowe. Na
przyklad trajektorie dwéch dowolnie blisko polozonych siebie punktéw mate-
rialnych mogg mie¢ calkowicie rézny przebieg w przestrzeni.

Zjawisko powstawania chaosu podczas mieszania wyjasnit Aref na przykta-
dzie przeplywu generowanego przez dwa naprzemiennie uaktywniajace sie
plaskie punktowe wiry, tzw. blinking vortex flow [98]. Do ilustracji chaosu
w tym ukliadzie wykorzystane zostalo dyskretne odwzorowanie Poincarégo
przedstawiajace potozenia 10000 czastek ptynu, od chwili poczatkowej, kiedy
wszystkie czastki sa skupione w niewielkim kwadratowym obszarze, poprzez
kolejne fazy czasowe procesu mieszania, kiedy to czastki ulegaja rozproszeniu
w ukladzie [98]. Zasigg obszaru, w ktérym rozproszenie czastek ptynu jest
nieregularne, wzrasta stopniowo w miarg zwigkszania tzw. modutu mieszania

I'T

2na’

(2.106)

gdzie I' to cyrkulacja predkosci wytwarzana przez pojedynczy wir, T to okres
czasu migdzy kolejnymi aktywacjami tego samego wiru, a a to charakterysty-
czny rozmiar uktadu (promien). Pierwsze obszary chaosu mozna zaobserwo-
waé juz dla p” = 0.1, a dla p* = 1.5 mieszanie chaotyczne dominuje prak-
tycznie w calym ukladzie.

Pig¢ lat po edycji pracy Arefa, Ottino opublikowal monografie {100],
w ktérej m.in. pokazal, jak wykorzystywa¢ metody matematyczne stosowane
w teorii chaosu deterministycznego do opisu kinematyki mieszania. Ottino sfor-
mutowat takze Scisty warunek potwierdzajacy pojawienie sig¢ chaosu w podczas
mieszania, czyli istnienie niezmienniczego zbioru niestabilnych punktéw statych
i periodycznych polaczone z czuto$cig uktadu na warunki poczatkowe [100].
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Punktem staltym w przeptywie ptynu jest kazdy punkt, w ktérym zeruje si¢
wektor predkosci, a punktem periodycznym jest punkt materialny, ktéry cykli-
cznie wraca do tego samego punktu przestrzeni po uplywie czasu T

a) punkt staty P = X(P,1) (2.107a)
b) punkt periodyczny P=XPt+T) (2.107b)

gdzie X to trajektoria (orbita) punktu materialnego P. Punkty stafe i perio-
dyczne moga by¢ stabilne lub niestabilne, w zaleznosci od typu lokalnego
przeptywu plynu. Jezeli w otoczeniu takiego punktu dominuje:

a) przeplyw stagnacyjny — to jest to punkt niestabilny (hiperboliczny),

b) przeplyw cyrkulacyjny — to jest to punkt stabilny (eliptyczny).

Przypadkiem granicznym jest przeptyw Scinajacy, czyli tzw. odwzorowanie
paraboliczne.

Poziom czutosci uktadu na warunki poczatkowe okresla wspéiczynnik
Lapunowa, bezposrednio powiazany ze wspoélczynnikiem rozciaggniecia linii
materialnej [100]

o,(P, ) = lim 1% (2.108)

f-0 I

Jezeli o, > 0, to trajektorie czastek Biynu znajdujacych sie w dowolnie
bliskim otoczeniu punktu materialnego P rozbiegajg si¢ bezpowrotnie. Od-
wrotgie, jezeli o, < 0, to trajektorie czastek plynu znajdujacych si¢ w pobli-
zu P zbiegajg si¢ do trajektorii tego punktu. Ten pierwszy przypadek ma
miejsce w strefie mieszania chaotycznego, a ten drugi przypadek jest charakte-
rystyczny dla regionu stabilnego.

Mapy Poincarégo daja globalny obraz rozproszenia znacznika w ukladzie,
pozwalajacy z grubsza okresli¢ potozenie obszaréw stabilnosci i regionéw
chaotycznych. Natomiast wyznaczenie potozenia niestabilnych punktéw statych
i periodycznych oraz wartosci wspdtczynnikéw Lapunowa, chociaz bardzo
trudne obliczeniowo, pozwala zlokalizowal miejsca gdzie powstaje chaos
i okresli¢ jego nasilenie. Co wigcej, w przypadku obliczen przeprowadzonych
dla przeplywu tréjwymiarowego, mozna, znajac wspéiczynnik Lapunowa, osza-
cowac Srednig szybko§¢ wzrostu powierzchni kontaktu mieszanych ptynéw.

Wiegkszos$¢ opublikowanych do tej pory prac eksperymentalnych i teorety-
cznych dotyczacych mieszania chaotycznego poswiecono mieszaniu w dwéch
uktadach modelowych o stosunkowo prostej geometrii i periodycznych warun-
kach brzegowych:

a) prostokatnej lub prostopadlosciennej wnece z ruchomymi Sciankami (caviry

flow) [101-104],

b) ukladowi dwéch mimosrodowych obracajacych sie¢ walcéw (journal bea-

ring flow) [105-107].
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Oprécz tych uktadéw istnieja réwniez inne konstrukcje mieszalnikéw mo-
delowych, w ktérych chaos wytwarzany jest przez periodyczne ruchy $cianek
uktadu [64, 108, 109].

Mieszanie chaotyczne badano takze w mieszalnikach o dziataniu ciggtym,
tj.: mieszalnikach statycznych [110, 111], mieszalnikach rurowych [112—114],
wyttaczarkach [91, [15] oraz w mieszalnikach zbiornikowych o dziataniu
okresowym [92, 116].

Wsréd cytowanych wczesniej prac na szczegdlng uwagg zastuguje ekspery-
mentalna praca Boesingera i in. [113], w ktérej zbadano wplyw mieszania
chaotycznego na przebieg natychmiastowej reakcji chemicznej jodu z tiosiar-
czanem sodu

I, +28,0; —> 31" +S,07 (2.109)

Reakcje prowadzono w dwdch reaktorach rurowych. Pierwszy reaktor zbudo-
wano z rury tworzacej lini¢ Srubowa o statym skoku, a drugi reaktor zbudo-
wano z pofaczonych szeregowo, powyginanych naprzemiennie pod katem
prostym rurek [113]. W obu przypadkach zaobserwowano przeptyw wtérny
w przekroju poprzecznym przewodu. Byly to dwie petle cyrkulacyjne (komér-
ki Deana). Jednak tylko w drugim reaktorze wystepowala cykliczna zmiana
potozenia komérek Deana wzgledem $cianek przewodu. Obliczenia numerycz-
ne przeprowadzone niezaleznie przez le Guera i Schalla [112] oraz Yamagishi
i in. [114] wykazaly szybkie narastanie chaosu w miare przeplywu miesza-
nych ptynow przez drugi reaktor. Potwierdzity to jednoznacznie wyniki ekspe-
rymentéw przeprowadzonych przez Boesingera i in. [113] z reakcjg testowa
(2.109). Tylko w drugim reaktorze obserwowano catkowite wyczerpanie dozo-
wanych oddzielnie do ukiadu reagentéw, przy czym zasigg strefy reakcji
zmniejszat si¢ gwaltownie po zwigkszeniu natgzenia przeptywu.

Alvarez i in. [116] wyznaczyli polozenie punktéw hiperbolicznych i elipty-
cznych w bardzo skomplikowanym przestrzennym przeptywie cieczy w reaktorze
zbiornikowym zaopatrzonym w trzy turbiny Rushtona osadzone na jednym wale.
Dodatkowo Alvarez i in. [116] obliczyli rozktad szybkosci deformacji elementéw
ptynu w reaktorze, identyfikujac tym samym strefy szybkiej generacji po-
wierzchni kontaktu mieszanych cieczy. Analiza wynikéw eksperymentéw wizu-
alizujacych mieszanie oraz obliczefi numerycznych doprowadzita autoréw pracy
do wniosku, ze chaos generowany jest w tym uktadzie gtéwnie przez niewielkie
periodyczne zakiécenia wtdrnej cyrkulacji ptynu, czyli przeptywu ptynu w prze-
kroju pionowym mieszalnika. Zaklécenia te wywotuja topatki obracajacych sie
mieszadel turbinowych. Okazalo si¢ réwniez, ze lepkosprgzyste wiasnosci
mieszanych cieczy dodatkowo wzmacniaja ten efekt i sprzyjaja powstawaniu
chaosu w ukladzie. Ten ostatni wniosek stoi w wyrazZnej sprzecznosci z wynika-
mi wczesniejszych badan Leong i Ottino [102], przeprowadzonych dla przepty-
wu w prostokatnej wnece, gdzie wyraZnie stwierdzono negatywny wplyw
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lepkosprezystosci na mieszanie. Zapewne kluczem do wyjasnienia tej sprzeczno-
$ci jest stosunek charakterystycznego czasu relaksacji cieczy lepkosprezystej do
okresu periodycznych zmian pola przeplywu w mieszalniku.

Wptyw nienewtonowskich wilasnosci mieszanych cieczy na powstawanie
chaosu analizowali réwniez Fan i in. [106] w ukiadzie mimoSrodowych cylin-
dréw oraz Anderson i in. [103, 104] w prostokatnej wnece. Autorzy tych prac,
stosujac rézne metody obliczeniowe, doszli do wniosku, Ze im silniejszy jest
efekt rozrzedzania $cinaniem mieszanych cieczy, tym trudniej jest uzyskaé
chaos w uktadzie.

W kontekscie niniejszej rozprawy duze znaczenie ma to, ze powstanie chaosu
w ukladzie ma réwniez wptyw na przebieg mieszania cieczy rézniacych sie
lepkoscia. Dotyczy to zwlaszcza sytuacji gdy sktadnik rozpraszany ma wigksza
lepkosé niz faza ciagta. W rozdziale 2.2.3 wspomniano, ze gdy w mieszalniku
dominuje przeptyw $cinajacy, a stosunek lepkosci mieszanych ptynéw w,/u,
jest wiekszy od pewnej wartoéci granicznej, to krople fazy rozproszonej nie
podlegaja znaczacej deformacji i rozpadowi. Dzieje si¢ tak nawet wtedy, gdy
mieszanie zachodzi w ukladzie jednofazowym. Krople (uktad wielofazowy) lub
inkluzje (ukiad jednofazowy) wpadaja wéwczas w cykliczne oscylacje. Okazuje
si¢ jednak, ze wytworzenie chaosu w uktadzie moze catkowicie zmienié te
sytuacje. Swiadcza o tym wyniki badan eksperymentalnych przeprowadzonych
przez Jana i Sau [64]. Uzyli oni mieszalnika o dziataniu okresowym, skiadajace-
go sie z dwéch przenikajacych sie cylindrycznych wnek, w ktérych centrum
umieszczono dwa wirniki w ksztatcie cylindréw [64]; mieszalnik ten przypomina
wyttaczarke dwuslimakowa w przekroju poprzecznym. Przesunigty w fazie
sinusoidalny ruch obrotowy rotoréw powodowal powstanie niestacjonarnego
przeptywu §cinajacego. Mieszanie w takim przeplywie moze mie¢ charakter
chaotyczny, o czym $§wiadcza wyniki symulacji numerycznych mieszania [108].
Jana i Sau, mieszajac w tym ukfadzie dwie fazy ciekle o r6znej lepkosci, uzys-
kali, po odpowiednio dlugim czasie mieszania i osiagnigciu iloSci Scinania rzedu
5000, duza liczbe kropel fazy rozproszonej o rozmiarach mniejszych niz rozmiar
krytyczny stabilnych kropel w przeptywie Scinajacym. Swiadczy to o tym, ze
w ukiadach z mieszaniem chaotycznym mozna deformowac i rozbija¢ krople
fazy rozproszonej w znacznie wigkszym stopniu niz wynikaloby to z graniczne;
zaleznosci Grace’a [57].

Do podobnej konkluzji doszli Florek i Tucker [107] na podstawie wynikéw
symulacji numerycznych procesu deformacji kropel fazy rozproszonej w fazie
ciaglej w przeplywie w szczelinie migdzy dwoma mimosrodowo umieszczo-
nymi cylindrami. Mieszanie w tym ukladzie wywotywal obrét najpierw jedne-
go, a potem drugiego cylindra. W zalezno$ci od kata obrotu i kierunku obrotu
kazdego z tych cylindréw uzyskiwano rézny poziom chaosu w tym mieszalni-
ku [107]. Florek i Tucker wykazali, ze jezeli ten dwuwymiarowy przeptyw ma
charakter regularny, to krople o lepko$ci wigkszej niz otoczenie wpadaja
w oscylacje 1 nigdy nie podlegaja znaczacej deformacji. Z kolei, gdy w ukia-



58 Mikromieszanie w deformowanych elementach ptynu

dzie dominuje przeptyw chaotyczny, to po pewnym czasie $rednia deformacja
kropel o lepkosci wigkszej niz otaczajacy je plyn zaczyna rosnaé wyktadniczo
w kazdym kolejnym cyklu mieszania [107]

[ﬁ] ~ gt (2.110)

4

gdzie a to dlugos¢ najdluzszej pétosi elipsoidalnej kropli, a n, to liczba cykli
mieszania.

Cytowane publikacje dowodzg, ze deformacja elementéw pilynéw o lep-
kosci rownej badZ rdznej od lepkosci otoczenia przebiega o wiele szybciej
wtedy, gdy przeptyw ptynu ma charakter chaotyczny. Do wywotaniu chaosu
w uktadzie konieczna jest obecno$¢ skoriczonej liczby niestabilnych punktéw
periodycznych, gdzie dominuje najbardziej efektywny z punktu widzenia
mieszania, przeplyw stagnacyjny. Niestety, mimo stwierdzonego wptywu
chaosu na deformacje elementéw plynu, prace poswigcone oddzialywaniu
chaosu na przebieg mikromieszania z reakcjg chemiczng naleza do rzadkosci
i dotyczg mieszania ptyndw o réwnej lepkosei [113, 117, 118].

3. MIKROMIESZANIE W DEFORMOWANYCH
ELEMENTACH PLYNU

3.1. WSTEP

Podstawowym celem tej czesci pracy jest identyfikacja warunkéw, w kté-
rych ujawnia si¢ wplyw réznicy lepkosci mieszanych plynéw na przebieg
mikromieszania w przeplywie laminarnym. Jak wiadomo, zréznicowanie lep-
kosci mieszanych ptynéw wplywa na mikromieszanie w dwojaki sposéb. Po
pierwsze, zmienia szybkos¢ deformacji elementéw ptynu o lepkosci innej niz
otoczenie oraz wplywa na pole predkosci wokét tych elementéw piynu, po
drugie, wplywa na wspéiczynniki dyfuzji molekularnej sktadnikéw mieszani-
ny. W tym rozdziale poddane zostanie analizie tylko to pierwsze zjawisko.
Natomiast analiza drugiego zjawiska bedzie przedstawiona w dalszej czesci
pracy na konkretnym przyktadzie ukiadu réwnolegtych reakcji testowych
1 neutralnej substancji regulujacej lepko$¢ mieszanych roztworéw reagentéw.

Wplyw deformacji elementéw pitynu na przebieg dyfuzji molekularnej
zaznacza si¢ wtedy, gdy redukcja lokalnych skal segregacji i przyrost po-
wierzchni styku mieszanych ptynéw sa tak duze, ze wywoluja zauwazalne
przyspieszenie wymiany masy migdzy deformowanymi elementami plynu
a ich otoczeniem. Stad tak wazng kwestig jest identyfikacja przeptywu lub
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przeptywéw, w ktérych odksztatcenie elementéw plynu zachodzi najefektyw-
niej. Oprécz pola przeplywu szybko$¢ deformacji determinujg takze: ksztalt
elementéw ptynu i réznica lepkosci mieszanych ptynéw, co wynika z prac
Bilby’ego i in. [33, 34] i Eshelby’ego [36]. Teori¢ Eshelby’ego mozna réw-
niez zastosowaé¢ do wyznaczenia zaburzenia pola predkosci plynu na zewnatrz
odksztalcanego elementu ptynu o lepkosci innej niz otoczenie [78]. Zaburzenie
to wplywa w oczywisty sposob na proces transportu masy w otoczeniu defor-
mowanego elementu ptynu. Kolejnym zagadnieniem wymagajacym rozwiaza-
nia jest wplyw odksztalcenia elementu plynu na przebieg mikromieszania.
Chodzi tu w szczegblnosci o wyja$nienie, kiedy proces mikromieszania moze
by¢ traktowany jako proces jednowymiarowy, a wigc taki, jaki ma miejsce
podczas deformacji pojedynczych warstewek ptynu.

Rozwazania przedstawione w tej czgSci pracy dotycza proceséw mieszania
biegnacych w stabilnym i izotermicznym przeptywie laminarnym. Mieszane
pltyny sa newtonowskie (p = const), niescisliwe (p = const) i nie tworza
odrebnych faz (¢ = 0). Przyjmuje si¢ réwniez, ze rozmiary elementéw ptynu,
w ktérych efektywnie zachodza procesy mikromieszania sa na tyle mate, by
zewngtrzne niezaburzone pole prgdkosci mialo charakter liniowy.

3.2. EFEKTYWNOSC ENERGETYCZNA MIESZANIA

Zgodnie z klasyczng definicja, plyn to osrodek podlegajacy nieodwracalne;j
deformacji pod wplywem dziatania sit zewngtrznych. Energia mechaniczna
doprowadzona do pltynu po to, aby pokona¢ opér sit lepkich i wywotaé od-
ksztalcenie elementéw plynu, ulega rozproszeniu na energie cieplng zgodnie
z zaleznoscia

£ = uy’ (3.1)

gdzie szybkos¢ $cinania dana jest wzorem (2.31).

Z kolei przyrost pola rézniczkowego fragmentu powierzchni kontaktu mie-
szanych ptynéw zdefiniowany jako

. 8A
n = lim|[— 32
dd,-o| 84, B
mozna wyznaczy¢, catkujac uktad réwnan [10]
Lan _ 5. 3.3)
n dt

dn N.oaa)a T =

= (D:AA)A - (Grad ¥)T- A (3.4)

dt
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Szybkosci $cinania i tworzenia nowej powierzchni kontaktu sa niezmienni-
kami obrotu lokalnego uktadu wspétrzednych, dlatego zawsze mozna ustawié
uktad wspdtrzednych tak, aby jego osie byly réwnolegle do giéwnych kierun-
kow deformacji. Wtedy tensor szybkosci deformacji upraszcza si¢ do tensora
diagonalnego danego réwnaniem (2.30), a podwdjne wewnetrzne iloczyny
tensorowe, wystepujace w wzorach (2.31) i (3.3)-(3.4), uzyskuja postaé

Sl

_ 3
:D = zlj o (3.5)

Sl

3
AR = z_l: oc(i)ni2 (3.6)
Z réwnania ciggtosci dla ptynu niescisliwego wynika, ze

3
le ag =0 (3.7)

a wektor kierunkowy powierzchni 8A jest z definicji wektorem o dlugosci
jednostkowej

3
Yonl=1 (3.8)
i=1

Ciagi liczb {a@} i {niz}, speiniajace warunki (3.7)-(3.8) nie sg do siebie
proporcjonalne, dzigki czemu mozna zastosowaé twierdzenie Ostrowskiego
[119] do wyznaczenia kwadratu granicznej szybkosci tworzenia si¢ nowej po-

wierzchni kontaktu
3
4 1
dom |-
[i=l ] 3

> 2 : > 2
(E “(i)”i) < [21: “(i)]
i=1 i=

P . 4 . . P . .
Suma wyrazow ciagu {n; }, wystgpujacego w nieréwnosci (3.9), zawiera
si¢ w przedziale

(3.9)

3
% s nt <l (3.10)
i=1

Dolna granica tej sumy osiggana jest wtedy, gdy wszystkie wyrazy ciagu
2 ., . . . ,
{n/} sa sobie réwne, co wynika z twierdzenia Cauchy’ego [119] oraz warunku
(3.8). Natomiast gérna granica sumy wyrazéw ciagu {n; } wynika z zaleznosci
algebraiczne;j
> . : 2.2 2.2
Y on' = [an] —2(11121122 +n,n, +n2n3) <1 (3.11)
i=1 i=1

Ta granica osiagana jest tylko wtedy, gdy

1 =k
nf={0 Dk (3.12)
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co odpowiada ustawieniu powierzchni kontaktu odpowiednio prostopadle do
jednego z trzech gléwnych kierunkéw deformacii.

Z rozwazan tych wynika, ze lokalna szybkoS¢ wzrostu powierzchni kon-
taktu w dowolnym przeptywie niesciSliwym jest ograniczona od géry przez
szybkos¢ rozpraszania energii mechanicznej i lepkos¢ ptynu

2pp-1Yt - | & (3.13)
3 /3 3p

Rezultat ten rézni sig od powszechnie przyjgtego w literaturze wyniku
Ottino i in. [10], wedlug ktérych graniczna szybkos¢ wzrostu powierzchni
kontaktu to v/y/2. Wynik ten wzial si¢ z blednego wykorzystania przez Ottino
i in. nieréwnosci Cauchy’ego

3 2 3 3
(Z °‘<i>”i2J : (21: a%t)] [21: ",-4] (3.14)
i=1 i= i=

W rozwazanym przypadku nieréwnoéc; Cauchy’ego nigdy nie moze staé sie
réwnoscia, poniewaz szeregi {a(i)} i {n} nie sa proporcjonalne, co zgodnie
z twierdzeniem Cauchy’ego, jest warunkiem niezbednym do uzyskania réwno-

$ci obu stron zaleznosci (3.14).
Korzystajagc zatem ze wzoru (3.13), mozna skorygowaé, sformutowang
przez Ottino [68], definicj¢ energetycznej efektywnosci mieszania

= == -1/2 ] Y -1
eff(r) = L 40 ZD:DJ - dldnfy (3.15)
n dt\3 n dt /3

W celu identyfikacji przeplywu, w ktérym osiagalna jest efektywnosé
energetyczna réwna 1, nalezy ponownie odwotaé si¢ do twierdzenia Ostrows-
kiego. Zgodnie z nim obie strony wyrazenia (3.9) sg sobie réwne wtedy, gdy
spelniony jest warunek [119]

{ﬁ; “(i)”iz] (ﬁ; “(i)”iz] TGy T [ﬁ; “?i)] (,231: ":-4] -n

Jezeli wigc wektor kierunkowy ma postac (3.12), to ze wzoru (3.16) wyni-
ka, ze skladowe tensora szybko$ci deformacji powinny spetnia¢ zaleznosé

oy = G (3.17)
y = ) ,
O a2 ik
Oznacza to, ze powierzchnia kontaktu plynéw moze powstawaé przy naj-

mniejszym nakladzie energii mechanicznej w osiowo-symetrycznym przeply-
wie stagnacyjnym

1dn
n dat

(3.16)

v, = 7, v, = %, v, = -az, « = (3.18)

g
/3
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Te prawidlowo$¢ mozna zilustrowaé, poréwnujac przebieg deformacji sfe-
rycznego lub cylindrycznego elementu ptynu w kilku réznych typach przepty-
wow liniowych.

Jako pierwszy przypadek rozwazona zostanie deformacja sferycznego elementu
plynu w osiowo-symetrycznym przeptywie stagnacyjnym (3.18), ktéra przedstawiono
narys. 3.1. Dlugo$ci pétosi sptaszczonej elipsoidy obrotowej, powstajacej w tym
przypadku, mozna wyznaczyé¢, catkujac ukiad réwnan rézniczkowych

1 da, 1 da, 1 da,

S , — = = -q (3.19)
a, dt a, dt 2 a, dt

Rys. 3.1. Deformacja sferycznego elementu plynu w osiowo-symetrycznym przeplywie stagnacyjnym
Fig. 3.1. Deformation of a spherical fluid element in an axi-symmetrical stagnation flow

Jezeli szybkos$¢ deformacji jest stata w czasie, to dla warunku poczatkowego

(3.20)

uzyskuje si¢ odpowiednio

a, = a, = qe", a,-= a,e™ 3.21)

Pole powierzchni spiaszczonej elipsoidy obrotowej (a, = a, > a ), czyli
pole powierzchni kontaktu mieszanych ptyndéw, dane jest wzorem

., @ a; -a;
A =2maa,|= + ¢ arcsh (3.22)
a, /af _ azz a,
Z drugiej strony, wobec zaleznosci (3.2) mamy
= [[na4g (3.23)

4y

a stad, po zrézniczkowaniu po czasie, podzieleniu przez A i zamianie zmien-

nej, uzyskuje si¢
;z = ff ff; (f; (3:24)
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Szybkos¢ Scinania w badanym przeplywie jest stafa, a zatem mozna, wyko-
rzystujac definicj¢ (3.15) oraz réwnania (3.19)—(3.24), obliczy¢ efektywnosé
energetyczng mieszania, usredniong po calej powierzchni kontaktu

Effe)), - % [ [eftiyaa - %% (—Y—] (3.25)
A

V3

Zgodnie z wynikami obliczen, przedstawionymi na rys. 3.2, tak zdefinio-
wana Srednia efektywno$é energetyczna mieszania roSnie monotonicznie od
zera do jednosci, kiedy to element ptynu ulega catkowitemu sptaszczeniu. Na
rysunku 3.2 przestawiono réwniez wyniki obliczeri Sredniej efektywnosci
energetycznej dla dwéch innych przeptywow:

i , (3.26a)

— plaskiego stagnacyjnego: v, = ax, v, = -ay, v, =0, a =

N =

— plaskiego $cinajacego: ve=1yy v, =0, v =0. (3.26b)

W ptaskim przeptywie stagnacyjnym, dlugosci pétosi a i a, elipsoidy po-
wstatej w wyniku deformacji sferycznego elementu ptynu o lepkosci réwnej
lepkosci otoczenia (p, = u,) wyznacza sig, catkujac réwnanie (2.50) z wa-
runkiem poczatkowym (3.20). Z kolei w ptaskim przeptywie $cinajacym dtu-
gosci pétosi elipsoidy wyznacza sig, catkujac uklad réwnan (2.46)-(2.47)
z warunkiem poczatkowym (2.48). W obu sytuacjach diugos¢ trzeciej pétosi
pozostaje stata a, = a,, a pole powierzchni niesymetrycznej elipsoidy oblicza

sie ze wzoru
2n [ 1 J
K -K
A =aa 1+ arcsh do (3.27)
z{ v1-x K

gdzie x to bezwymiarowy parametr bedacy funkcja kata ¢

a 2 (a 2
K = (——y coscp] + [—1 sin cp] (3.28)

a, a,

Wyniki obliczen S$redniej efektywnosci energetycznej przedstawione na
rys. 3.2 dowodza, ze w plaskim przeptywie stagnacyjnym efektywnosé ta dazy
dla dlugich czaséw mieszania do wartosci statej réwnej \/§/2 = (0.866. Nato-
miast w przeptywie §cinajacym srednia efektywno§$¢ energetyczna po osiagnieciu
maksimum réwnego 0.440 dla yr = 1.91 zaczyna male¢, przy czym dla dtugich
czaséw mieszania spadek ten jest odwrotnie proporcjonalny do czasu

Eff(@), = Lf (3.29)
7
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Oznacza to, ze w odrdznieniu od przeplywu stagnacyjnego w przeplywie
§cinajagcym ma miejsce narastajace w czasie ograniczenie szybkosci deforma-
cji, a tym samym jej wplywu na przebieg mikromieszania.

1

Przeptywy:
I stagnacyjny

osiowo-symetryczny ~
08 - — - — stagnacyjny plaski /
— — — — S$cinajacy plaski ,

(ef),

0.01 0.1 1 10 100

yt
Rys. 3.2. Srednia efektywno$é energetyczna mieszania podczas deformacji sferycznego elementu ptynu
Fig. 3.2. Average energetic efficiency of mixing during deformation of a spherical fluid element

W trzech oméwionych wczesniej przypadkach sferyczny element piynu
ulega po pewnym czasie spfaszczeniu i przyjmuje ksztaltt ptaskiego dysku lub
plaskiej wstegi. Ten moment sygnalizowany jest badZ przez osiagnigcie mak-
symalnej efektywnosci energetycznej mieszania (przeplyw stagnacyjny), badz
— w przypadku przeptywu S$cinajacego — przez speinienie warunku (3.29).
Pézniej proces mikromieszania ma juz charakter jednowymiarowy i moze by¢
dokiadnie opisany za pomocg modelu struktur warstewkowych Ottino 1 in.
[10] lub modelu momentéw stezeniowych Tryggvasona i Dahma [75].

W praktyce, czas potrzebny do osiggnigcia takiej korzystnej, z punktu wi-
dzenia modeli jednowymiarowych, sytuacji mozna zdefiniowaé jako czas, po
ktorym efektywno$¢é energetyczna rézni si¢ mniej niz 1% od wartosci granicz-
nej 1 oznaczy¢ go symbolem #.

Dla poszczegdlnych przeptywdw speinione sa nastgpujace zaleznosci:

— osiowo-symetryczny przeplyw stagnacyjny fg = 4.046y 7", (3.30a)
— ptlaski przeptyw stagnacyjny 1y = 57987, (3.30b)
— plaski przeplyw $cinajacy 1y = 23.4877". (3.30c)

Waznym, z punktu widzenia badai mikromieszania w przeptywie laminar-
nym, jest réwniez przypadek deformacji widkna pilynu. Wibkno takie moze
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powstawaé, gdy do reaktora dozowany jest wolno strumien jednego z miesza-
nych roztworéw ciektych [120]. Po dostaniu si¢ do strefy mieszania wiékno to
podlega deformacji, co schematycznie przedstawiono na rys. 2.4 (przeptyw
$cinajacy) i rys. 2.7 (przeplyw stagnacyjny).

Dtugosci pétosi eliptycznego przekroju poprzecznego deformowanego
widkna o lepkosci réwnej lepkosci otoczenia (u; = W,) mozna wyznaczyé za
pomoca tych samych wzoréw co dla sferycznego elementu ptynu, poddanego
deformacji w plaskich przeptywach: stagnacyjnym i $cinajgcym. Natomiast
pole powierzchni bocznej deformowanego widkna ptynu o jednostkowej dtu-

gosci dane jest wzorem
/2

A = 4f\/(axsin6)2 + (a, cosB) db (3.31)
0

Wyniki obliczen energetycznej efektywnosci mieszania cylindrycznego
widkna plynu, przedstawione na rys. 3.3, sa jakosciowo podobne do tych,
ktére uzyskano dla sferycznego elementu plynu. Sg jednak pewne istotne
réznice. Po pierwsze, czas mieszania, po Ktérym ustaje w praktyce wplyw
ksztaltu wiékna na proces tworzenia sig¢ nowej powierzchni kontaktu jest
w tym przypadku krotszy:

— plaski przeptyw stagnacyjny  f, = 3.300y 1, (3.32a)
— plaski przeptyw $cinajacy ty = 14.22y7". (3.32b)
1 —
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Rys. 3.3. Srednia efektywno$¢ energetyczna mieszania podczas deformacji cylindrycznego elementu

plynu
Fig. 3.3. Average energetic efficiency of mixing during deformation of a cylindrical fluid element



66 Mikromieszanie w deformowanych elementach plynu

Po drugie, w przeptywie Scinajgcym maksimum efektywnosci energetycz-
nej deformacji wiékna osiggane jest juz dla y¢z = 1.64 i wynosi 0.546. Rézni-
ce te wynikajg niewatpliwie z prostszej, dwuwymiarowej geometrii deformo-
wanego elementu ptynu.

Bez wzgledu jednak na te réznice zawsze nalezy sig liczy¢ z tym, ze, gdy
dyfuzja molekularna zachodzi efektywnie dla czaséw krétszych od 1y, Zasto-
sowanie jednowymiarowego modelu mikromieszania moze prowadzi¢ do
bigdow obliczeniowych, o ile juz chwili poczatkowej deformowany element
plynu niec ma ksztattu warstewki.

Zaleznosci (3.30a)—(3.30c) oraz (3.32a) i (3.32b) mozna wykorzysta¢ do
wyznaczania czasu mieszania, po uptywie ktérego ustaje wptyw ksztaltu ele-
mentéw plynu na powstawanie nowej powierzchni kontaktu w mieszalniku,
przy zadanej Sredniej szybkosci $cinania. Dysponujac taka informacja mozna
tak dobra¢ poziom szybkosci Scinania, aby w pelni kontrolowaé wplyw po-
czatkowego ksztaltu elementéw ptynu na przebieg mikromieszania i proceséw
od niego zaleznych.

3.3. WPLYW ROZNICY LEPKOSCI NA KINEMATYKE DEFORMAC]I
I POLE PREDKOSCI

W poprzednim rozdziale zidentyfikowano warunki, w ktérych osiggana jest
najwyzsza efektywnos$¢ energetyczna mieszania, a tym samym najwigksza
szybko§¢ tworzenia si¢ nowej powierzchni kontaktu mieszanych plynéw
o réwnej lepkosci. W tym rozdziale przedstawiony zostanie wplyw réznicy
lepkos$ci mieszanych ptynéw na kinematyke deformacji elementéw ptynu
i lokalne pole predkosci.

W 1957 roku Eshelby opublikowat model pozwalajacy opisaé odksztalce-
nie elipsoidalnej inkluzji umieszczonej w materiale o innym wspdtczynniku
sprezystosci niz sama inkluzja [36]. Wobec formalnego podobienstwa zalezno-
$ci migdzy naprgzeniem a wzglednym odksztalceniem sprezystym ciata state-
go oraz zalezno$ci migdzy naprgzeniem i szybko$cia odksztalcenia w niescis-
liwym ptynie newtonowskim, mozna zastosowaé t¢ teori¢ do opisu przeptywu
wewnatrz i na zewnatrz elementu ptynu o lepkosci réznej od lepkosci otocze-
nia [33-35, 49]. Nalezy jednak przyja¢ zatozenie, ze niezaburzone pole pred-
kosci plynu ma charakter liniowy

v={D+Q)x (3.33)

Umieszczenie w tym przeplywie elementu plynu o lepkosci innej niz oto-
czenie powoduje zmiang (zaburzenie) pola przeptywu w bezposrednim sg-
siedztwie tego elementu.
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Jezeli deformowany element ptynu ma ksztalt elipsoidy, to pole predkosci
wewnatrz niego ma charakter linlowy, a poszczegélne elementy tensoréw
szybkosci deformacji i szybkosci rotacji wewnatrz elementu ptynu mozna
wyznaczy¢ z nastepujacych zaleznosci [34]:

3

p’l(Dm B D E ule/;;’ (334)
£ 1=l
. 3 .
b (Q) - Q) = (b~ Hy) HWD&" (3.35)
k1=t

Wystepujace w réwnaniach (3.34)—(3.35) wspéiczynniki S 1 qu to
sktadowe tensoréw czwartego rzedu Eshelby’ego. Wspolczynmkl te zalezq
wytacznie od diugosci pélosi deformowanej elipsoidy a,, a, i a, oraz od
orientacji elipsoidy w przestrzeni. W Zataczniku A przedstawiono zaleznosci
pozwalajace wyznaczy¢ poszczegllne elementy tensorow Eshelby’ego wtedy,
gdy osie elipsoidy pokrywaja si¢ z osiami uktadu wspéirzednych (x|, x,, x,).
Jezeli ten ostatni warunek nie jest spetniony, to zawsze mozna zdefiniowaé
nowy uktad wspétrzednych (x, x;, x3), ktérego osie pokrywaja si¢ z osiami
elipsoidy, a nastgpnie dokona¢ transformacji tensoréw szybkosci deformacii
oraz szybko$ci rotacji do nowego uktadu wspétrzednych, wykorzystujac kla-
syczne reguly transformacji tensorc’)w

El iRy D (3.36)
dR.. 3 :
Ttlj = E (QimRMJ R QI’IU) (337)
m=1

Pojawiajace si¢ we wzorach (3.36)-(3.37) wspélczynniki RU to elementy
tensora obrotu uktadu (xl, x,, X;) wzgledem uktadu (x, x,, x;), réwne cosinu-
som katéw miedzy osiami tych uktadéw wspélrzednych.

Powierzchnie elementu piynu w kszialcie elipsoidy okres§la ogélne réwnanie

2
E G xx; = a (3.38)
i,j=1
gdzie wspétczynniki G,.j to elementy tensora transformacji sfery o promieniu
poczatkowym a,; w elipsoid¢ o pélosiach: a,, a, i a;. W ukladzie wsp6irzed-
nych o osiach pokrywajacych z osiami elipsoidy wspélczynniki te sg réwne
odpowiednio
(@y/a)f i =j
M R (3.39)
y 4 .
0 i#J
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Rézniczkujac réwnanie (3.38) po czasie oraz wykorzystujac symetrie ten-
sora transformacji, uzyskuje sig¢ zaleznos$é [34]

dGc. 3 ) ) 3 ) .
— 2+ 3 GyDyg + Q)+ Y GuDyg + Q) = 0 (3.40)
a3 rerie
Na mocy zaleznoSci (3.39) oraz (3.40) mozna sformulowac nastgpujace zwiazki
1 dai in
—— =D; (3.41)
a; dt
@’ +a))D’ = (@} -a)Qf dla i+ (3.42)

W ogélnym przypadku zaleznosci (3.34)-(3.37) i (3.41)—(3.42) tworza
uktad dwudziestu siedmiu niezaleznych réwnan, ktérych rozwigzanie pozwala
wyznaczy¢ w dowolnej chwili czasu diugosci pétosi elipsoidy oraz katy, ktére
tworzg te polosie z osiami nieruchomego uktadu wspétrzednych. Jezeli proces
deformacji ma charakter dwuwymiarowy to wynikowy uklad zalezno$ci redu-
kuje si¢ do jedenastu réwnan.

Wykorzystujac przedstawiony wczes$niej model Eshelby’ego, mozna do-
ktadnie okresli¢ wplyw réznicy lepkosci mieszanych plynéw na szybkosé
tworzenia si¢ nowej powierzchni kontaktu oraz zidentyfikowa¢ warunki,
w ktérych wplyw ten zanika.

Jako pierwszy rozwazony zostanie przypadek deformacji sferycznego ele-
mentu plynu (@, = a,) w osiowo-symetrycznym przeptywie stagnacyjnym

1 3.
Dy = Dy = =5 Dy = \/7_Y (3.43)

Diagonalne elementy tensora szybkosci deformacji wewnatrz elementu ptynu sa
H
By~ (W = Bo)(S3333 = S3p0)

Dj} = D} = ~2Dj; - Dy (4

Zgodnie réwnaniem (3.44), w miarg jak lepkosS¢ elementu ptynu p, dazy
do zera, szybko$§¢ deformacji nie rosnie do nieskonczonosci, ale osiaga pewna
warto$¢ graniczna. Inaczej sytuacja wyglada wtedy, gdy lepkosé deformowa-
nego elementu plynu p, znacznie przewyzsza lepkosS¢ otoczenia p,. Wow-
czas szybko$¢ deformacji dazy do zera i mamy do czynienia z sytuacja, jaka
wyslepuje podczas oplywu ciala statego.

Podstawiajac zalezno$¢ (3.44) do réwnan rézniczkowych (3.41) i catkujac
je, wyznacza si¢ dlugosdci pélosi sptaszczonej elipsoidy obrotowej, powstatej
w wyniki deformacji sferycznego elementu ptynu. Dane te mozna wykorzystaé
do obliczenia pola powierzchni kontaktu ptynéw, a nastgpnie bezwymiarowej
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szybkosci tworzenia sie powierzchni kontaktu, zdefiniowanej analogicznie do
energetycznej efektywnosci mieszania

_1dA /[y
B = (\BJ (3.45)

Wyniki obliczen przedstawione na rys. 3.4 wskazuja, ze historia zmian
szybkosci tworzenia powierzchni kontaktu silnie zalezy od stosunku lepkosci
mieszanych plynéw. Im mniejszy jest ten stosunek, tym szybciej zachodzi
deformacja. Jezeli lepko$¢é deformowanego elementu pltynu p, jest mniejsza
od lepkosci otoczenia W, obserwuje si¢ maksimum szybko$ci tworzenia no-
wej powierzchni kontaktu. Maksimum to znajduje si¢ powyzej poziomu chara-
kterystycznego dla dlugich czaséw mieszania i zanika wtedy, gdy lepkosci
mieszanych plynéw staja si¢ réwne. Jezeli stosunek lepkosci mieszanych
plynéw jest wiekszy od jednosci, to deformacja ulega znacznemu spowolnie-
niu. Zawsze jednak po dostatecznie diugim czasie mieszania szybko$é tworze-
nia nowej powierzchni kontaktu osigga staly poziom, niezalezny od stosunku
lepkosci (B, = 1). Oznacza to, ze wplyw réznicy lepkoSci na przebieg proce-
su deformacji w osiowo-symetrycznym przeptywie stagnacyjnym ograniczony
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Rys. 3.4. Znormalizowana szybko§¢ tworzenia nowej powierzchni kontaktu podczas deformacii
sferycznego elementu ptynu w osiowo-symetrycznym przeplywie stagnacyjnym
Fig. 3.4. Normalized rate of generation of a new intermaterial surface during deformation of a spherical
fluid element in an axi-symmeltrical stagnation flow
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jest tylko do pewnego przedziatlu czasu. Wplyw ten zanika wtedy, gdy defor-
mowany element plynu ulega znacznemu splaszczeniu przyjmujac postaé
cienkiego dysku (a, = a, > a,).

Do podobnych wnioskéw mozna doj$é, analizujac wplyw stosunku lepko-
$ci mieszanych ptynéw na deformacje sferycznego elementu ptynu w ptaskim
przepltywie stagnacyjnym

D, = -D,, = % (3.46)

Przypadek ten, pozornie prostszy, jest jednak bardziej skomplikowany niz
poprzedni, poniewaz deformowany element plynu traci symetrig¢ osiowa
(a, # a, * a;), a diagonalne elementy tensora szybkosci deformacji we-
wnatrz elipsoidy spetniajg nastgpujacy uktad réwnan

in Hy 7 Hs
Dy -D,, = 7[

" S - S1133)D1"; Sy~ S1|33)D2”2'] (3.47)
1

By 7 Ky

Dz"z’ - D,, (S2211 - S2233)D1'"; * (Sp02 — S2233)D2i;] (3.48)

Dy, = -Dj} - Dy, (3.49)

Analiza rozwiazania uktadu réwnan (3.41) i (3.47)-(3.49) wskazuje, Ze
sferyczny element plynu jest deformowany réwniez w kierunku prostopadlym
do dwdch gtéwnych kierunkéw deformacji (rys. 3.5). Jezeli lepkosé tego
elementu jest mniejsza od lepkosci otoczenia, to dtugos$¢ trzeciej pétosi elipso-
idy wzrasta, chociaz nie w takim stopniu jak dlugo$¢ pierwszej pélosi elipsoi-
dy (a, » a,, a, < a,, a, > a,). Jezeli zas lepkos¢ deformowanego elementu
jest wigksza od lepkosci otoczenia, to diugosé trzeciej pédtosi maleje, ale nie
tak znacznie jak diugo$¢ drugiej pdélosi elipsoidy (a, > aq,, a, < a,,
a, < a,). W przypadku, gdy lepkosci mieszanych ptynéw sa sobie rowne
dlugos¢ trzeciej potosi elipsoidy pozostaje niezmieniona (a; = a).

Wplyw stosunku lepkosci na szybko$§é tworzenia si¢ nowej powierzchni
kontaktu w plaskim przeptywie stagnacyjnym (rys. 3.6) jest podobny do tego,
ktory obserwuje si¢ w osiowo-symetrycznym przeptywie stagnacyjnym (rys. 3.4).
Mniejsza jest tylko graniczna warto$¢ szybkosci tworzenia powierzchni kontaktu
osiggana dla dtugich czaséw mieszania (B, = /3/2 = 0.866), a deformowany
element przyjmuje ksztatt cienkiej wstegi. Charakterystyczne dla plaskiego
przeptywu stagnacyjnego jest rwniez pojawienie si¢ drugiego punktu przegigcia
na wykresie szybkoSci tworzenia nowej powierzchni kontaktu dla duzych
wartos$ci stosunku lepkosci p,/u, > 2. Poréwnanie rysunkéw 3.5 i 3.6 wskazuje,
ze potozenie tego punktu przegiccia jest skorelowane z zahamowaniem defor-
macji elementu ptynu w kierunku prostopadlym do dwéch gidwnych kierunkéw
deformacji (a; — const).
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Rys. 3.5. Odksztalcenie sferycznego elementu plynu w Kierunku prostopadtym do przeptywu
w plaskim przeplywie stagnacyjnym
Fig. 3.5. Deformation of a spherical fluid element in a direction perpendicular to a flat stagnation
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Rys. 3.6. Znormalizowana szybko$é tworzenia nowej powierzchni kontaktu podeczas deformacii
sferycznego elementu ptynu w plaskim przeplywie stagnacyjnym
Fig. 3.6. Normalized rate of generation of an new intermaterial surface during deformation of
a spherical fluid element in a flat stagnation flow
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Odmienny od dwoéch poprzednich przypadkéw przebieg deformacji sferycz-
nego elementu ptynu obserwuje si¢ w ptaskim przeptywie $cinajacym
1. 1
D, = EY’ Qp, = 5
poniewaz deformowany element ptynu zmienia swojg orientacje wzgledem
gtownych kierunkéw deformacji, podobnie jak to ma miejsce w przypadku
widkna ptynu (rys. 2.4).
Sktadowe tensoréw szybkosci deformacji i rotacji w ukladzie wspéirzed-
nych o osiach réwnolegtych do osi elementu ptynu w ksztatcie elipsoidy wy-
znacza si¢ woéwcezas ze wzordw transformacyjnych (3.36)-(3.37)

Y (3.50)

D, = -D,, = %y’ sin2v (3.51)
, 1.
D, = EY cos2v (3.52)
dv 1.
QL = = += 3.53
12 dr 2Y (3.53)

Korzystajac ze wzoréw (3.34) i (3.35) uzyskuje si¢ réwnania na sktadowe
tensoréw deformacji i rotacji wewnatrz deformowanego elementu plynu. Trzy
z nich sg takie jak réwnania (3.47)-(3.49), z tym, ze D, zastgpuje w nich D,
za$ dwa kolejne réwnania majg postaé

D}, = al D/, (3.54)
By = 2(ky ~ B2)S

L 2}

Qilnz =Q,+2 Hszlhzl (3.55)

1

Wymienione tu zaleznos$ci wraz ze wzorami (3.41)-(3.42) tworzg ukiad
réwnan, ktérego rozwigzanie pozwala obliczyé diugosci poélosi elipsoidy
w dowolnej chwili czasu, przy czym jako drugi warunek poczatkowy, obok
a;, = a,, nalezy przyja¢ v = /4.

Wyniki obliczen szybkosci tworzenia nowej powierzchni kontaktu w ptas-
kim przeptywie $cinajgcym, przeprowadzone dla sferycznego elementu ptynu,
przedstawiono na rys. 3.7. Dowodza one, ze w ptaskim przeptywie $cinajacym
szybkos¢ ta osiaga maksimum dla czaséw mieszania rzgdu 1/y, a nastepnie
maleje odwrotnie proporcjonalnie do czasu mieszania. Wptyw stosunku lepko-
Sci deformowanego elementu ptynu do lepkosci otoczenia na polozenie tego
maksimum jest wyrazny. Co wigcej, po przekroczeniu granicznego stosunku
lepkosci p,/p, = 3.97 deformowany element ptynu wpada w cykliczne oscy-
lacje, ktére de facto uniemozliwiajg trwale zwigkszenie powierzchni kontaktu
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mieszanych ptynéw. Warto§¢ granicznego stosunku lepko§ci wyznaczono
badajac rozwigzanie numeryczne ukladu réwnan (3.41)-(3.42), (3.47)-(3.49)
i (3.51)-(3.55) dla bardzo dtugich czaséw deformacji. Na przykiad dla
Ho/l, = 3.98 szybkos$¢ tworzenia nowej powierzchni kontaktu staje si¢ ujem-
na w chwili ¢ = 2097y7!, a dla B,/p, = 4 sytuacja ta ma miejsce znacznie
wezesniej, bo juz w chwili ¢ = 4234771

0.8 r

u,/u, =01

0.01 0.1 1 10 100

vt
Rys. 3.7. Znormalizowana szybko§é tworzenia nowej powierzchni kontaktu podczas deformacji
sferycznego elementu ptynu w przeplywie $cinajacym
Fig. 3.7. Normalized rate of generation of a new intermaterial surface during deformation of
a spherical fluid element in a shear flow

Doktadna analizg¢ procesu powstawania nowej powierzchni kontaktu pod-
czas deformacji cylindrycznego widkna ptynu przeprowadzili juz wczesniej
Rozer i Baldyga [121]. Autorzy ci pokazali, w jaki spos6éb réznica lepkosci
mieszanych plynéw wplywa na szybkoS$¢ tworzenia nowej powierzchni kon-
taktu w dwéch ptaskich przeptywach: stagnacyjnym i $cinajacym. Uzyskane
przez nich wyniki tworza obraz procesu mieszania bardzo zblizony jakoscio-
wo do tego, ktéry obserwuje si¢ wtedy, gdy deformowany jest sferyczny ele-
ment ptynu.

Korzystajac z wynikéw przedstawionych w tym rozdziale oraz we wczes-
niejszej pracy Rozenia i Batdygi [121] mozna okresli¢ czas (15), po ktérym
zanika wplyw réznicy lepkosci mieszanych ptynéw i ksztaltu elementu ptynu
na proces powstawania nowej powierzchni kontaktu. W praktyce mozna przy-
jac, ze wplyw ten zanika wtedy, gdy réznica migdzy rzeczywista szybkodcia
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tworzenia powierzchni kontaktu a jej poziomem granicznym dla bardzo dlu-
gich czaséw mieszania (B _), jest mniejsza niz 1%

[P P
Szybkos¢ tworzenia nowej powierzchni kontaktu moze zbiega¢ do swojej
warto$ci granicznej zaréwno od gory, jak i od dotu, stad obecno$¢ modutu
w nieréwnosci (3.56) oraz nieciaglos¢ czasu t, w funkcji stosunku lepkosci
H,/u, narys. 3.8 i 3.9. Pierwszy z tych rysunkéw dotyczy odksztatcenia ele-
mentéw plynu w przeplywach stagnacyjnych: osiowo-symetrycznym (p_ = 1)
i ptaskim (B_ = 0.866). Drugi rysunek dotyczy deformacji elementéw ptynu
w plaskim przeptywie $cinajacym, gdzie jako odniesienie przyjeto zaleznosé

<001 dla 121 (3.56)

B, = \ﬁ (3.57)
vt

Wyniki zilustrowane na rys. 3.8 i 3.9 wskazuja, ze czas f; osiaga wartosci
najmniejsze na poczatku prawej gatezi wykresu. Dokladna lokalizacja punktu
niecigglosci zalezy od typu przeptywu i poczatkowego ksztaltu elementu
plynu. W analizowanych przypadkach punkt ten znajduje si¢ w przedziale
0.6 < W,/p, <0.7. Im dalej od punktu nieciaglosci, tym dtuzej trwa wplyw
roznicy lepkosci mieszanych plynéw i poczatkowego ksztattu elementu ptynu
na proces powstawania nowej powierzchni kontaktu. Najsilniej ten wplyw
zaznacza si¢ w przeplywie $cinajacym dla u,/p, > 1. Wynika to z malej
efektywnosci energetycznej mieszania w tym przeptywie i mozliwosci catko-
witego zahamowania procesu deformacji po przekroczeniu pewnego granicz-
nego stosunku lepkosci p,/p,. Z drugiej strony najkrétsze czasy ty charakte-
ryzuja deformacjg widkna ptynu w plaskim przeplywie stagnacyjnym, chociaz
i w tym przypadku obserwuje si¢ znaczny wzrost czasu f; dla p,/p, > 1.

Poréwnanie czasu f, oraz charakterystycznego czasu dyfuzji molekularnej
t, pozwala okresli¢ jakiego typu modelu nalezy uzy¢ do opisu mikromiesza-
nia. Jezeli t; << t,, o wystarczy zastosowac¢ model jednowymiarowy. W in-
nym przypadku powinno si¢ przeprowadzi¢ obliczenia kontrolne przy uzyciu
modelu opisujacego mikromieszanie, jako procesu zachodzacego w dwu lub
trzech wymiarach przestrzennych. Dopiero poréwnanie wynikéw tych obliczen
z wynikami uzyskanymi za pomoca modelu jednowymiarowego moze jedno-
znacznie rozstrzygnaé o stusznosci zaloZenia o jednowymiarowym przebiegu
mikromieszania.

Obecnosé elementu ptynu o lepkosSci innej niz otoczenie wplywa na pole
predkosci w sasiedztwie tego elementu, a w konsekwencji oddziatuje na lokal-
ny transport skladnikéw mieszaniny. Dlatego tak wazna z punktu widzenia
modelowania mikromieszania jest znajomo$¢ pola przeptywu nie tylko we-
wnatrz, ale i na zewnatrz deformowanego elementu ptynu.
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Rys. 3.8. Czas osiagnigcia stalej szybkosci tworzenia nowej powierzchni kontaktu w przeptywie
stagnacyjnym
Fig. 3.8. Time required to achieve constant rate of generation of a new intermaterial surface in
a stagnation flow
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Rys. 3.9. Czas, po ktérym szybko§€ tworzenia nowej powierzchni kontaktu w przeptywie
$cinajgcym staje si¢ odwrotnie proporcjonalna do czasu
Fig. 3.9. Time after which rate of generation of a new intermaterial surface in a shear flow
becomes inversely proportional to time
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Zgodnie z teorig Eshelby’ego, zaburzenie zewngtrznego liniowego pola
predkosci (3.33) mozna wyznaczy¢ z ogdlnej zaleznosci [36, 78]

3 3
/o P'l_P'Z 1 in 63l|1 in 8(1)
v(E) = 2y ph 9V __ypnod 3.58
) 2mp, |2 k,z,; . dx,0x, Ox, 12_1: v ox; (58)

gdzie ¢ i ¢ to funkcje zalezne wytacznie od ksztaltu i wielkosdci elementu
ptynu o objgtosci V

o) = f{f Ifd—V;?’l’ V() - f{f|f—f’|dV’ (3.59)

Funkcje te speiniaja nastgpujace réwnania rézniczkowe [78]

Viy = 2¢ (3.60)
. 5 -8n X¥eV
Viy =2V = 0 Fev (3.61)

gdzie V to obszar przestrzeni zajety przez deformowany element ptynu. Metode
obliczania funkcji ¢ i ¢ oraz ich pochodnych przedstawiono w Zataczniku B.

Analiza réwnania (3.58) wskazuje, ze jezeli lepko$¢ mieszanych ptyndéw
jest réwna, to skladowe pregdkosci zaburzenia zeruja sig. Jezeli za$ lepkos¢
plynu 2 dazy do nieskoriczonosci, to utamek stojacy przed nawiasem kwa-
dratowym dazy do nieskoiczono$ci, ale réwnoczesnie wszystkie elementy
tensora szybkosci deformacji w tym ptynie daza do zera. W efekcie uzyskuje
sie skonczone wartosci skltadowych predkosci zaburzenia pola przeptywu,
poniewaz — zgodnie z réwnaniem (3.34), kazdy element tensora szybkosci
deformacji wewnatrz elementu ptynu mozna przedstawic jako liniowa kombi-
nacje wyrazéw typu

(D' - D) (3.62)

By 7 My

Warto w tym miejscu zaznaczy¢, 2ze rozwiazanie otrzymane dla

H,/p, —> o jest identyczne z klasycznym rozwiazaniem analitycznym ukladu

réwnan ciagtosci i ruchu ptynu, wyprowadzonym przez Jeffery’ego dla oply-

wu pelzajacego sztywnej elipsoidy [122].

Ostatecznie pole przeptywu plynu, zarbwno wewnatrz, jak i na zewnatrz

deformowanego elementu ptynu dane jest nastepujacymi zalezno$ciami
3 .
v o= Z (D‘;." + Q:J'.’)xj dla ¥eV (3.63a)

j=1

3
yo = N (D, + Q,)x; + v/ dla ¢V (3.63b)

J=1
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Jezeli deformowany element plynu podlega reorientacji, to zawsze mozna
przetransformowaé zewnetrzne, niezaburzone pole predkosci do lokalnego
uktadu wspétrzednych (x/, x,, x;), zwiazanego z tym elementem plynu, wy-
korzystujac zaleznosci (3.36) oraz (3.37).

Konkretne przyklady zaleznosci opisujacych pole predkosci podczas defor-
macji sferycznego elementu ptynu i cylindrycznego widkna ptynu, uzyskanych
przy wykorzystaniu modelu Eshelby’ego, mozna znaleZz¢ m.in. w pracach Ro-
zenia i Batdygi [121, 123].

3.4. WPLYW DEFORMACJI NA DYFUZJE MOLEKULARNA

Znaczenie szybkiej i efektywnej deformacji elementéw ptynu w uzyskaniu do-
brego wymieszania na poziomie molekularnym w warunkach przeptywu laminar-
nego nie budzi watpliwosci. Znajduje to swoje potwierdzenie w wielu publikac-
jach po$wieconych modelowaniu mikromieszania [8, 10, 75]. Nadal jednak mato
uwagi zostato poswigcone zbadaniu wptywu deformacji na przebieg dyfuzji mole-
kularnej wtedy, gdy nie mozna przyja¢ zatozenia o jednowymiarowym charakterze
procesu transportu masy sktadnikéw mieszaniny. Do nielicznych przyktadéw na-
lezy tutaj praca Baldygi i in. [9], w ktérej zilustrowano proces mikromieszania
z natychmiastowa reakcja chemiczna w plaskim przeptywie stagnacyjnym, poczaw-
szy od chwili, gdy reagent limitujacy skupiony jest w jednym punkcie, az do mo-
mentu, w ktorym mikromieszanie zaczyna biec jak proces jednowymiarowy [9].

Przedstawione zagadnienie wielowymiarowosci mikromieszania zostanie
podjete w tej czesci pracy ze szczegdlnym uwzglednieniem wptywu réznicy
lepkosci mieszanych ptynéw na proces dyfuzyjnego transportu masy. W efek-
cie zostanie okre§lona metoda postgpowania, pozwalajaca zbadaé czy w da-
nych warunkach uzasadnione jest przyjecie zatozenia o jednowymiarowym
charakterze mikromieszania.

Przyjmijmy, ze w chwili poczatkowej inertny znacznik znajduje sie w nie-
wielkim elemencie ptynu 2 o lepkosci p,, otoczonym przez plyn 1 o lepkosci
i, . Pole predkosci ptynu w duzej odlegtosci od elementu ptynu zawierajacym
znacznik jest liniowe i opisane zalezno$cia (3.33), a réwnanie bilansu masy
znacznika w lokalnym uktadzie wspétrzednych (x, x,, x,) zwiazanym z poje-
dynczym elementem ptynu ma postaé

3 3
dc d d ac
iy dpe -y 2(po 3.64
a2 a2 axj[ axj) G

Wykorzystujac warunek ciaglosci dla ptynu nie$ci§liwego oraz zakladajac
stalo$¢ wspdiczynnika dyfuzji molekularnej D w obrebie kazdego z miesza-
nych ptynéw, mozna sprowadzié réwnanie (3.64) do postaci

= + — =D) — .
o v Z (3.65)
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Rozwigzanie tego réwnania z warunkiem poczatkowym

Co xeV
c(¥,t=0) = (3.66)
0 xe¢V
gdzie V to obszar zajety przez deformowany element plynu, oraz warunkiem
brzegowym
c(X—>ot)y =0 (3.67)

dla rozktadu predkosci danego wzorami (3.63a) i (3.63b) pozwoli okresli¢
wplyw stosunku lepkosSci ptynéw i poczatkowego ksztattu elementu plynu
zawierajacego znacznik na mikromieszanie.

Ze wzgledu na nieliniowy charakter pola predkosci w najblizszym otocze-
niu deformowanego elementu ptynu rozwiazanie analityczne réwnania bilanso-
wego (3.65) jest w ogdlnym przypadku bardzo trudne. Uzyskanie rozwiazania
numerycznego réwniez napotyka na powazne problemy, poniewaz podczas
mieszania element ptynu moze ulec znacznemu odksztalceniu, np. sptaszcze-
niu w jednym kierunku i rozciagnigciu w innym. Taka deformacja prowadzi
nieuchronnie do przekroczenia poziomu rozdzielczosci przestrzennej metody
numerycznej i w konsekwencji do powaznych btedéw obliczeniowych. Problem
ten mozna rozwiazaé badZ stosujac metodg spektralng, badZ deformujac siatke
obliczeniowa w §lad za odksztalcanym elementem plynu lub, co jest prostszym
wyjsciem, dokonujac transformacji wspdirzednych przestrzennych tak, aby
w nowym ukiadzie ksztalt elementu ptynu pozostawat niezmieniony. Jezeli
deformowany element ptynu, ma ksztatt elipsoidy, taka transformacja ma postac

X; .
£ =—, B =1t (3.68)
2a,
Operatory rézniczkowania wyrazone za pomoca nowych bezwymiaro'wych
wspélrzednych czasoprzestrzennych dane sa nast¢pujacymi zalezno$ciami
3

8 1 8 & 1 & a4 _.3d 1 da
: T B Yo

- . , —LE 2 (3.69
Ox; 2a, OE, ax‘? (2‘1,')2 35? ot Yae i aj &’ ag ( )

Natomiast bezwymiarowe stgzenie znacznika oraz bezwymiarowa predkos¢
ptynu mozna zdefiniowaé jako

fE8) =<, wEe) =
TN 2ay

Wobec zaleznosci (3.41) oraz (3.68)—(3.70) réwnanie lokalnego bilansu
znacznika (3.65) przyjmuje posta¢

1k

gdzie w nawiasy okragte ujeto wielkoSci i moduty bezwymiarowe.

v;

(3.70)

I
/] G,

Z

3 2
y [@] 9 (3.71)
ok}

4ao v
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Bezwymiarowa szybkos$é deformacji liniowej Di"-"/Y oraz bezwymiarowy
stosunek poczatkowego promienia kuli (walca) do dlugosci pétosi elipsoidy
(walca eliptycznego) ay/a zaleza od: bezwymiarowego czasu 0, stosunku
lepkoSci mieszanych ptynéw w,/u, oraz poczatkowego ksztattu elementu pty-
nu. Z kolei wyrazenie stojace po prawej stronie réwnania (3.71) przed zna-
kiem sumy to modul bezwymiarowy réwny stosunkowi czaséw deformacji
i dyfuzji molekularnej

1 (2a,y
e g (3.72)

Jezeli niezaburzone pole predkosci jest polem niestacjonarnym, to w defini-
cji charakterystycznego czasu deformacji mozna wykorzysta¢ Srednia czasowa
szybkosci $cinania.

Réwnanie (3.71) wraz z przeksztalconymi do postaci bezwymiarowej wa-
runkami (3.66) i (3.67) rozwiazano za pomoca komercyjnego pakietu oblicze-
niowej mechaniki ptynéw FIDAP 8.7.4, opartego na tzw. metodzie elementu
skoficzonego. Po to, aby uczyni¢ zado$¢ warunkowi brzegowemu (3.67), roz-
miar uzywanych w symulacjach siatek obliczeniowych dobierano tak, aby nie
wplywal na wyniki obliczen.

Do oceny przebiegu procesu mikromieszania zdefiniowano czas mieszania
(,), jako czas wymagany do obnizenia o polowe maksymalnego stezenia znacz-
nika w elemencie ptynu. W zaleznosci od potrzeb mozna przyjaé inng definicje
czasu mieszania, ale jak to zostanie pokazane, nawet tak prosta definicja jest
wystarczajgca do ilustracji wptywu réznicy lepkosci mieszanych ptynéw i ksztal-
tu nie wymieszanych pakietéw plynu na przebieg mikromieszania.

Jako odniesienie w prezentowanej tutaj analizie przyjeto czas mieszania
charakteryzujacy dyfuzje znacznika z pojedynczej warstewki plynu, czyli
wtedy, gdy znika wplyw réznicy lepko$ci na mikromieszanie, a réwnanie bi-
lansu materialowego znacznika (3.71) przyjmuje forme

2
& . —tf % if (3.73)
a0 Ipl g aa?

Stosujac dalej podstawienie [8]
0 2
t a
T = _Ff[_OJda' (3.74)
tD 0 a

przeksztaica si¢ réwnanie (3.73) wraz z warunkami poczatkowym i brzego-
wym do postaci

L/ if— (3.75)
ot aéf
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0 & < -12
fIE,0) =41 -12<€<1j2,  f(E, —> 1o,1) =0 (3.76)
0 12 < ¢

Rozwigzanie uktadu réwnani (3.75)—(3.76) dane jest zaleznoscig [124]

&1 + 05 &l - 05
erf - erf (3.77)
o )

W tabeli 3.1 zestawiono warto$ci bezwymiarowych czaséw odksztalcenia
T (warped time), uzyskane dla kilku etapéw mieszania. Dane te maja chara-
kter uniwersalny, tzn. nie zaleza od rodzaju przeptywu i poczatkowej orienta-
cji warstewki wzgledem giéwnych kierunkéw deformacji. Relacja miedzy
bezwymiarowym czasem odksztalcenia a rzeczywista skalg czasows procesu
zalezy wylgcznie od przebiegu deformacji warstewki zawierajacej inertny
znacznik, poniewaz catke¢ (3.74) mozna obliczy¢ gdy znana jest petna historia
deformacji.

1) < 5

Tabela 3.1. Stezenie znacznika w §rodku warstewki w funkcji bezwymiarowego czasu odksztalcenia

T 0.011545 0.018840 0.046203 0.27477 7.9160 795.73

f, 1) 0.999 0.99 09 0.5 0.1 0.01

Na rysunku 3.10 przedstawiono poréwnanie czaséw mieszania ., obliczo-
nych dla warstewki i wi6kna deformowanych w ptaskim przeptywie stagnacyj-
nym (rys. 2.7). Warstewka byta w chwili poczatkowe]j ustawiona réwnolegle
do kierunku najszybszego rozciagania, za$§ w przypadku widkna przyjeto, ze
jego o$ symetrii byla prostopadta do kierunku przeptywu. Poczatkowa grubosé
warstewki byla réwna poczatkowej Srednicy wibkna. Lepkosci warstewki
i widkna byly réwne lepkosci otoczenia.

Analiza przebiegu krzywych na rysunku 3.10 wskazuje, ze dla 2/t < 200
maksymalne st¢zenie znacznika w deformowanym widknie plynu obniza sig
szybciej niz w deformowanej warstewce plynu. Dzieje si¢ tak, poniewaz
w tych warunkach dyfuzja molekularna zaczyna biec efektywnie zanim jeszcze
wlokno ulegnie spiaszczeniu. Wtedy dyfuzyjny transport masy zachodzi we
wszystkich kierunkach prostopadlych do osi widkna podczas, gdy w przypad-
ku warstewki dyfuzja zachodzi tylko w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny
symetrii warstewki.

Stopniowy wzrost szybkodci deformacji elementéw ptynu w stosunku do
szybkosci dyfuzji molekularnej prowadzi do zmiany przebiegu mikromieszania.
Zanim dyfuzja molekularna zdgzy obnizy¢ maksymalne stgzenie znacznika,
element plynu ulega splaszczeniu i dyfuzyjny transport masy ma charakter
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jednowymiarowy. Zgodnie z wynikami zilustrowanymi na rysunku 3.10 zjawisko
to ma miejsce juz dla ,/t, > 200 i redukuje praktycznie do zera réznice migdzy
czasami mieszania osigganymi dla warstewki i cylindrycznego wiékna piynu.
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Rys. 3.10. Czas mieszania ptynéw o réwnej lepkosci w przeptywie stagnacyjnym
Fig. 3.10. Mixing time of equally viscous fluids in a stagnation flow

Jezeli mieszane sa ptyny o réznych lepkosciach, to obliczenia czasu mie-
szania dowodza, ze zmniejszenie lepkosci wldkna w stosunku do lepkosci
otoczenia przyspiesza mieszanie, a zwigkszenie lepkosci widkna spowalnia
mieszanie (rys. 3.11). Po przekroczeniu pewnego granicznego stosunku thlte
zalezno$¢ migdzy czasem mieszania a charakterystycznymi skalami czasowy-
mi procesu mikromieszania przyjmuje postaé

Ip
t, = teln|=|+C (3.78)
le
przy czym stala C we wzorze (3.78) zalezy od stosunku lepkosci mieszanych
plynéw. Proces mikromieszania mozna wtedy podzielié umownie na dwa
etapy. W pierwszym etapie widkno ulega sptaszczeniu, a maksymalne stezenia
znacznika nie ulega zmianie. Dlugos¢ tego etapu zalezy od stosunku lepkosci
ptynéw. W drugim etapie dyfuzja molekularna ulega przyspieszeniu i maksy-
malne stgZenie inertnego znacznika szybko maleje. Czas trwania tego etapu
jest staly. Dzigki temu mozna sformutowaé proste kryterium do sprawdzenia,
czy w danych warunkach ksztatt elementu plynu i stosunek lepkosci miesza-
nych ptynéw moze wplywaé na przebieg dyfuzji molekularnej
tm : te
= const (3.79)
Le
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gdzie ¢, to czas trwania pierwszego etapu mikromieszania. W tej pracy przy-
jeto zatozenie, ze pierwszy etap koriczy si¢ momencie, gdy maksymalne stgze-
nie znacznika w deformowanym elementu plynu zmniejsza si¢ o jedng ty-
sieczng wartosci poczatkowe;j.
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Rys. 3.11. Czas mieszania plynéw w przeplywie stagnacyjnym (wickno ptynu)
Fig. 3.11. Mixing time of fluids in a stagnation flow (fluid filament)

Stalg we wzorze (3.79) wyznacza si¢ na podstawie rozwigzania réwnanja
bilansu masy znacznika dla pojedynczej warstewki ptynu rozciaganej w plas-
kim przeptywie stagnacyjnym. Obliczajac catke (3.74) i korzystajac z danych
zawartych w tabeli 3.1, otrzymuje si¢

t
lim Z2—¢ « 3.1697 (3.80)
-0 tF

Ipltg

Wyniki obliczen, przedstawione na rys. 3.12, dowodzg, ze istotnie bezwy-
miarowa réznica czasu mieszania ¢, i czasu ¢, po ktérym dyfuzja molekular-
na zaczyna biec efektywnie, dazy do 3.1697, bez wzgledu na stosunek lepko-
$ci mieszanych pltynéw. Zatem nie popelniajac duzego bledu mozna uznaé, ze
mikromieszanie w plaskim przeptywie stagnacyjnym staje si¢ w przypadku
odksztalcanego wiékna ptynu procesem jednowymiarowym wtedy, gdy
tm B tb’ [ 1

—m_< 1| <001 3.81
3.16971, 81

W tabeli 3.2 zestawiono wartoSci Krytycznego stosunku charakterystycz-
nych skal czasowych dyfuzji molekulamej i deformacji (t,/t;),, po przekro-
czeniu ktérego, zachodzi nieréwnos$¢ (3.81). Latwo zauwazy¢, ze najnizsza
warto$¢ (¢p/tp ) osiggana jest podczas mieszania ptynéw o réwnych lepkos-
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ciach, a im bardziej stosunek lepkosci p,/p, rézni si¢ od jednosci, tym wigk-
sze sg warto$ci (ty/tz),. Szczegdlnie silny wzrost Krytycznej wartosci modutu
t,ltp obserwuje si¢ wtedy, gdy lepkos¢ deformowanego widkna jest wigksza
od lepkosci otoczenia.
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Rys. 3.12. Réznica czasu mieszania i czasu, po kiérym dyfuzja molekularna zachodzi efektywnie
w przeplywie stagnacyjnym (widkno plynu)
Fig. 3.12. Difference between mixing time and time after which molecular diffusion proceeds
effectively in a stagnation flow (fluid filament)

Tabela 3.2. Warunki uzyskania jednowymiarowego mikromieszania dla wiékna ptynu deformowanego
w plaskim przeptywie stagnacyjnym

THTH 0.1 0.2 0.5 1 2 5 10
(tpltp)e | 3.53-10% | 3.10-10° | 1.98-10" | 3.16- 10" | 1.99-10* | 1.11-10° | 3.39-10°
it 5.18 5.15 5.00 3.66 6.43 11.2 17.3
t It 8.31 8.28 8.13 6.80 9.64 144 20.5

Dodatkowo w tabeli 3.2 zamieszczono znormalizowane czasy ¢, 1 ¢, , uzys-
kiwane dla (¢,/t),,. Poréwnanie tych danych z wynikami zilustrowanymi na
rys. 3.8 wskazuje, ze czasy pierwszego etapu mikromieszania f, sg dla
tplte = (tpltp), zblizone do czaséw t,, po ktdrych ustala sig szybkos¢ two-
rzenia nowej powierzchni kontaktu ptynéw,

Nalezy jednak wyrazZnie podkre§li¢, ze przekroczenie krytycznego stosunku
charakterystycznych czaséw deformacji i dyfuzji molekularnej (¢,/t),, nie
gwarantuje uzyskania np. rownych czaséw przereagowania substratu w poje-
dynczej reakcji chemicznej kontrolowanej przez mieszanie dla przypadku
jednowymiarowego i dwuwymiarowego. Kazdy jednowymiarowy model mi-
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kromieszania albo nie doszacuje, albo przeszacuje ten czas przebiegu reakcji.
Inaczej sytuacja wyglada gdy mieszaniu towarzysza reakcje zlozone, zacho-
dzace miedzy niewymieszanymi w chwili poczatkowej reagentami. Wtedy
wplyw poczgtkowego ksztattu i réznicy lepkosci mieszanych ptynéw na kon-
cowy selektywnos$¢ ukiadu reakcji chemicznych powinien by¢é pomijalny, o ile
tylko przekroczony zostanie graniczny stosunek charakterystycznych czaséw
procesu (f,/t;), wzdtuz trajektorii, po kidrej przemieszczaja si¢ w ukladzie
elementy ptynu zawierajace reagent(y) limitujacy(e) przebieg reakcji. W ta-
kich warunkach zastosowanie jednowymiarowego modelu mikromieszania
pozwoli poprawnie przewidzie¢ sktad produktu koicowego.

Obliczenia poréwnawcze czasu mieszania f, przeprowadzono réwniez dla
warstewki i widkna ptynu deformowanych w plaskim przeptywie $cinajgcym
(rys. 2.4). Warstewka ustawiona byta w chwili poczatkowej réwnolegle do
kierunku najszybszego rozciagania, co w warunkach przeptywu S$cinajacego
oznacza odchylenie powierzchni kontaktu o kat 45 stopni w stosunku do kie-
runku przeptywu. W przypadku widkna przyjeto, ze jego of symetrii byta
prostopadta do kierunku przeptywu. Poczatkowa grubos¢ warstewki i poczat-
kowa §rednica widkna byly sobie réwne.

Na rysunku 3.13 przedstawiono poréwnanie czasOw mieszania uzyskanych
dla warstewki i cylindrycznego widkna ptynu o lepkosci rownej lepkosci
otoczenia. W przeptywie $cinajacym, poza krétkim okresem w miarg efektyw-
nej deformacji, wzgledna szybko$¢ tworzenia nowej powierzchni kontaktu
zaczyna male¢ odwrotnie proporcjonalnie do czasu, zgodnie z réwnaniem
(3.57). Wtedy dyfuzja molekularna przejmuje kontrole na mikromieszaniem.
W efekcie czasy mieszania uzyskane dla widkna sa krétsze od tych uzyska-
nych dla warstewki. Zwigkszanie stosunku charakterystycznych skal czaso-
wych dyfuzji molekularnej i deformacji nie redukuje do zera réznicy migdzy
czasami mieszania dla warstewki i widkna.

Jezeli mieszane sg plyny o réznych lepkosciach, to zmniejszenie lepkosci
wiékna w stosunku do lepkosci otoczenia, podobnie jak to mialo miejsce
w przypadku przeptywu stagnacyjnego, przyspiesza mieszanie, a zwigkszenie
lepkosci spowalnia mieszanie (rys. 3.14). Jednak w przeptywie $cinajacym,
w miare zwiekszania stosunku charakterystycznych skal czasowych dyfuzji
molekularnej i deformacji ¢,/t, zalezno$¢ migdzy czasem mieszania i charak-
terystycznymi skalami czasowymi procesu przyjmuje postaé
t = Clity)” (3.82)

m

przy czym stala C we wzorze (3.82) zalezy od stosunku lepkosci mieszanych
ptynéw. Jednak, gdy przekroczony zostanie graniczny stosunek lepkosci
H,/1, = 3.4, widkno wpada w oscylacje, podczas ktérych powierzchnia kon-
taktu cyklicznie wzrasta i maleje [34]. W tych warunkach mikromieszanie
zostaje zdominowane catkowicie przez dyfuzje¢ molekularna.
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Rys. 3.13. Czas mieszania plynéw o réwnej lepkosci w przeplywie §cinajacym
Fig. 3.13. Mixing time of equally viscous fluids in a shear flow
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Rys. 3.14. Czas mieszania plynéw w przeplywie §cinajacym (wl6kno ptynu)
Fig. 3.14. Mixing time of fluids in a shear flow (fluid filament)

Prawidlowo$¢ opisana wzorem (3.82) ma miejsce réwniez w przypadku
(3.83)

warstewki deformowanej w przeptywie $cinajacym, co mozna wykazaé, obli-

czajac calke (3.74) i przeksztalcajac uzyskany wynik do postaci

0 =(1+q2+q) -(1+q2-q)" -1
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gdzie g to bezwymiarowy parametr dany wzorem

'p
q=2+3t= (3.84)
'

Wykorzystujac dalej dane zamieszczone w tabeli 3.1 uzyskuje si¢

1, ~ 1
lim % = 0.77064 (3.85)
plte== ()P

Wyniki obliczen zilustrowane na rys. 3.15 rzeczywiscie wskazuja, ze znor-
malizowana przez wyrazenie (t71p)" roznica czasu mieszania ¢, i czasu t,,
po ktérym dyfuzja molekularna zaczyna biec efektywnie, ustala si¢ dla duzych
warto$ci stosunku #,/t, ale na poziomie zaleznym od stosunku lepkosci mie-
szanych ptynéw. Nawet wtedy gdy widkno ma lepkos$¢ réwna lepkosci oto-
czenia wykres dazy do wartodci innej niz w przypadku jednowymiarowym.
Wynik ten poddaje w watpliwo$¢ zasadno$¢ stosowania jednowymiarowych
modeli mikromieszania do opisu mieszania w warunkach przeptywu Scinajace-
go oraz tych wszystkich przeptywéw, w ktérych dodatnia szybkos¢ tworzenia
si¢ nowej powierzchni kontaktu ptynéw nie moze by¢ utrzymana przez dosta-
tecznie diugi czas. Wyjatkiem od tej reguly jest oczywiscie sytuacja, w ktérej
mieszanina ma od poczatku strukturg warstewkowgq (rys. 2.1).
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Rys. 3.15. Réznica czasu mieszania i czasu, po ktérym dyfuzja molekularna zachodzi efektywnie
w przeplywie $cinajgcym (wiékno ptynu)

Fig. 3.15. Difference between mixing time and time after which molecular diffusion proceeds
effectively in a sheare flow (fluid filament)
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W podsumowaniu tego rozdzialu mozna stwierdzi¢, ze duza popularnosé,
jaka zyskaly sobie jednowymiarowe modele mikromieszania, a zwlaszcza mo-
del struktur warstewkowych Ottino i in. [10], wynika w giéwnej mierze z ich
prostoty. Nie mniejsza rolg odgrywa rowniez biedne przekonanie o tym, ze
mikromieszanie w przeplywie laminarnym mozna modelowaé, podobnie jak to
sie robi w warunkach przeptywu burzliwego, gdzie deformacja elementéw
ptynu w obszarze dyfuzyjno-lepkosciowym widma burzliwosci jest bardzo
szybka [81]. Niestety stosowanie jednowymiarowych opiséw proceséw mie-
szania na poziomie molekularnym wtedy, gdy szybkos¢ deformacji elementéw
plynu jest zbyt wolna w stosunku do szybkoSci dyfuzji molekularnej moze
prowadzi¢ do powaznych btedéw. Biorac pod uwage, ze w warunkach prze-
pltywu laminarnego uzyskanie duzych szybkosci deformacji jest stosunkowo
trudne i na ogdl ogranicza si¢ tylko do wybranych regionéw mieszalnika,
w ktérych elementy plynu przebywaja przez krétki okres czasu, nalezy przede
wszystkim postugiwaé si¢ petnym wielowymiarowym opisem mikromieszania.
Opis ten jest bardziej skomplikowany, wymaga zastosowania wigkszych mocy
obliczeniowych, ale pozwala uchwyci¢ wplyw réznicy lepkosci mieszanych
ptynéw na przebieg mieszania i poprawnie przewidzie¢ czas mieszania.

Zaproponowany w tym rozdziale wielowymiarowy opis proceséw miesza-
nia na poziomie molekularnym zostanie w dalszej czgs$ci pracy rozwinigty
w celu sformutowania petnego modelu mikromieszania z reakcja chemiczna.
Model ten bgdzie nastgpnie zweryfikowany przez poréwnanie wynikéw obli-
czen z eksperymentem.

4. WIELOWYMIAROWY MODEL MIKROMIESZANIA
Z REAKCJA CHEMICZNA

4.1. WSTEP

Do tej pory wykazano, ze jednowymiarowy opis mikromieszania, nieuwz-
gledniajacy zmian ksztaltu deformowanych elementéw ptynu i réznicy lepkosci
mieszanych ptyndw, jest dopuszczalny tylko w pewnych okreslonych warunkach.
Efekty powinny by¢ szczegdlnie widoczne, gdy mieszaniu towarzysza reakcje
chemiczne o nieliniowej kinetyce i szybkos$ci wigkszej lub co najmniej poréwny-
walnej do szybkosci mikromieszania. Jak wiadomo, wolne mikromieszanie
prowadzi do wydtuzenia si¢ czasu reakcji i zmniejszenia stopienia konwersji
reagentéw, a w przypadku uktadu reakcji ziozonych wywotuje réwniez zmiany
w skiadzie produktu koricowego na rzecz produktéw powstajacych w wolniej-
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szych reakcjach ubocznych. Dlatego, opisujac procesy mikromieszania z reakcjg
chemiczng, nalezy wzia¢ pod uwage te wszystkie czynniki, ktére mogg wplywaé
na szybko§¢ mikromieszania roztworow reagentdw.

Podstawowym celem tego rozdziatu jest sformutowanie wielowymiarowego
modelu mikromieszania z reakcja chemiczng oraz identyfikacja za pomocy
tego modelu wplywu réznych parametréw procesowych na przebieg reakcji
chemicznych. Chodzi tu w szczegdlnosci o takie parametry jak: charakterysty-
czne skale czasowe procesu mikromieszania i reakcji chemicznych, stosunek
lepkosci i objgtosci mieszanych roztworéw reagentéw oraz réznice we wspot-
czynnikach dyfuzji molekularnej reagentéw. Na podstawie wynikéw modelo-
wania mikromieszania z reakcjg chemiczng bedzie mozliwe okre$lenie wrazli-
wosci wielowymiarowego modelu mikromieszania na poszczegdlne warunki
prowadzenia procesu i wstepne przetestowanie przydatnosci tego modelu do
opisu ztozonych proceséw mikromieszania zachodzacych w rzeczywistych
reaktorach chemicznych. Nalezy jednak wyraZnie podkreslié, ze wiasciwa
weryfikacja modelu powinna byé oparta na poréwnaniu wynikéw modelowa-
nia z wynikami eksperymentalnymi.

4.2. PRZEDSTAWIENIE MODELU

Wielowymiarowy model mikromieszania z reakcja chemiczna wykorzystu-
je ujecie Lagrange’a do opisu proceséw mieszania i reakcji chemicznych
zachodzacych w pojedynczych elementach plynu przemieszczajacych sie
w uktadzie i deformowanych w zewngtrznym polu predkosci. Przyjmuje sie
przy tym, ze elementy plynu moga wymienia¢é mas¢ ze swoim bezposrednim
otoczeniem o skladzie zdeterminowanym przez makromieszanie i ewentualnie
mezomieszanie. Zaklada si¢ ponadto, ze:

a) procesy mikromieszania zachodza w stabilnym i izotermicznym przeplywie
laminarnym,

b) mieszane plyny sa niescisliwe, newtonowskie i mieszaja si¢ bez ograniczen,

c¢) lepkos¢ kazdego z mieszanych ptynéw nie zmienia si¢ w strefie reakcji,

d) rozmiary elementéw piynu, w ktérych efektywnie biegng procesy miesza-
nia sa na tyle mate, ze lokalne pole prgdkosci ma charakter liniowy,

e) elementy plynu zawierajace reagenty limitujace przebieg reakcji maja na
poczatku procesu mieszania $cisle definiowany ksztalt; w niniejszej pracy
wykorzystany zostanie ksztalt kulistej kropli, widkna i plaskiej warstewki.

Niech w chwili poczatkowej reagent lub reagenty limitujace przebieg reak-
cji chemicznych znajdujg si¢ w elemencie plynu o lepkosci p,, a pozostate
reagenty znajduja si¢ w otoczeniu o lepkosci p,. Aby przewidzie¢ przebieg
reakcji chemicznych, nalezy rozwigza¢ réwnanie bilansu molowego reagentéw
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w lokalnym ukladzie wspétrzednych (x|, x,, x;) zaczepionym w Srodku cigz-
ko$ci elementu ptynu

. 3. 3 3.5 (. dc,
4 —(vce.) = _— D—I +r. 41
ot ,;axj("> -Eax,[ 'ax] ! 4.1
Na mocy zalozenia o niesci§liwosci mieszanych ptynéw mozna przeksztat-
cié réwnanie (4.1) do prostszej postaci

3 3
%+Evj% , E—a—[Di-%]+rl. 4.2)
o I Yox; o oy o

Taka postaé réwnania bilansowego dodatkowo uwzglednia ewentualng
zmienno$é wspodlczynnika dyfuzji molekularnej reagenta, ktéra moze byé
wywolana na przyktad zmiang lepkosci ptynu. Pominigcie tego efektu w przy-
padku mieszania ptynéw znacznie rézniacych si¢ lepko$cia moze prowadzié
do powaznych bledéw obliczeniowych.

Lokalne pole predkoéci wewnatrz i na zewnatrz elementu ptynu V(x, ¢) za-
lezy m.in. od ksztaltu deformowanego elementu plynu i stosunku lepkosci
mieszanych roztworéw reagentéw, a charakter tej zaleznosci okreslony jest
wzorami (3.34)-(3.37), (3.41)—(3.42), (3.58)—(3.59) i (3.63).

Poczatkowy rozklad st¢zenia reagentéw okreS§lony jest nastgpujaco

Co X€EV
c,(x,0) e FeV (4.3)

foo

Dodatkowo, jako warunek brzegowy przyjmuje sie, ze w bezpos$rednim
otoczeniu elementu plynu nie ma innych elementéw plynu zawierajacych
reagenty limitujace przebieg zachodzacych w mieszaninie reakcji chemicznych

C(E—> o, 1) = ¢, (1) (4.4)

Réwnanie bilansu molowego i-tego reagenta (4.2) przeksztalca si¢ do po-
staci bezwymiarowej, dogodniejszej do obliczei numerycznych za pomocy
wzordéw (3.68)—(3.70). W przypadku gdy reakcje chemiczne, biegnace migdzy
reagentami, maja kinetyke drugorzedowa, w wyniku tego przeksztalcenia

uzyskuje sie¢ nast¢pujace rOwnanie
3 (a, Y (kc ] k.
0 6 L im
Y12 o o (ol o
j=1 [aj] an Y = k_
4.5)

Parametry oznaczone gwiazdka w tym wzorze to wielkoSci referencyjne.
Wybdr stezenia odniesienia ¢, i referencyjnego wspéiczynnika dyfuzji mole-
kularnej D, jest w zasadzie dowolny; moga to byé na przyklad stgzenie po-

of, 2

¢ J
j=1

D;

o,
3,

D, D,

D,

9,

3,

3

4agy
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czatkowe i wspétczynnik dyfuzji reagenta limitujacego przebieg reakcji. Refe-
rencyjna stala szybkosci reakcji drugiego rzedu k, powinna charakteryzowaé
szybko$¢ jednej z kluczowych reakcji chemicznych zachodzacych w ukladzie.
Z Kolei symbolami f; i f, oznaczono stgzenia i-lego i m-lego reagenta, znor-
malizowane przez stgzenie referencyjne c,, symbolem k, oznaczono stala
szybkosci reakcji drugiego rz¢du pomigdzy i-tym i m-tym reagentem.

Wystepujace we wzorze (4.5): bezwymiarowa szybkos¢ deformacji linio-
wej DJ-",-"/Y i stosunek poczatkowego promienia kuli (walca) do dtugosci pdtosi
elipsoidy (walca eliptycznego) a,la;, to funkcje: bezwymiarowego czasu 8,
stosunku lepkosci mieszanych plyndéw u,/u, oraz poczatkowego ksztaltu ele-
mentu plynu. Natomiast stosunek wspdlczynnikéw dyfuzji molekularnej D,/D,
oraz stosunek statych szybkosci reakcji &, /k,, moga w warunkach izoter-
micznego mieszania zaleze¢ od lokalnego skiadu mieszaniny.

Wyrazenia uj¢te w nawiasy okragle i stojace po prawej stronie réwnania
(4.5) przed znakami sum to dwa moduty bezwymiarowe, ktére mozna przed-
stawi¢ jako stosunki charakterystycznych skal czasowych procesu deformacji
1 dyfuzji molekularnej oraz potéwkowego czasu reakcji referencyjnej

1 (2a,) 1
lp = — Ip= g = —— 4.6
Ty P b ke o
Pierwszy modul to stosunek czasu deformacji i dyfuzji molekularne;j
t
D2 = £ (4.7)
4a5v Ip
drugi modut to stosunek czasu deformacji i poléwkowego czasu reakcji
k.c t
= L (4.8)
Y Ip

Procedure obliczeniowg prowadzaca do rozwigzania réwnania bilansowego
(4.5) lub ukfadu takich réwnan i wyznaczenia stopnia konwersji reagenta
w reakcji prostej lub selektywnosci koncowej reakcji ztozonych mozna opisaé
w kilku punktach.

1. Wyznaczyé pole predkosci ptynu w mieszalniku na postawie: rozwiazan
analitycznych réwnafi ruchu ptynu, symulacji numerycznych przeptywu lub
pomiaréw eksperymentalnych. Jezeli objetos¢ plynu zawierajacego rea-
gent(y) limitujacy(e) przebieg reakcji jest matla w poréwnaniu do objetosci
catego reaktora, to pominigcie jej w obliczeniach pola predkosci nie po-
winno znaczaco wplyna¢ na makromieszanie w uktadzie. Wtedy mozna
wyznaczyé pole predkosci ptynu zaniedbujac ewentualng réznice lepkosci,
co znacznie upraszcza i przyspiesza obliczenia przeptywu oraz pozwala na
skorzystanie z danych literaturowych dotyczacych ukladéw bez réznicy
lepkosci.
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2. Scatkowa¢ réwnanie trajektorii (2.55) dla $rodka cig¢zkosci elementéw ptynu
zawierajacych reagenty limitujace przebieg reakcji, a nastgpnie wyznaczyé
historie zmian sktadowych tensora gradientu predkosci ptynu ((av,./axj))
i skiadu otoczenia (c,,) dla tych elementow.

3. Odtworzy¢ histori¢ deformacji elementéw plynu zawierajacych reagenty
limitujace, rozwiazujac uktady réwnan (3.34)-(3.37) i (3.41)-(3.42).

4. Wyznaczyé wptyw ksztattu i orientacji elementu ptynu o lepkosci innej niz
otoczenie na lokalne pole predkosci ptynu — réwnania (3.58), (3.59) i (3.63).

5. Rozwigzaé¢ réwnanie(a) bilansu materialowego (4.5) z odpowiednimi wa-
runkami brzegowym i warunkiem poczatkowym.

Jezeli brakuje doktadnych informacji o lokalnym polu przeptywu, to wtedy
mozna wyznaczyé Srednig szybko$¢ deformacji elementéw piynu, dopasowu-
jac wyniki obliczen modelowych do wyznaczonych do§wiadczalnie wartosci
stopni konwersji lub selektywnosci reakcji testowych dla réznych: intensywno-
$ci mieszania i potozed punktu dozowania roztworu reagenta(éw) limitujace-
go(ych) przebieg reakcji. Eksperymenty, ktérych wyniki beda wykorzystane
do identyfikacji Sredniej szybkosci deformacji w strefie reakcji, mogg by¢
przeprowadzone dla ptynéw o réwnej lepkosci, bowiem uwzglednienie wptywu
réznicy lepkosci na mikromieszanie odbywa si¢ na poziomie wielowymiarowego
modelu mikromieszania. W przypadku zastosowania jednowymiarowego opisu
mikromieszania takie dopasowanie nalezaloby przeprowadzi¢ kazdorazowo po
zmianie stosunku lepkosci mieszanych ptynéw.

4.3. ZASTOSOWANIE MODELU DO OPISU PRZEBIEGU
REAKCJI ROWNOLEGLYCH

4.3.1. Charakterystyka ukladu reakeji ré6wnoleglych

Wielowymiarowy model mikromieszania moze by¢ zastosowany do opisu
przebiegu zaréwno reakcji pojedynczych, jak i uktadéw kilku reakcji chemicz-
nych zachodzacych migdzy niewymieszanymi w chwili poczatkowej reagentami.
Uktadem reakcyjnym, ktdry jest czgsto stosowany w badaniach mikromieszania,
jest uktad dwoch réwnolegtych i konkurencyjnych reakcji chemicznych o drugo-
rzedowej kinetyce

A+B . p (4.9)
A+C 0 (4.10)

Obie reakcje testowe: (4.9) i (4.10), s nieodwracalne, a szybkosci, z ktéry-
mi reagujg substraty, dane sg zalezno$ciami

r, = —kchcB—kchcC, rg = —k,c cp, re = —kchcC 4.11)



92 Wielowymiarowy model mikromieszania z reakcja chemiczna

Przyjmuje sig, ze pierwsza reakcja jest natychmiastowa (k; —* o), czyli
catkowicie kontrolowana przez mieszanie na poziomie molekularnym, a druga
reakcja przebiega z szybkoscig zblizong do szybkosci mikromieszania w prze-
ptywie laminarnym. Miarg szybkoSci reakcji chemicznej jest potéwkowy czas
reakcji, ktory w przypadku reakcji drugorzedowej biegnacej w rezimie kine-
tycznym wynosi odpowiednio

_ 1 1 ln[l *2(¢0/¢40 - 1)}
1

Rm ~ s
k.0 CiolCio L+(c;plcp— 1)

It

1,2 dla ¢, < Cio (4.129)

1
tRm - m

kc.

m-i0

1,2 dla ¢, = Cio (4.12b)

Do oceny szybkosci mikromieszania mozna wykorzysta¢ czas mieszania ¢, ,
zdefiniowany na przykiad tak, jak w poprzednim rozdziale, czyli jako czas
potrzebny na obnizenie maksymalnego lokalnego stgzenia znacznika o polowe.

Rezim Kkinetyczny osiagany jest wtedy, gdy czas mieszania ¢, jest krotszy
od potéwkowych czaséw reakcji testowych t, . W takiej sytuacji A bedzie
reagowaC z B, do momentu wyczerpania A lub B. Pogorszenie si¢ warunkéw
mieszania spowoduje wzrost czasu mieszania f, powyzej I, spowolnienie
pierwszej reakcji i wzrost stopienia przemiany substratu C. Gdy czas mikro-
mieszania ¢, jest réwniez wigkszy od potéwkowego czasu drugiej wolniejszej
reakcji fp,, wiedy obie reakcje testowe bgda kontrolowane przez mieszanie.
Innymi stowy przebieg reakcji réwnolegtych (4.9) i (4.10) jest bezposrednio
powiazany z szybko$cig mieszania substratéw na poziomie molekularnym.

Do oceny wptywu warunkéw mikromieszania na przebieg reakcji réwnoleg-
tych (4.9) i (4.10) stuzy selektywno$é, ktéra Baldyga i Bourne [125] zdefiniowali
jako stosunek liczby moli produktu Q do catkowitej liczby moli substratu A
Y = 9 = M 4.13)

NAO

Granice w jakich moze zmienia¢ sig selektywno$¢ zalezg od stechiometrii
i sposobu mieszania ze sobg regentéw. Po to jednak aby w ogédle uchwycié
wplyw szybkosci mieszania na skiad mieszaniny poreakcyjnej musi byé spel-
niony warunek

Ny < Ng *+ Ny (4.14)

Jezeli w uktfadzie zachodzi natychmiastowe mieszanie reagentéw, to selek-
tywno$¢ X przyjmuje wartoS¢ minimalng réwna

0 N,, <€ Ng
X = (4.15)
1 —NBO/NAO NAO > Ng,
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Jezeli za§ w ukladzie mieszanie zachodzi nieskonczenie wolno, to selek-
tywno$é osigga maksimum zalezne m.in. od stechiometrii i sposobu mieszania
reagentow. Istnieja rézne metody mieszania reagentdw [125], ale jedna z naj-
czgéciej uzywanych w badaniach mikromieszania w przeptywie laminarnym
jest dodawanie roztworu A do roztworu reagentéw B i C [9, 80, 82, 126—128].
W takim przypadku maksymalna warto$¢ selektywnosci wynosi

NCO

Npo + Ney
Z poréwnania zaleznosci granicznych (4.15) i (4.16) wynika, Ze najwigksza
czulo$¢ metody reaktywnego znacznika osiaga si¢ wtedy, gdy N, < N,
i No/Ng, — . Wéwczas selektywnos¢ X moze zmieniaé si¢ w granicach
od O (idealne mieszanie) do 1 (catkowita segregacja). Jest to jednak przypadek
charakteryzujacy si¢ silng nieréwnowaga stechiometryczng, ktéra moze utrud-
niaé przeprowadzenie eksperymentéw z reakcjami (4.9) i (4.10) na skutek np.
ograniczonej rozpuszczalnosci reagenta C w roztworze ciektym. Z kolei mie-
szanie ze soba réwnomolowych ilosci reagentéw sprawia, ze czulo$é metody
spada tylko o potoweg i woéwczas 0 < X < 0.5 dla réwnych wartoSci wspét-
czynnikéw dyfuzji molekularnej reagentow.
Jezeli reagenty A i C zostang ze soba wstegpnie bardzo szybko wymieszane
i dopiero tak uzyskana mieszanina bgdzie wprowadzana do roztworu reagenta
B, to wtedy szybkie mieszanie z tym roztworem wywola natychmiastowa
inhibicj¢ reakcji A z C. Z kolei wolne mieszanie roztworu reagentéw A i C
z roztworem reagenta B opdZni inhibicje reakcji A z C i zwigkszy stopieri
konwersji reagenta C, a tym samym selektywno$¢ reakcji réwnolegltych.
W granicznym przypadku nieskonczenie wolnego mieszania roztworu reagen-
téw A i C z roztworem reagenta B selektywno$¢ osigga maksimum réwne
Neo/Ny Ny > Ne
X = (4.17)

I Ng <Ny

X = (4.16)

Stosujac ten drugi sposéb mieszania mozna uzyskaé¢ maksymalng czulos§é
selektywno$ci na warunki mieszania juz wtedy, gdy mieszane sg ze sobg
stechiometryczne liczby moli reagentéw. Metode t¢ nie jest jednak tatwo
zastosowaé w praktyce, ze wzgledu na trudno$ci z osiagnigciem bardzo szyb-
kiego wymieszania wstgpnego reagentéw A i C na poziomie molekularnym
i natychmiastowego wprowadzenie do badanego ukladu tej mieszaniny tak,
aby zminimalizowaé ewentualne zuzycie reagentéw ja tworzacych.

W realnym uktadzie fizycznym dyfuzja molekularna nie pozwala na osiag-
nigcie nieskoriczenie wolnego mieszania, dlatego maksymalna warto$¢ selek-
tywnosci moze rézni¢ si¢ od tej danej wzorami (4.16) i (4.17). Na maksymalng
warto$¢ selektywnosci majq takze wplyw réznice migdzy wspélczynnikami dyfu-
zji molekularnej reagentéw, co wykazali m.in. Rozen i in. [77] postugujac sie
modelem momentéw stgzeniowych. Wiadomo réwniez, ze dyfuzyjnosé molekularna
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wielu zwigzkéw chemicznych w fazie ciekiej na ogdt silnie zalezy od lepkosci
rozpuszczalnika [129]. Nalezy si¢ wigc spodziewaé, ze mala zmiana lepkosci
roztworéw reagentow moze zwigkszy¢ lub zmniejszy¢é réznice migdzy wspdt-
czynnikami dyfuzji reagentéw i w konsekwencji zmienié selektywnosé koricows
reakcji zlozonych prowadzonych w warunkach bardzo wolnego mieszania.

W przypadku posrednim migdzy stanem idealnego wymieszania a catkowi-
tg segregacja, selektywnosé zalezy od szeregu dodatkowych czynnikéw. Zali-
cza si¢ do nich m.in.: poczatkowy ksztalt (np. elipsoida, wiékno, warstewka)
i orientacj¢ w przestrzeni elementéw ptynu zawierajacego reagent A oraz typ
lokalnego przeptywu (np. stagnacyjny, $cinajacy). Na przebieg reakcji réwno-
leglych wplywajg réwniez:

1) stosunki stechiometryczne reagentéw

Npo/Naos  Neo/Npo
2) stosunek objgtosci mieszanych roztwordow
vV
3) stosunki charakterystycznych skal czasowych procesu
tpltps  Irllps  Iraltr
4) stosunki wspétczynnikéw dyfuzji reagentéw w obu mieszanych roztworach
Dg/D,, DD,
5) stosunek lepkosci mieszanych roztworéw

Mo/l

Po to, aby zapewnié petna kontrol¢ mikromieszania nad przebiegiem
pierwszej reakcji testowej (4.9), nalezy przyja¢ k, —> =, co prowadzi do
tp/ty — 0. Taki zabieg powoduje jednak bardzo silne usztywnienie uktadu
réwnan bilansowych (4.5), ktére uniemozliwia ich rozwiazanie numeryczne.
W rzeczywisto$ci poléwkowy czas pierwszej reakcji testowej t,, nie musi by¢
bliski zeru, aby jego wplyw na selektywno$¢ koncowa reakcji testowych byl
pomijalny. Na ogdt wystarczy, by czas tg byl co najmniej trzy rzedy wiel-
kosci mniejszy od pozostatych skal czasowych procesu, a w szczegdlnosci od
poléwkowego czasu drugiej reakcji testowej f,,. Obliczenia selektywnosci
reakcji réwnolegltych, ktérych wyniki przedstawiono w tej pracy, zostaly prze-
prowadzone z zachowaniem tej regutly.

4.3.2. Selektywnosé reakcji rownoleglych w warunkach
nieidealnego mieszania

Prezentacje wynikéw modelowania mikromieszania z reakcja chemiczng
rozpocznie analiza wptywu ksztaltéw elementéw ptynu, zawierajacych reagent
limitujacy, na selektywno$¢. Na rysunku 4.1 przedstawiono selektywnosci
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obliczone dla mieszania roztworéw reagentéw o réwnych lepkosciach w trzech

réznych przypadkach:

a) roztwér reagenta A tworzy plaska warstewke o potdwkowej grubosci po-
czatkowej a,, otoczong roztworem regentéw B i C, i deformowana w plas-
kim przeptywie stagnacyjnym, przy czym warstewka ustawiona jest réwno-
legle do kierunku najszybszego rozciagania;

b) roztwdr reagenta A tworzy cylindryczne widkno o promieniu poczatkowym
a,, otoczone roztworem reagentéw B i C, i deformowane w ptaskim prze-
plywie stagnacyjnym, przy czym o§ widkna ustawiona jest prostopadle do
plaszczyzny przeptywu;

¢) roztwor reagenta A tworzy sferyczng kroplg o promieniu poczatkowym ay,
otoczona roztworem reagentéw B i C, i deformowana w osiowo-symetry-
cznym przeplywie stagnacyjnym.

Ptaski przeptyw stagnacyjny, w ktorym modelowano mikromieszanie
w przypadkach (a) i (b), opisany jest rownaniem (3.26a), a osiowo-symetrycz-
ny przeplyw stagnacyjny, w ktérym modelowano mikromieszanie w przypad-
ku (c), opisany jest réwnaniem (3.18), za$ charakterystyczne skale czasowe
procesu mikromieszania zdefiniowano jako

1 (2a,) 1
tp 7 tp D, tp = ey e (4.18)

We wszystkich trzech analizowanych przypadkach obliczenia przeprowa-
dzono dla: stalego stosunku czasu dyfuzji molekularnej i potéwkowego czasu
reakcji  t,/t, = 100, statego stosunku stezeri poczatkowych reagentéw
Caol24 = €py = €eo 1 1OWNYCh wspblczynnikéw dyfuzyjnosci molekularnej
reagentow D, = D, = D.. Zmieniano natomiast stosunek czasu dyfuzji i cza-
su deformacji ¢/t w bardzo szerokim zakresie od 0.01 do 2000.

Wyniki obliczen zilustrowane na rys. 4.1 wskazuja, ze wzrost modulu
tplty wywoluje spadek selektywnosci X. Wzrost stosunku t,/t, w warunkach
stalosci stosunku ¢, /t, moze by¢ zrealizowany w dwojaki sposéb. Po pierwsze
przez redukcje czasu deformacji ¢, czyli wzrost szybkosci $cinania v, przy
utrzymaniu statosci czasu dyfuzji molekularnej ¢, i poléwkowego czasu reak-
Cji g, po drugie przez proporcjonalny wzrost ¢, i t, wzgledem f,. W tym
pierwszym przypadku selektywno$§¢ maleje dlatego, ze dyfuzja molekularna
zostaje efektywnie przyspieszona przez deformacje¢ elementéw, co zwieksza
szans¢ na zaj$cie reakcji gtéwnej A z B. W tym drugim przypadku selektywnosé
maleje dlatego, ze spowolnienie przebiegu reakcji ubocznej A z C jest wigksze
niz spowolnienie mikromieszania kontrolujacego przebieg reakcji A z B. Innymi
sfowy, przy proporcjonalnym wzroscie potéwkowego czasu reakcji i czasu
dyfuzji molekularnej efekt kinetyczny jest silniejszy od efektu dyfuzyjnego.

Konsekwencjg wzrostu wartoSci modutu ¢,/t, przy zachowaniu statosci
modutu ¢, /t,, jest zmniejszenie wptywu poczatkowego ksztaitu elementu ptynu
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na selektywno$¢. Wplyw ten zanika szybciej dla wiékna niz dla kropli. Na przy-
ktad dla t,/t, = 1000 selektywnos$¢ obliczona dla widkna jest 2% nizsza od
selektywnosci uzyskanej dla warstewki, a w przypadku kropli ta réznica jest
dwukrotnie wieksza.

Analiza rysunku 4.1 wykazuje réwniez, ze najwigksza czutos$¢ selektywnosci
na zmiany warto$ci modutu ¢, /t, uzyskuje si¢ wtedy, gdy mikromieszanie ma
od samego poczatku charakter jednowymiarowy (przypadek (a)), a najmniejsza
wtedy, gdy transport molekularny reagentéw moze zachodzi¢ we wszystkich
kierunkach (przypadek (c)). Z drugiej strony zanik wptywu modutu ¢/t na
selektywno$é, osiaga si¢ najtrudniej wtedy, gdy reagent limitujacy znajduje sig
w rozciaganej warstewce (t,/t. < 0.1). W przypadkach (b) 1 (c) wptyw szybkos-
ci deformacji na mikromieszanie osiaga si¢ juz dla ¢/t < 1.
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Rys. 4.1. Selektywno$¢ reakcji réwnolegtych podczas mieszania roziworGw reagentéw o réwnej

lepkosci (A dodawany do mieszaniny B i O); tyftg = 100, ¢,0/24 = cpy = ¢y, D, = Dy = D

Fig. 4.1. Selectivity of parallel reactions during mixing of equally viscous reactant solutions
(A added 10 premixed B and C); (pfty = 100, c,o/24 = cpy = €. D, = Dy = D

Zasieg obszaréw, w ktérych zanika wptyw stosunku czasu dyfuzji moleku-
larnej do czasu deformacji na selektywnos$¢ lub nie obserwuje si¢ wplywu
poczgtkowego ksztaltu elementu ptynu na selektywno§¢ moze ulec zmianie
wraz ze zmiang warunkéw prowadzenia procesu mieszania, np. wskutek zmia-
ny stosunku lepko$ci mieszanych roztworéw.

Wptyw stosunku lepkosci p,/p, na selektywnosS¢ i czas przebiegu reakcji
réwnoleglych zilustrowano. na rys. 4.2 1 4.3, gdzie przedstawiono wyniki obli-
czen modelowych przeprowadzonych dla widkna deformowanego w plaskim
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przeplywie stagnacyjnym. Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze obliczenia wy-
konano dla 0.01 < p,/p, < 100, co $§wiadczy o duzej elastycznosci modelu
i metod numerycznych, uzytych w obliczeniach selektywnosci.
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Rys. 4.2, Selektywno$¢ reakcji réwnolegtych podczas mieszania roztworéw reagentéw o réwnej
i réznej lepkosci (A dodawany do mieszaniny B'i C); t/tp = 100, Col24 = Cgg = CCO,DA =Dy = D,
Fig. 4.2. Selectivity of parallel reactions during mixing of reactant solutions of equal and
different viscosity (A added to premixed B and C); 15/t = 100, cA0/24 = Cpy = CCO.DA = Dy = D,
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Rys. 4.3. Czas zajécia reakcji réwnoleglych podczas mieszania roztworéw reagentéw (A dodawany
do mieszaniny B i C); tpft, = 100, c,0/24 = cpy = Coys Dy = Dy = D

Fig. 4.3. Reaction time of parallel reactions during mixing of reactant solutions (A added to
premixed B and C); tp/t, = 100, ¢,0/24 = cpy = €y Dy = Dy = D
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Zgodnie z przewidywaniami, zmniejszenie stosunku lepkosci roztworu
reagenta A (p,) do lepkosci mieszaniny reagentéw B i C (p,) prowadzi do
spadku selektywnosci, czyli poprawy warunkéw mieszania (rys. 4.2). Efekt ten
jest ograniczony, ale wyraznie widoczny w zakresie malych i Srednich wartos-
ci modutu ¢/, kiedy to czas przebiegu reakcji réwnolegtych (czas zaniku
reagenta A) f, zawiera si¢ w przedziale od 1 do 10 charakterystycznych cza-
séw deformacji widkna t. = 1/(2e) (rys. 4.3). Wiasnie wtedy obserwuje sig
gwaltowne przyspieszenie deformacji widkna o lepkosci mniejszej niz otocze-
nie (rys. 2.8), prowadzace do ustalenia si¢ szybkosci przyrostu powierzchni
kontaktu mieszanych ptynéw [121].

Zwickszenie lepkosci deformowanego witdkna plynu w stosunku do lepko-
sci otaczajacego je plynu prowadzi do wyraznego wzrostu selektywnosci
reakcji rdwnoleglych, czyli pogorszenia si¢ warunkéw mikromieszania, przy
czym najwigkszy procentowo wzrost selektywnosci obserwuje si¢ w zakresie
duzych wartosci modufu ¢/t (rys. 4.2). Na przyktad, dziesigciokrotny wzrost
lepkosci widkna ponad lepkos¢ otoczenia powoduje 50% wzrost selektywnosci
dla tpft. = 1000. Z kolei stukrotny wzrost lepkosci wiékna ponad lepkosé
otoczenia wywotuje w tych samych warunkach az dwuipdtkrotny wzrost se-
lektywnosci. Warto réwniez zwrdcié uwage, ze tak jak to mialo miejsce dla
mniejszych stosunkéw lepkosci, najwigkszy wplyw réznicy lepkosci na selek-
tywnos§¢ obserwuje sie wtedy, gdy czas zajScia reakcji réwnolegitych (rys. 4.3)
jest zblizony do czasu, w ktérym nastg¢puje przyspieszanie procesu deformacji
wldkna (rys. 2.8). Oznacza to, ze model poprawnie koreluje histori¢ deforma-
cji elementéw plynu z przebiegiem reakcji chemicznych.

Dokladniej problem wplywu stosunku lepkosci wiékna do lepkosci otocze-
nia na selektywno$¢ przedstawiono na rys. 4.4. Wyniki obliczen zilustrowane
na tym rysunku, dowodza, ze w miarg wzrostu wartosci modutu 5/t obszar,
w ktérym obserwuje sie silny wplyw stosunku lepkoSci na przebieg reakcji
réwnolegltych, przesuwa si¢ w kierunku wigkszych wartosci p,/p,. Jest to
zrozumiate, poniewaz w miarg¢ wzrostu warto$¢ modutu ¢/t zmienia sig
stopniowo charakter procesu mikromieszania z wielowymiarowego na jedno-
wymiarowy i tylko znaczny wzrost stosunku lepkosci mieszanych ptynéw
moze te transformacje opdZnic.

Zwiekszenie stosunku charakterystycznej skali czasowej procesu dyfuzji
w stosunku do potéwkowego czasu reakcji 15/t zwigksza kontrolg mikromie-
szania nad przebiegiem drugiej wolniejszej reakcji (2, = #5,). Powoduje to nie
tylko wzrost selektywnosci koricowej ukiadu reakcji réwnolegltych, ale i po-
szerzenie strefy przejSciowej miedzy obszarem, w ktérym selektywno$¢ osiaga
wartosci maksymalne a obszarem, w ktérym reakcje testowe biegna w rezimie
kinetycznym, co dobrze ilustruje rys. 4.5. Nie jest to jednak potaczone z istot-
nym rozszerzeniem si¢ zakresu wplywu réznicy lepkosci na selektywnos¢, bo
w tej kwestii decydujaca role odgrywa stosunek charakterystycznych skal
czasowych dyfuzji molekularnej i deformacji t,/t.. Analiza danych przesta-
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wionych na rys. 4.5 wskazuje, ze dla 0.1 < u,/p, < 10, wplyw réznicy lepko-
§ci na selektywnos¢ ogranicza sig praktycznie do zakresu 1 < ¢/t < 10%.

025 o/t =10
0.20
to/t =30
Q
N
20.15
% ! to/te =100
o) [
3 0.10 F
=<
~4000
0.05 - Wk
i
0.00 ] : — ——
0.1 1 10 100

Halpy

Rys. 4.4, Wplyw stosunku lepkosci roztworéw reagentéw na selektywno$¢ reakcji réwnolegtych
(A dodawany do mieszaniny B i C); tp/tp = 100, c,0/24 = cpy = €, D, = Dy = D,
Fig. 4.4. Effect of viscosity ratio of reactant solutions on selectivity of parallel reactions (A added
to premixed B and C); t,/tp = 100, ¢,0/24 = cpy = Crqs D, = Dy = D,
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Rys. 4.5. Wptyw modulu ¢/t i stosunku lepkosci roztworéw reagentéw na selektywno$¢ reakcji
réwnolegtych (A dodawany do mieszaniny B i C); ¢,0/24 = ¢y = Coys D, = Dy = D
Fig. 4.5. Effect of modulus #,,/t, and viscosity ratio of reactant solutions on selectivity of parallel
reactions (A added to premixed B and C); ¢,(/24 = cpy = ¢o» D, = Dy = D
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Mieszajac reagenty mozna uzyskaé rézne selektywnosci, nie zmieniajac:
liczb moli reagentdéw, charakterystycznych skal czasowych dyfuzji moleku-
larnej i deformacji, czy stosunku lepkoSci mieszanych cieczy. Wystarczy tak
zmieni¢ iloraz stgzen poczatkowych reagentéw i stosunek objetosci miesza-
nych roztworow, aby utrzymac st¢Zenie Srednie reagentdw na stalym poziomie

- Ve,

Cpo = W = const (4.19)
Wykorzystujac stgzenie S$rednie reagenta limitujacego przebieg reakcji
mozna réwniez zdefiniowal charakterystyczna skal¢ czasowag wolniejszej
reakcji testowej, ktéra w przypadku mieszaniny rownomolowej bgdzie dana
zaleznoscig
- — 1

t, =t, = — 4.20
. e Ky €40 ( :

Wplyw zmiany stosunku objgtosci roztworéw reagentdow na selektywno$é
koricowa reakcji rownoleglych zostat wyznaczony przez Baldygg i in. [9]
w przypadku mieszania w przeptywie laminarnym cieczy o réwnych lepkos-
ciach. Zgodnie z ta praca, zmniejszenie objetosci roztworu zawierajgcego
reagent A limitujacy przebieg reakcji rownoleglych, przy jednoczesnym zacho-
waniu poczatkowych stezen Srednich wszystkich reagentéw, prowadzi do
pogorszenia sie warunkéw mieszania i wzrostu selektywnos$ci reakcji réwno-
legtych. Potwierdzajg to zaréwno wyniki obliczen przeprowadzonych za po-
mocg modelu catkowego, jak i wyniki do§wiadczalne [9].

Taki charakter zaleznosci migdzy stosunkiem objgtosci V,/V| a selektyw-
noscig X potwierdza intuicyjne przekonanie, ze tatwiej jest zmieszaé te same
ilosci reagentéw, jezeli miesza sie roztwory o poréwnywalnej objetosci, niz
wtedy gdy miesza si¢ niewielka objgto$¢ stezonego roztworu jednego z rea-
gentdéw z duza objetoscia rozcieficzonego roztworu pozostatych reagentéw. Po
prostu w tym drugim przypadku potrzebne jest wigcej czasu na wytworzenie
odpowiednio duzej powierzchni kontaktu mieszanych cieczy, aby efektywnie
przyspieszyé dyfuzje molekularng reagentéw w kierunku strefy reakcji. Jezeli
wiec mieszane beda ciecze o réznej lepko$ci, to odsunigcie w czasie momen-
tu, w ktérym dyfuzja zaczyna zachodzi¢ efektywnie, spowoduje, ze mikromie-
szanie staje sie procesem jednowymiarowym, a to oznacza nieuchronny zanik
wplywu réznicy lepkosci na przebieg mikromieszania i reakcji chemicznych.
Te przewidywania znajdujg pelne potwierdzenie w wynikach obliczen selek-
tywnosci reakcji réwnolegtych, przeprowadzonych przy uzyciu wielowymiaro-
wego modelu mikromieszania (przypadek (b)). Poréwnanie ze sobg wartosci
selektywnosci uzyskanych dla trzech r6znych stosunkéw objgtosci V,/V,, tj.:
11.5, 24 i 49, przedstawionych na rys. 4.2 i 4.6, dowodzi, ze wzrost stosunku
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objetosci pogarsza warunki mieszania i wyraZnie redukuje wplyw réznicy
lepko$ci mieszanych roztworéw na selektywnosc¢.
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Rys. 4.6. Wplyw stosunku objetosci roztworéw reagentéw na selektywnos$é reakcji réwnolegtych
(A dodawany do mieszaniny B i C); tb/ﬁe =4, c Vi1V, = Cgg = €oo» Dy = Dy = D
Fig. 4.6. Effect of volume ratio of reactant solutions on selectivity of parallel reactions (A added
to premixed B and C); tyfty = 4, ¢, o/(V,V,) = gy = Cco» Dy = Dy = D¢

Kolejnym czynnikiem, ktéry moze zmieni¢ przebieg reakcji chemicznych
zachodzacych migdzy niewymieszanymi reagentami oraz zintensyfikowaé lub
osfabi¢ wplyw réznicy lepkosci na selektywno$¢ koricowa, jest zréznicowanie
wspolczynnikéw dyfuzji molekularnej reagentéw. Kazde zwiegkszenie Ilub
zmniejszenie wspoiczynnika dyfuzji molekularnej jednego z reagentéw zmie-
nia szybko$¢ transportu tego reagenta w kierunku strefy reakcji, co powinno
znaleZé swoje odzwierciedlenie w zmianie selektywnosci koricowej. O wadze
tego czynnika, czgsto niedocenianego przy modelowaniu mikromieszania
w przeptywie laminarnym i interpretacji danych doswiadczalnych, §wiadcza
wyniki obliczen selektywnosci reakcji réwnolegtych opublikowane przez Ro-
zenia i in. [77]. Warto w tym miejscu wspomnieé, ze obliczenia te przeprowa-
dzono przy zalozeniu, ze mikromieszanie jest procesem jednowymiarowym.
Tym bardziej nalezy si¢ spodziewaé wplywu réznic wspétczynnikéw dyfu-
zji molekularnej reagentdw na selektywnoéé, modelujac mikromieszanie
w dwdch lub trzech wymiarach przestrzennych.

Istotnie wartosci selektywnosci reakcji réwnoleglych, wyznaczone za po-
mocg wielowymiarowego modelu mikromieszania (przypadek (b)), potwierdzi-
ty wplyw réznic dyfuzyjnosci molekularnej reagentéw na przebieg reakcji
chemicznych. Na przyktad zwigkszenie warto$ci wspétczynnika dyfuzji mole-
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kularnej reagenta B, ktéry nie moze wspdlistnie¢ z substratem limitujacym A,
znacznie zwieksza szanse zajScia pierwszej reakcji testowej (4.9) i wywotuje
znaczacy spadek selektywnosci (rys. 4.7). Z kolei wzrost dyfuzyjnoSci reagen-
ta C, ktérego reakcja z substratem limitujacym A jest tylko czeSciowo kontro-
lowana przez mieszanie, zwigksza szanse zajScia drugiej reakcji testowej
(4.10) i automatycznie powoduje wzrost selektywnosci (rys. 4.7).
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Rys. 4.7. Wplyw stosunku wspéiczynnikéw dyfuzji molekularnej reageniéw na selektywnoS¢
(A dodawany do mieszaniny B i C); tp/ty = 100, ¢,0/24 = cpy = ¢
Fig. 4.7. Effect of ratio of coefficients of molecular diffusion of reactants on selectivity (A added
to premixed B and C); tpfty = 100, ¢40/24 = cpy = ¢y

Zréznicowanie dyfuzyjnosci molekularnej reagentéw wplywa na zasigg
obszaru, w ktérym selektywno$¢ nie zalezy od wartosci stosunku ip/t., co
wynika z poréwnania ze sobg wynikéw obliczeri selektywnoSci przedstawio-
nych na rys. 4.2 i 4.7. W mniejszym stopniu jest widoczny wplyw zr6znico-
wania wspéiczynnikéw dyfuzji molekularnej na zasigg obszaru, w ktérym
reakcje rownolegle biegna w rezimie zblizonym do rezimu kinetycznego.
Przesuniecia granic obu obszaréw oraz zmiany maksymalnej selektywnosci
okreslaja czutosé ukiadu reakcyjnego na réznicg lepkosci mieszanych ptynéw.

Wielowymiarowy model mikromieszania umozliwia nie tylko uwzglednie-
nie réznic wspéiczynnikéw dyfuzji molekularnej wystgpujacymi migdzy réz-
nych reagentéw, ale takze zréznicowania dyfuzyjnoSci molekularnej dowolne-
go reagenta w obu mieszanych roztworach. Fakt ten ma kluczowe znaczenie
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podczas modelowania mikromieszania cieczy rdznigcych si¢ lepkoscia, ze
wzgledu na wplyw lepkosci roztworu na wartoSci wspdiczynnikéw dyfu-
zji molekularnej jego sktadnikéw. Mozliwosci modelu w tym zakresie zostang
przedstawione w nastgpnym rozdziale pracy, na konkretnym przyktadzie ukta-
du reakcji rownolegtych, stosowanego w badaniach eksperymentalnych mikro-
mieszania.

Jezeli roztwory reagentéw sa mieszane w sposéb ciagly lub okresowy, to
w pierwszym przyblizeniu mozna zatozy¢, ze po wstgpnym etapie mieszania,
w ktérym nastgpuje redukcja lokalnych skal segregacji w uktadzie, a mikro-
mieszanie zaczyna biec efektywnie, skiad otoczenia wszystkich elementéw
ptynu zawierajacych reagent limitujacy przebieg reakcji jest podobny. Jezeli
jednak roztwér zawierajacy reagent limitujacy jest dozowany powoli do reak-
tora, to wtedy sktad otoczenia kolejnych elementéw ptynu wprowadzanych do
uktadu bedzie ulegal stopniowej zmianie w miarg przebiegu dozowania. Dozo-
wanie pétokresowe jest czesto stosowane w do§wiadczalnych badaniach mi-
kromieszania, bo pozwala ograniczy¢ wplyw mezo- i makromieszania na
przebieg reakcji testowych [6, 16, 80]. Zdarza sie réwniez, ze ,,dozowanie
pélokresowe” moze wystgpic w uktadzie w wyniku destabilizacji przeptywu
mieszanych ptynéw, wywolanej np. réznicami lepkosci tych ptynéw. Jezeli
destabilizacja przeptywu wywota wtérng segregacje mieszanych roztwordw
reagentow, to mieszanie ulega spowolnieniu [15]. Dalsze mieszanie moze
zachodzi¢ wtedy dzieki dyfuzji molekularnej lub erozji. Proces erozji, opisany
w rozdz. 2.2.4, przypomina wolne dozowanie pétokresowe roztworu, ktéry tej
erozji podlega [40].

Dozowanie pétokresowe modeluje si¢ w ten sposéb, ze dzieli sie objetosé
roztworu wprowadzanego do reaktora na kilkanascie lub kilkadziesigt mniej-
szych porcji o réwnej objgtosci [9, 125]. Porcje te wprowadza sie kolejno do
reaktora i oblicza selektywno$¢ koricowa, a nastgpnie wyznacza sie nowy sktad
zawarto$ci reaktora, przyjmujac, Ze po zakorczeniu reakcji cata zawarto§é
reaktora ulega idealnemu wymieszaniu. Oczywiscie takie postgpowanie ma sens
tylko wtedy, gdy caty proces dozowania odbywa si¢ w czasie bardzo dtugim,
w poréwnaniu do Sredniego czasu cyrkulacji elementéw cieczy w reaktorze.

W przypadku reakcji réwnolegtych (4.9)-(4.10), prowadzonych w reakto-
rze o dziataniu pétokresowym, skiad otoczenia kolejnych porcji roztworu
reagenta A, dozowanych do reaktora zawierajacego roztwoér reagentéw B i C,
wyznacza si¢ z nastgpujacych réwnan bilansowych

<cp>, = -I;I—[Vl,m-ﬁcfm-l ki Ailvz(l —xm)cAO], m=1,.,M (421a)

I,m

<> = VL[VL,"_1<CC>M_1 —Ailvzxmc/m], m=1,.,M (421b)
1,m
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gdzie V, ~to objgtos¢ mieszaniny reakcyjnej po dodaniu m-tej porcji V,,
a X to selektywnos$¢ z jaka reagent limitujacy, zawarty w tej porcji roztwo-

ru, reaguje z reagentami B i C.

Selektywno$¢ koricowa, ktéra uzyskuje si¢ po dodaniu i przereagowaniu
ostatniej M-tej porcji roztworu A, jest réwna odpowiednio
Vicp = Vi + Va)<ec>y

X - 4.22)
ViCao

Liczbe porcji M, na ktérg dzieli si¢ objetos¢ roztworu dodawanego do
reaktora, dobiera sie tak, aby dalsze zwigkszanie tej liczby nie wplywato
znaczaco na selektywnos$¢ koncowa. W tabeli 4.1 przedstawiono wyniki obli-
czen selektywnosci reakcji réwnolegtych (4.9)—(4.10), przeprowadzonych dla
M zawartego w przedziale od 1 do 100. Wyniki te pokazuja, ze w miarg
wzrostu liczby podziatéw M, zmniejsza si¢ wplyw tej liczby na selektywnos¢.
Przyjmujac za punkt odniesienia selektywno$¢ wyznaczong dla M = 100,
mozna wykazaé, Ze r6zni si¢ ona o 1% od selektywnosci obliczonej dla M = 20
i okoto 2.5% od selektywnosci obliczonej dla M = 10, bez wzgledu na stosu-
nek lepkosci mieszanych roztworéw.

Tabela 4.1. Wptyw podziatu objgtoéci roztworu dodawanego do reaktora na selektywnos¢ reakcji
réwnoleglych (przypadek b); tpft, = 30, tpfty = 100, ¢,0/24 = cpy = cyy Dy = Dy = D,

Ho/H, M=1 | M=2 | M=5 | M=10| M=20| M=50 |M=100
0.1 0.1492 | 0.1690 | 0.1830 | 0.1881 | 0.1906 | 0.1922 | 0.1927
1 0.1555 | 0.1745 | 0.1880 | 0.1928 | 0.1953 | 0.1968 | 0.1973

10 0.1756 | 0.1932 | 0.2054 | 02096 | 02118 | 02131 | 02135

Przedstawione do tej pory wyniki obliczen selektywnosci reakcji réwnoleg-
tych (4.9)-(4.10) odnoszg si¢ do sytuacji, w ktdrej roztwor reagenta A miesza-
ny jest rozcieficzonym roztworem reagentéw B 1 C. Wielowymiarowy model
mikromieszania mozna takze zastosowal do obliczen selektywnosci wtedy,
gdy wstgpnie wymieszane reagenty A i C dozowane sg do roztworu reagenta
B. Na rysunku 4.8 przedstawiono wyniki obliczen selektywnosci reakcji réw-
nolegtych, uzyskanych wtedy, gdy stezony roztwor reagentéw A i C tworzy
cylindryczne wiékno o promieniu poczatkowym a,, otoczone rozcieficzonym
roztworem reagenta B, i deformowane w plaskim przeptywie stagnacyjnym
(0$ widkna jest prostopadta do kierunku przeptywu).

Poréwnanie wynikéw obliczei selektywnosci, zaprezentowanych na
rys. 4.2 i 4.8, dowodzi, ze w tym drugim przypadku wptyw warunkéw mie-
szania, a zwlaszcza stosunku lepkoSci mieszanych roztworéw reagentéw, na
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przebieg reakcji réwnoleglych jest silniejszy. Wynika to z tego, ze ten drugi
spos6b mieszania reagentéw jest znacznie czulszy na warunki mieszania panu-
jace w poczatkowym etapie procesu, czyli wtedy gdy réznica lepkosci mie-
szanych ptynéw najsilniej oddziatuje na przebieg deformacji elementéw ptynu.
O ile w przypadku dozowania reagenta A do roztworu reagentéw B i C wptyw
stosunku lepkosci zanika juz dla p,/p, < 0.1, o tyle w przypadku dozowania
zmieszanych reagentéw A i C do roztworu B selektywnosci uzyskane dla
K/, = 0.1 1 0.0l nadal sig réznia. Co wigcej, analiza rys. 4.8 wskazuje, ze
po przekroczeniu przez stosunek lepkosci wartosci | wptyw stosunku p,/p,
na selektywno$é koricowa staje si¢ bardzo silny. Dlatego zastosowanie tego
drugiego protokolu mieszania w badaniach doSwiadczalnych mikromieszania
moze mieé duze znaczenie dla dalszego rozwoju metod modelowania mikro-
mieszania ptyndéw rézniacych sig¢ lepkoscia.
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Rys. 4.8. Selektywnos$é reakeji réwnolegtych podczas mieszania roztworéw reagentéw o réwnej i réz-
nej lepkosci (mieszanina A i C dodawana do B); tpft, = 100, ¢,,/24 =cg =cy, Dy =Dy =D,

Fig. 4.8. Selectivity of parailel reactions during mixing of reactant solutions of equal and different
viscosity (premixed A and C added to B); tpftp = 100. €4o/24 = cgy = ¢ys Dy = Dy = D¢

Podsumowujac, zaprezentowane w tej czgsSci pracy wyniki modelowania
procesu mikromieszania z reakcja chemiczng plynéw o réwnych i réznych
lepkosciach, mozna stwierdzi¢, ze wielowymiarowy model mikromieszania
pozwala uwzglgdni¢ wptyw podstawowych parametréw procesowych na prze-
bieg reakcji chemicznych. W odréznieniu od klasycznych modeli jednowymia-
rowych model wielowymiarowy daje szerokie mozliwosci przewidywania
wplywu réznicy lepkosci mieszanych ptynédw oraz poczatkowego ksztaltu
deformowanych elementéw ptynu na przebieg mikromieszania z reakcja che-
miczna. Co wiecej, dzigki temu, ze integralna cze¢$cia nowego modelu jest
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zestaw rownan pozwalajacych okresli¢ zaburzenie lokalnego pola predkosci
plynu wywolane réznica lepkosci deformowanego elementu ptynu i jego oto-
czenia, model ten moze zosta¢ uzyty nawet wtedy gdy pole predkosci w mie-
szalniku wyznaczono, zaniedbujac wplyw réznicy lepkosci mieszanych ptynéw.
Wiasno$¢ ta bardzo ufatwia ,kalibracj¢” modelu, czyli okre$lenie Sredniej
szybkosci deformacji wewnatrz strefy reakcji wtedy, gdy dysponuje si¢ wylacz-
nie pomiarami czasu reakcji lub selektywnosci wykonanymi podczas mieszania
roztworéw reagentow o réwnej lepkosci.

5. BADANIA MIKROMIESZANIA W UKLADACH
Z1.0ZONYCH

5.1. WSTEP

Poczynajac od mieszania barwnika z cieklym polimerem, az do osiagnigcia
jednolitego optycznie produktu, poprzez takie mieszanie inicjatora z monome-
rami, aby powstat kopolimer o §ciSle okre§lonym sktadzie, skonczywszy na
precypitacji, w trakcie, ktérej nalezy uzyskaé krysztaly o okre§lonej wielkos$ci
i ksztatcie, mikromieszanie moze mie¢ decydujacy wplyw na wlasnosci pro-
duktu koncowego. Z drugiej strony procesy kontrolowane przez mieszanie na
poziomie molekularnym znacznie lepiej nadaja si¢ do badan eksperymental-
nych mikromieszania niz typowe metody fizyczne, tj.: metoda optyczna, kon-
duktometryczna czy termiczna. Stosowanie metod fizycznych jest bowiem
ograniczone przez to, ze rozmiary objgtosci kontrolnej charakterystyczne dla
nich sa na ogét wigksze od skali obszaréw, w ktérych efektywnie biegna
procesy mikromieszania. W odréznieniu od metod fizycznych tzw. metody
reaktywnego znacznika bazuja na wykorzystaniu pojedynczych reakcji che-
micznych lub uktadéw kilku reakcji chemicznych do badania mikromieszania.

Reakcje testowe prowadzi si¢ na ogét miedzy niewymieszanymi w chwili
poczatkowej reagentami, co sprawia, ze przebieg reakcji zalezy od szybkos$ci
mieszania reagentéw. W przypadku reakcji pojedynczej okresla sig¢ wplyw
mikromieszania na czas, po ktérym osiagany jest zadany stopiefi konwersji,
lub na zasieg strefy reakcji w ukladzie. Stosujac reakcje ztozone, wyznacza
sie selektywno$¢ przemiany substratu limitujacego przebieg reakcji. Im bar-
dziej warunki odbiegaja od stanu idealnego wymieszania, tym bardziej selek-
tywno$é rézni sig od tej osigganej w rezimie Kinetycznym. Dostrzegajac
znacznie tej metody w badaniach mikromieszania, Bourne i Toor przedstawili
pierwsze obszerne zestawienie podstawowych typéw reakcji ztoZzonych czu-
tych na warunki mikromieszania juz w 1977 roku [130].
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W pracach poswieconych metodom reaktywnego znacznika, wymienia sie
wiele warunkéw, ktére winny byé speinione, aby dana metoda mogta byé
efektywnie wykorzystana w badaniach eksperymentalnych [6, 130-133].
Te warunki mozna opisa¢ w kilku punktach:

a) szybkos¢ reakcji testowych w rezimie kinetycznym winna by¢ wigksza lub,
co najmniej, poréwnywalna do szybkosci mikromieszania, tzn. potéwkowy
czas reakcji testowych nie powinien by¢ dluzszy od charakterystycznej
skali czasowej mikromieszania,

b) reakcje testowe powinny byé nieodwracalne i mie¢ kinetyke¢ nieliniowa,

c¢) w wyniku przebiegu reakcji testowych nie moze powstawaé zbyt wiele
produktéw, bo utrudnia to przeprowadzenie dokladnej analizy ilo$ciowe]
sktadu mieszaniny,

d) zaréwno produkty, jak i niezuzyte substraty powinny by¢ wystarczajaco
stabilne, aby sktad mieszaniny nie ulegat zmianie po zakoriczeniu reakcji,

e) uzywane w badaniach reagenty i inne substancje pomocnicze, np. $rodki
regulujace lepkosé roztwordw reagentéw, powinny byé nietoksyczne i nie-
palne, bo komplikuje to i tak juz ztozone procedury przygotowania i anali-
zy roztworéw reagentéw oraz ich wprowadzania w S$cisle okre§lonych
ilosciach do reaktora.

Jezeli wyniki badan do$wiadczalnych mikromieszania majg byé wykorzys-
tane do weryfikacji modeli mikromieszania oraz wyznaczania np. $redniej
szybkosci tworzenia nowej powierzchni kontaktu mieszanych materiatéw
w strefie reakcji, to konieczna jest dodatkowo znajomosé:

— réwnan kinetycznych reakcji i statych szybkosci reakcji testowych,

— wspdlczynnikéw dyfuzji molekularnej reagentéw, '

— lepkosci i ewentualnie gesto$ci mieszanych roztworéw reagentéw,

— wplywu skladu i temperatury roztworu reagentéw na wymienione wlasnosci.

Dopiero dysponujac petna charakterystyka reagentéw i reakcji testowych
mozna przystapic¢ do przeprowadzenia rzetelnych testéw modeli mikromieszania.

Podstawowym celem tej czgsci pracy bedzie weryfikacja przestrzennego
modelu mikromieszania, zaprezentowanego w poprzednim rozdziale. Weryfi-
kacja ta zostanie przeprowadzona w dwdch zlozonych ukladach badawczych:
wyttaczarce z dwoma S§rubami obracajacymi si¢ wspdélbieznie, pracujacej jako
reaktor o dziataniu ciaglym, oraz w mieszalniku zbiornikowym, zaopatrzonym
w mieszadio §limakowe i dyfuzor, pracujacym jako reaktor o dzialaniu pét-
okresowym. Poréwnanie wynikéw do§wiadczalnych i wynikéw obliczen z mo-
delu postuzy réwniez do okre§lenia korelacji na $rednig szybkosci deformacji
elementéw plynu w strefie reakcji w obu badanych ukiadach. Dodatkowo
zostang przedstawione wyniki badani tych aspektéw makromieszania w reakto-
rze zbiornikowym, ktére bezposrednio wpltywaja na przebieg proceséw mikro-
mieszania w tym ukladzie.
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5.2. METODY REAKTYWNEGO ZNACZNIKA

Do tej pory zidentyfikowano wiele pojedynczych i zlozonych reakcji che-
micznych czulych na przebieg mikromieszania. Wigkszo§¢ z tych reakeji
opisano w kilku publikacjach przegladowych, poswigconych metodom reak-
tywnego znacznika, m.in. w pracy Ryse’a [131], Fourniere’a i in. [132], Bal-
dygi i Bourne’a [6] oraz Bourne’a [133]. Jednak w badaniach mikromieszania
w przeplywie laminarnym praktyczne zastosowanie znalazto tylko kilka metod
reaktywnego znacznika:

1) reakcja bromo- lub chlorohydryny etylenu z zasada sodowa (Mitsuishi

i in. [32]),

2) reakcja jodu z tiosiarczanem lub wodorofosforanem sodu (Saito i in. [134]),
3) szeregowo-réwnolegle reakcje imidyzacji (Frey i Denson [135]),
4) reakcja polimeryzacji wolnorodnikowej styrenu do polistyrenu (Meyer

i Renken [136]),

5) réwnolegle reakcje neutralizacji kwasu i hydrolizy estru zasadg sodowg

(Yu [137]),

6) réwnolegle reakcje neutralizacji anionu kwasu borowego i utleniania jonéw
jodkowych jonami jodanowymi, zachodzace w obecno$ci kwasu siarko-

wego (Fournier i in. [132]).

Cz¢$¢ z wymienionych metod reaktywnego znacznika opracowano od
poczatku z mys$la o badaniach mikromieszania cieczy o bardzo duzej lepkosci
(metody 3 i 4). Pozostate reakcje testowe biegng w roztworach wodnych i sg
stosowane réwniez w badaniach mikromieszania w przeptywie burzliwym.
W przypadku zastosowania tych reakcji do badan mikromieszania w przepty-
wie laminarnym lepko$§é roztworéw reagentow zwigksza si¢ za pomoca takich
substancji, jak: karboksymetylo- lub hydroksyetyloceluloza, gliceryna, syrop
skrobiowy, glukozowy lub kukurydziany, czy wreszcie glikol polietylenopoli-
propylenowy.

Przeglad literatury wskazuje, ze w badaniach eksperymentalnych mikromie-
szania w warunkach przeptywu laminarnego wykorzystywane sg gléwnie dwie
metody reaktywnego znacznika: piata [9, 40, 77, 120, 127, 138] i szosta
(80, 82, 126, 128]. Metody te bazujg na innych uktadach dwéch réwnolegtych
i konkurencyjnych reakcji chemicznych oraz substancjach zwigkszajacych lep-
ko$é. W tej pracy, podobnie jak w poprzednich opracowaniach jej autora,
zastosowano w badaniach mikromieszania metodg drugg i piatg

5.2.1. Prosta reakcja odbarwienia

Do wizualizacji proceséw mieszania w warunkach przeptywu laminarnego
wykorzystano reakcj¢ redukeji jodu tiosiarczanem sodu

k
%12 + Na,$,0, —» Nal + —;N%Sl,o6 (5.1)
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Reakcja ta ma kinetyke drugorzgdowa i biegnie w roztworze wodnym,
przy czym roztwér jodu ma bardzo intensywnie ciemnobrazowe zabarwienie,
ktére w miare wyczerpywania si¢ jodu w reakcji z tiosiarczanem, zanika az do
catkowitego odbarwienia. Zgodnie z praca Saito i in. [134] stala szybkosci tej
reakcji k; wynosi 5.8° 10° m*/(s-mol) w 291 K. Z kolei Wilson [139] podaje
k, =3- 10 m*(s-mol) w 298 K, zastrzegajac jednak, ze jest to dolny limit
wartosci stalej szybkosci reakcji. Zaktadajac nawet, ze blizsza prawdy jest ta
mniejsza warto$¢ stalej k , to i tak jest to reakcja bardzo szybka. Jezeli po-
czgtkowe stezenie reagentow jest réwne 10 mol/m?, to polowkowy czas reak-
cji (5.1) wynosi 3.3-107 s. Uzyskanie w przeplywie laminarnym wymieszania
na poziomie molekularnym w takim czasie jest praktycznie niemozliwe, co
oznacza, ze reakcja jodu z tiosiarczanem sodu jest w tych warunkach catkowi-
cie kontrolowana przez mieszanie.

Lepkosci roztworéw wodnych reagentéw testowych regulowano nisko scuk-
rzonym syropem skrobiowym N-1 (PN-82/A-74760), ktéry miesza si¢ z woda
w kazdej proporcji, a powstale roztwory sa cieczami newtonowskimi. Syrop nie
wplywa na przebieg reakcji odbarwienia (5.1), ale zwigksza ggsto$é roztworu.
Pomiary lepkosci uktadéw woda-syrop przeprowadzono przy uzyciu wiskozy-
metru rotacyjnego Rheotest RN 4.1, a pomiary ggstosci przeprowadzono za
pomoca piknometréw skalibrowanych na wode destylowana. Zar6wno lepkosé,
jak 1 gesto$é roztworéw zmierzono na potrzeby niniejszej pracy w 298 K. Na
podstawie wynikéw tych pomiaréw przygotowano korelacje na gestosé i lepkosé
roztwor6w wodnych syropu, obowigzujace w przedziale 0 < ¢ < 0.9

p = 997.2 +307.7c, + 128.2¢] | (5.2)

logp = -3.0472 + 0.8824c¢, + 4.5454cs2 - 8.2087653 + 7.880303 (5.3)

Po to, aby unikna¢ separacji grawitacyjnej podczas mieszania, gesto$§é mie-
szanych roztworéw jodu i tiosiarczanu sodu regulowano za pomocg jodku
potasu. Zwigzek ten uzyty w duzym stezeniu powoduje mierzalny wzrost lep-
kos$¢ roztworu, co nalezy bra¢ pod uwage.

Pomiary wspétczynnikéw dyfuzji molekularnej jodu i tiosiarczanu sodu,
przeprowadzone przez Saito i in. [134] w wodnych roztworach syropu kukury-
dzianego, wykazaty, ze dyfuzyjno$¢ jodu jest o rzad wielkosci mniejsza od
dyfuzyjnosci tiosiarczanu sodu. Na przykiad w roztworze o lepkosci 0.3 Pa-s
wynosi ona dla jodu 1.2-107"" m?%s, a dla tiosiarczanu sodu 1.25-107'° m¥s.
Wzrost lepkosci roztworu do 1 Pa-s powoduje spadek dyfuzyjnosci obu
reagentéw o okolo 33%. Niestety, nie ma w literaturze danych dotycza-
cych wspotczynnikéw dyfuzji reagentéw testowych w uktadach woda-syrop
skrobiowy.
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5.2.2. Reakcje réwnolegte i konkurencyjne

Badania eksperymentalne mikromieszania w przeptywie laminarnym prze-
prowadzono przy uzyciu uktadu dwéch reakeji réwnolegltych i konkurencyjnych

NaOH + HCl —» NaCl + H,0 (5.4)
@ @

NaOH + CH,CICOOC,H, b, CH,CICOONa + C,H,OH (5.5)
) ©

Obie te reakcje sa nieodwracalne i biegna zgodnie z kinetyka drugorzedo-
wg w roztworach wodnych. Stata szybkosci reakcji neutralizacji k; wynosi
wg Crooksa [140] 10® m¥/(mol-s) w 298 K. W tej samej temperaturze stata
szybkosci hydrolizy alkalicznej chlorooctanu etylu &, jest wg Kirby’ego [141]
réwna 0.033 m*(mol-s). Jezeli stgzenie poczatkowe reagentéw wynosi
10 mol/m?®, to potéwkowe czasy obu reakcji sa réwne odpowiednio: 107 s dla
neutralizacji 1 3 s dla hydrolizy. Oznacza to, ze reakcja kwasu z zasada jest
reakcja natychmiastowa, a wigc catkowicie kontrolowang przez mieszanie.
Natomiast reakcja estru z zasada przebiega z szybkoscig poréwnywalnag do
szybkosci mieszania na skalg molekularna w przeptywie laminarnym, czyli
jest czeSciowo kontrolowana przez mikromieszanie.

Lepkosci wodnych roztworéw reagentéw testowych mozna regulowaé za
pomoca glikolu polietylenowopolipropylenowego (Breox 75 W 18000), ktéry
miesza si¢ w kazdym stosunku zaréwno z woda, jak i z innymi rozpuszczal-
nikami organicznymi. Roztwory wodne tego polimeru sg cieczami newtonow-
skimi niewykazujacymi efektow lepkosprezystych [142]. Przeprowadzone,
przy uzyciu wiskozymetru rotacyjnego Rheotest RN 4.1, doktadne pomiary
reologiczne wykazaly wystgpowanie minimalnych efektéw rozrzedzania $cina-
niem dla roztworéw zawierajacych od kilku do kilkunastu procent masowych
polimeru. Wyktadnik w modelu potggowym Ostwalda-de Waele, zastosowany
do opisu wtasnosci reologicznych tych roztworéw, zawiera si¢ w przedziale
od 0.93 do 0.98.

Gestosé roztworéw reagentéw testowych mozna regulowaé za pomoca
chlorku potasu. Sél ta stosowana w ilo$ciach wystarczajacych do skorygowa-
nia ggstodci roztworéw reagentéw testowych, po to aby uniknaé segregacji
grawitacyjnej w mieszalniku, nieznacznie zwigksza lepko$¢ roztworu.

Na rysunku 5.1 przedstawiono wyniki pomiaréw gestosci i lepkosci roz-
tworéw wodnych polimeru w przeprowadzonych w temperaturze 298 K [40].
Na podstawie tych pomiaréw sformutowano korelacje do obliczania gestosci
roztworu (linia kreskowa na rys. 5.1)

p = 996.3 +158.9¢,, 0 <c, <045 (5.6a)

888.5 + 687.2c, - 776.1ch +297.0cp, 0.45 < ¢, < 0.9 (5.6b)

p
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i lepkosci roztworu w przedziale 0 < ¢, < 0.9 (linia ciggta na rys. 5.1)

log b = ~3.0393 + 11.0149¢, - 27.0860c; + 56.7926¢, - 56.9419¢, +20.9071c
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Rys. 5.1. Gestos¢ i lepko§é roztworéw wodnych polimeru w 298 K
Fig. 5.1. Density and viscosity of aqueous polymer solutions at 298 K

Glikol polietylenopolipropylenowy wplywa nie tylko na lepko$é i gestosé
roztworu wodnego, ale réwniez na wspétczynniki dyfuzji molekularnej reagen-
téw testowych i samego glikolu. Swiadcza o tym opublikowane wczesniej przez
autora tej rozprawy wyniki pomiaréw wspélczynnikéw dyfuzji [40, 142]. Anali-
za, sporzadzonych na podstawie tych danych z rysunkéw 5.2 1 5.3, wykazuje, ze
wzrost utamka masowego polimeru w roztworze, a w konsekwencji wzrost
lepkosci roztworu, zmniejsza wspétczynniki dyfuzji wszystkich reagentéw
testowych. Najwolniej maleje ze wzrostem lepkosci dyfuzyjno$¢ kwasu solnego,
a najszybciej dyfuzyjno$¢ chlorooctanu etylu (rys. 5.3). Natomiast wspétczynnik
dyfuzji polimeru w ukladach woda-polimer wykazuje wyrazne maksimum dla
cp = 0.45 (rys. 5.2).

Przytoczone dalej korelacje do obliczania poszczegdlnych wspétczynnikéw
dyfuzji molekularnej zaczerpnigto z pracy [40]:

1) polietylenopolipropyleno glikol (P) 0 < ¢, < 0.6 — linia ciagta na rys. 5.2

D, 10 = -4.412 +7.739(1.0957 - ¢,)™" - 2.402(1.0957 - ¢,)2  (5.8)
2) NaOH (A) 0 < ¢, < 0.6 — linia ciagla na rys. 5.3
logD, = -9.5105 - 0.4408log 1 - 0.05424(log p * (5.9)
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3) HCI (B) 0 < ¢, < 0.8 — linia kreskowa na rys. 5.3

logD, = -9.0342 - 0.2715log p - 0.2869(log .’ (5.10)
4) CH,CICOOC,H; (C) 0 < ¢, < 0.6 — linia punktowa na rys. 5.3
logD. = -10.2275 - 0.8147log p - 0.13896(log . (5.11)
2 r ®
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Rys. 5.2. Wspéiczynnik dyfuzji polimeru w ukladach woda-polimer w 298 K
Fig. 5.2. Molecular diffusivity of polymer in water-polymer systems at 298 K
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Rys. 5.3. Wspolczynniki dyfuzji reagentéw w ukiadach woda-polimer w 298 K
Fig. 5.3. Molecular diffusivity of reactants in water-polymer systems at 298 K

Wyniki badan kinetyki reakcji zasadowej hydrolizy chlorooctanu etylu,
wykonanych przez autora niniejszej rozprawy w ukladach woda-polimer
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w temperaturze 298 K, potwierdzaja, ze polimer ten wplywa réwniez na stalg
szybkosci tej reakcji [40]. Co ciekawe, charakter zaleznosci statej szybkosci
reakcji hydrolizy estru od stg¢zenia polimeru jest bardzo podobny do tego,
ktory stwierdzono dla dyfuzyjnosci polimeru. Mozna si¢ o tym przekonaé
poréwnujac ze sobg rys. 5.2 i 5.4. W zakresie od ¢, = 0 do 0.4 stata szybko-
$ci reakcji hydrolizy estru k, ro$nie liniowo od 0.035 do 0.052 m?/(mol - s)
[40] — linia ciagla na rys. 5.4

k, = 0.0412¢, +0.03487 (5.12a)

Z kolei w zakresie od ¢, = 0.4 do 0.5, stala szybko$¢ hydrolizy estru
spada do 0.031 m’/(mol-s) — linia kreskowa na rys. 5.4

k, = -0.207c, + 0.1351 (5.12b)
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Rys. 5.4. Stata szybkoSci reakeji hydrolizy zasadowej chlorooctanu etylu w uktadach woda-polimer
w 298 K
Fig. 5.4. Reaction rate constant of alkaline hydrolysis of ethyl chloroacetate in water-polymer
systems at 298 K

Nie wykonano, jak do tej pory, badan kinetyki reakcji neutralizacji kwasu
solnego zasadg sodowg w uktadach woda-polimer. Jest jednak mato prawdo-
podobne, aby obecno$¢ polimeru mogta zmienié stalg szybkosci tej reakcji
w wigkszym stopniu, niz to ma miejsce w przypadku reakcji hydrolizy estru.
To uzasadnia przyjecie zalozenia, ze reakcja neutralizacji jest catkowicie kon-
trolowana przez mieszanie takze w roztworach wodnych polimeru.

Wykorzystanie w badaniach do$wiadczalnych ukladu reakeji réwnolegtych
(5.4)-(5.5) nie nastrecza wigkszych trudno$ci. Analiza skladéw roztworéw
reagentdw oraz mieszaniny poreakcyjnej jest stosunkowo prosta. Stgzenie za-
sady lub kwasu (przed dodaniem estru) mozna oznaczy¢ za pomoca miarecz-
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kowania pH-metrycznego, natomiast stgzenie estru w roztworze oznacza si¢ za
pomocg chromatografii cieczowej [142]. Sa jednak trzy rzeczy, na ktére nale-
zy zwracaé szczegllng uwage.

Po pierwsze chlorooctan etylu podlega powolnej hydrolizie w $rodowisku
neutralnym i kwasowym. Mozna temu zapobiec dodajac ester do roztworu
kwasu tuz przed samym eksperymentem oraz zamrazajac probki mieszaniny
poreakcyjnej w temperaturze co najmniej —20°C, zaraz po zakonczeniu dos-
wiadczenia. Zamrozone probki roztworu estru moga byé przechowywane
przez kilka dni bez obawy o zmiang ich skiadu.

Po drugie chlorooctan etylu bardzo stabo rozpuszcza si¢ w wodzie
(12.3 g/dm®), co ogranicza jego maksymalne st¢zenie w roztworze do okolo
100 mol/m>. Jednak w uktadach woda-polimer rozpuszczalno$é ta szybko ros-
nie w miare wzrostu utamka masowego polimeru.

Po trzecie, dla kazdego ukladu woda-polimer istnieje pewne graniczne
stezenie wodorotlenku sodu, po przekroczeniu, ktérego nastgpuje zmgtnienie
roztworu i wytwarza si¢ zawiesina koloidalna [9, 142]. To graniczne stgzenie
NaOH jest tym mniejsze, im wigkszy jest utamek masowy polimeru w roz-
tworze [142]

2.11¢h - 2.74¢c, + 0.9
Comax ~ (513)
' p

Opisany uklad reakcji réwnolegtych (5.4)-(5.5) wraz z glikolem polietyle-
nopolipropylenowym, jako substancja zwigkszajaca lepko$¢, zastosowano do
tej pory do badari mikromieszania w:

a) reaktorze z przepltywem Couette’a o dzialaniu okresowym [15, 40, 142],

b) reaktorze zbiornikowym o dziataniu péiokresowym {9, 120, 142],

¢) reaktorze przeptywowym (wytlaczarka) [9, 77, 127, 143],

gdzie wykazal swoja duza przydatno$¢ do identyfikacji wptywu réznych para-
metréw procesowych na przebieg mikromieszania i reakcji chemicznych.
W odréznieniu od uktadu reakcji réwnolegtych, zaproponowanego w pracach
Fouriera, Guichardon i in. [80, 132], dla ktérego nie wyznaczono jeszcze
wspétezynnikéw dyfuzji molekularnej reagentéw i statych szybkosci reakcji
testowych w roztworach o podwyzszonej lepkosci, ukiad reakcji (5.4)—(5.5) po-
zwala dokladniej weryfikowaé modele mikromieszania w przeptywie laminarnym.

5.3. MIKROMIESZANIE W WYTLACZARCE DWUSRUBOWE]

5.3.1. Opis ukiadu i procedury doswiadczalnej

Wytlaczarki sa szeroko stosowane w przemySle tworzyw sztucznych do
mieszania cieklych polimeréw z barwnikami, wypetniaczami lub z innymi
polimerami [144], do prowadzenia m.in. reakcji: polimeryzacji, kopolimeracj,
sieciowania, kontrolowanej degradacji oraz do wprowadzania do taricucha
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polimerowego réznych grup funkcyjnych [145]. Podstawowe zalety tych urza-
dzen to: ciagly charakter pracy, duza wydajnos¢ przy malej objetosci czynnej,
zdolno$¢ do przetwarzania materialéw o bardzo wysokiej lepkosci bez uzywa-
nia rozpuszczalnikéw, przeptyw materiatu zblizony do tlokowego (wyttaczarki
wielos§rubowe), wysokie szybkosci $cinania, elastyczno$¢ w doborze warun-
kéw procesowych, czy wreszcie mozliwo$¢ realizacji kilku réznych operacji
jednostkowych jednoczesnie dzigki modutowej budowie.

We wczes$niejszych pracach autora tej rozprawy opublikowano wyniki
badari eksperymentalnych mikromieszania w wyttaczarce z dwoma $rubami
obracajacymi si¢ wspdtbieznie i samoczyszczacymi si¢ [77, 127, 143]. Wyniki
te zostang teraz wykorzystanie do weryfikacji przestrzennego modelu mikro-
mieszania.

Badania, o ktérych tutaj mowa, zostaly przeprowadzone w ten sposéb, ze
w wytlaczarce mieszano dwa strumienie cieczy: rozcienczony roztwdr kwasu
solnego i chlorooctanu etylu oraz st¢zony roztwér zasady sodowej, tak jak to
przedstawiono na rys. 5.5. Ste¢zenia poczatkowe reagentéw i nat¢zenia objgto-
$ciowe strumieni cieczy zasilajacych wytlaczarka dobrano tak, aby ich $rednie
stgzenie w mieszaninie c,, bylo réwne 9.6 mol/m>. Roztwér kwasu i estru
pompowano z natgzeniem Q, do gléwnego wlotu do wytlaczarki, natomiast
roztwor zasady wstrzykiwano z nat¢zeniem Q, przez maty kanal w obudowie
wytlaczarki. Temperatura mieszanych strumieni cieczy byta réwna 298 K. We
wszystkich eksperymentach lepko$¢ roztworu kwasu i estru byta u, =0.27 Pa-s
(cp, = 0.4). Natomiast lepkos¢ roztworu zasady sodowej p, byla réwna lub
rézna od lepkoéci strumienia gtéwnego cieczy w wytlaczarce.

HCI + CH,CICOOC,Hs

16 NaOH

4?1‘: B e e e e | 4 .:__;_,_ T _:'[_ TIFEXIT 1‘_:{ "
|

Rys. 5.5. Schemat wytlaczarki o dwéch obracajacych si¢ wspétbieznie i samoczyszczacych sig
$rubach
Fig. 5.5. A scheme of a co-rotating and self wiping twin screw extruder

Wylot z kanatu, ktérym doptywal roztwér zasady, miat $rednicg 1 mm
i umieszczony byt w odlegtosci 0.116 m od gléwnego wlotu, dokladnie nad
strefa zazebiania sie §rub, co pokazano na rys. 5.6b. Sruby wyttaczarki zesta-
wione byly z podwéjnie uzwojonych elementéw transportujacych przedstawio-
nych na rys. 5.6a.
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Rys. 5.6. Przekroje wytlaczarki: a) wzdluzny, b) poprzeczny
Fig. 5.6. Extruder cross sections: a) longitudinal, b) lateral

Wytlaczarki o dwéch $rubach obracajacych si¢ wspétbieznie i samoczysz-
czacych si¢ pracuja w warunkach, w ktérych kanaly Srubowe sg tylko czgsciowo
wypetnione transportowanym materiatem, ale z reguty tuz przed strefg mieszania
oraz w jej obrgbie wypetnienie kanatéw sigga 100%. Dlatego pomiary selektyw-
noéci reakcji réwnolegltych wykonano przy catkowitym wypetnieniu wyttaczarki
mieszanymi roztworami reagentéw. Pomiary wydatku objgtoSciowego cieczy
wykonane w takich warunkach dla wyttaczarki uzytej w badaniach mikromiesza-
nia wykazaly, ze catkowity przeplyw Q jest suma przeptywu wleczonego Q,
1 przeptywu ciénieniowego Qp [77]

Q = Q,+0Qp = 0.139nd’ -227-10° 22 4 G.14)
"

Zgodnie z sugestia Meijera 1 Elemansa [146] oraz wielu innych badaczy
taka posta¢ korelacji na wydatek objgtosciowy wynika z tego, ze rozktad
predkosci cieczy w kanale Srubowym wyttaczarki o $rubach obracajacych sig
wspolbieznie 1 samoczyszczacych si¢ jest podobny do rozkiadu predkosci
w wyttaczarce jedno$rubowej. Oznacza to, ze rozkiad predkosci cieczy w ka-
nale Srubowym jest zalezny od: czgstosci obrotéw $rub n, stosunku przeplywu
ciSnieniowego do przeplywu wleczonego -Q,/Q, i oczywiscie od geometrii
srub. Do podobnych wnioskéw doszli takze Sastrohartono i in. [147], ale
w odniesieniu do przeptywu w obszarze, w ktérym zachodza na siebie uzwo-
jenia §rub. Jest to o tyle wazne, ze wiasnie w tej strefie znajduje si¢ punkt
stagnacyjny przeptywu i zachodzi silna reorientacja powierzchni kontaktu
mieszanych cieczy, o czym $wiadcza wyniki eksperymentéw wizualizujacych
mieszanie w wyttaczarce przedstawione przez Li i in. [148].

5.3.2. Poréwnanie wynikéw do$wiadczalnych z wynikami modelowania

Punktem wyjScia w obliczeniach selektywnosci reakcji réwnoleglych
(5.4)—(5.5) przy uzyciu przestrzennego modelu mikromieszania powinno byé
przyjecie poczatkowego ksztattu i rozmiaru elementéw ptynu zawierajacych
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reagent limitujacy przebieg reakcji oraz historii procesu deformacji tych ele-
mentéw plynu lub, co najmniej, Sredniej szybkoSci deformacji elementéw
plynu w strefie reakcji.

W trakcie do$wiadczen roztwér wodorotlenku sodowego wprowadzano
w sposéb ciagly do wyttaczarki kanalem o kolowym przekroju poprzecznym.
Wobec tego przyjeto, ze roztwdr ten w momencie wplynigcia do wytlaczarki
miat ksztalt cylindrycznego widkna, ktére w trakcie mieszania ulegalo defor-
macji. Niestety przeptyw w bezposrednim sasiedztwie punktu dozowania
roztworu zasady, tj. w strefie zazebiania si¢ Srub, jest skomplikowany i niesta-
cjonarny, i dlatego trudno jest dokladnie okresli¢ przecigtny promien a, stru-
mienia roztworu zasady zaraz po wyplynigciu z kanalu dozujacego. Wyko-
rzystujac réwnanie ciaglosci

Q, = mayv, (5.15)

oraz to, ze dla stalej wartosci stosunku przeptywdw cisnieniowego i wleczo-
nego -Q,/Q, Srednia predkos¢ cieczy w poblizu punktu dozowania powinna
spetniaé zaleznos¢

vf - nn'd: . (516)

Q,
a = | — (5.17)

Jezeli do$wiadczenia z reakcjami réwnoleglymi prowadzi sie w taki spo-
séb, ze zmieniajac czgstos¢ obrotéw Srub wytlaczarki utrzymuje sie staly
stosunek przeptywéw cisnieniowego i wleczonego (Qp/Qp = const) oraz
staly stosunek natezed objetoSciowych strumieni mieszanych w wytlaczarce

(Q,/Q, = const), to wéwczas

Q, =

mozna wykazac, Ze

1+Qp/Q)p
1+Q,/Q,

Ostatecznie, wykorzystujac zaleznosci (5.17)-(5.18) mozna dowiesé, ze
przecigtny poczatkowy promieri strumienia roztworu zasady dozowanego do
wyttaczarki jest niezalezny od czgsto$ci obrotéw $rub n

1 +Qp/Qp
=b, | ————d 5.
q, il 1+ Ql/Qz s (5.19)

gdzie bf to pewien bezwymiarowy wspétczynnik proporcjonalnosci.

3

Qp ~ nd; (5.18)

Na rysunkach 5.7 oraz 5.8 przedstawiono wyniki obliczeri selektywnosci,
ktére ilustruja wptyw éredniej szybkosci deformacji a i poczatkowego pro-
mienia strumienia roztworu zasady a, na selektywno$¢ w przypadku miesza-
nia roztworéw ciekiych o réwnych lepkosciach. Wyniki te wskazuja jedno-
znacznie, ze wplyw poczatkowego promienia na selektywno$¢ zmniejsza sie
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w miar¢ wzrostu tego promienia. Dzieje si¢ to tym szybciej, im wigksza jest
Srednia szybko$¢ deformacji elementéw ptynu w strefie reakcji. Jezeli tylko
a > 0.01 s7', to wystarczy przyjaé bf > 0.21, aby uzyska¢ maksymalng dla
danej szybkosci deformacji warto$¢ selektywnosci.

W dos$wiadczeniach, ktore postuzyly do kalibracji przestrzennego modelu
mikromieszania, stosunek przeptywu ciSnieniowego do wleczonego byt
QplQ, = -7 [143]. Podstawiajgce t¢ wartoS¢ oraz bf =0211d, = 00246 m
do wzoru (5.19), uzyskano dla Q,/Q, = 22/3 graniczng warto$¢ poczatkowe-
go promienia strumienia roztworu zasady, a, = 0.98 mm, a dla Q,/Q, =
uzyskano a, = 0.56 mm. Dopasowanie wynikéw obliczen do zmierzonych
selektywnosci reakcji testowych [77], przy tak przyjetych wartoSciach
granicznych a,, pozwolito wyznaczy¢ maksymalne wartosci $redniej szybkos-
ci deformacji «,_, w strefie reakcji podczas mieszania cieczy o réwnych
lepkos$ciach.

Otrzymana w ten sposéb zalezno§¢ migdzy czestoScia obrotow Srub wytla-
czarki a maksymalna wartoscia Sredniej szybkosci deformacji zostata zilustro-
wana rys. 5.9, przy czym linia ciagia na tym rysunku przedstawia korelacjg

= 0.0291n%° (5.20)

wyznaczong metoda najmniejszych kwadratow.
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Rys. 5.7. Wplyw poczatkowego promienia a, strumienia NaOH i §redniej szybkosm deformacji
w strefie reakcji o na selektywnos¢; ¢, = 80 mol/m?, Cpo = Cco = 1091 mol/m?, Q,/Q, = 22/3,
M, = By =027 Pa-s
Fig. 5.7. Effect of an initial radius ao of NaOH stream and average rate of deformation in
a reaction zone o on selectivity; ¢,, = 80 mol/m?, Cpo = = 10.91 mol/m’, Q,/Q, = 22/3,
pl = p, =027 Pa-s
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Rys. 5.8. Wplyw poczatkowego promienia a, slrumlema NaOH i $redniej szybko§c1 deformaciji
w strefie reakcji o na selektywno$¢: ¢, = 240 mol/m?, Cpp = Cop = 10 mol/m?, Q JQ, = 24,
B, = K, =027 Pa-s
Fig. 5.8. Effect of an initial radius q, of NaOH stream and average rate of deformatlon m

a reaction zone a on selectivity; ¢, =240 mol/m?, Cpp = Cep = 10 mol/m?, Q,/Q, = 24,
B, = K, =027 Pa-s
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Rys. 5.9. Srednia szybko$¢ deformacji elementéw cieczy w strefie reakcji w wytlaczarce;
-QplQp, = 0.7, u, = p, =027 Pa-s

Fig. 5.9. Average rate of deformation of liquid elements in a reaction zone in the extruder;
-QplQp = 0.7, py = p, =027 Pa-s
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Korelacje (5.20) wykorzystano do obliczenia selektywnosci reakcji réwno-
legtych podczas mieszania cieczy o réwnych i réznych lepkosciach. Poréwna-
nie wynikéw tych obliczen z eksperymentalnie wyznaczonymi warto$ciami
selektywnosci, bedace testem poprawnosci przestrzennego modelu mikromie-

szania, zilustrowano na rys. 5.10-5.12.
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Rys. 5.10. Wplyw czestosci obrotéw i stosunku lepkoSci na selektywnos¢; ¢, = 80 mol/m?,
Coo = Ceo = 10.91 mol/m®, Q,/Q, = 22/3, ~Qp/Qp = 0.7, a, = 0.98 mm, i, = 0.27 Pa-s
Fig. 5.10. Effect of revolution frequency and viscosity ratio on selectivity; c,, = 80 mol/m?,
Cpo = Coo = 1091 molim?, Q,/Q, = 22/3, -Qp/Qp = 0.7, a; = 0.98 mm, p, = 0.27 Pa-s
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Rys. 5.11. Wplyw czestosci obrotéw i stosunku lepkosci na selektywnos¢; c,, = 80 mol/m?,
Cpg = Cgp = 1091 mol/m?, Q,/Q, = 22/3, -Qp/Qp = 0.7, ay = 0.98 mm, i, =0.27 Pa-s
Fig. 5.11. Effect of revolution frequency and viscosity ratio on selectivity; ¢, = 80 mol/m?,
Cpg = Ccp = 1091 mol/m?, Q,/Q, = 223, -Qp/Q, = 0.7, a; = 0.98 mm, p, =0.27 Pa-s
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Rys. 5.12. Wplyw czestosci obrotéw i stosunku lepkosci na selektywnosé; c,, = 240 mol/m?,
Cpo = Cp = 10 mol/m®, Q,/Q, = 24, -Qp/Q, = 0.7, p, =0.27 Pa-s
Fig. 5.12. Effect of revolution frequency and viscosity ratio on selectivity; ¢, = 240 mol/m®,
Cpo = Cp = 10 mol/m®, Q,/Q, = 24, -Qp/Qp = 0.7, p, =0.27 Pa-s

Wyniki pomiaréw przedstawione na rys. 5.10 zgodnie wskazuja na to, ze
wzrost lepkosci strumienia roztworu zasady sodowej ponad lepko$é roztworu
kwasu i estru transportowanego przez wytlaczarkg obniza selektywnos¢ reakc;ji
réwnolegtych (5.4)—(5.5). Jest to wynik zaskakujacy, bo nalezalo sie spodzie-
waé spowolnienia deformacji elementéw cieczy przez otoczenie o mniejsze;
lepkosci, a tym samym pogorszenia si¢ warunkéw mikromieszania. Sugeruja
to chociazby wyniki obliczei czasu mikromieszania opisane w rozdziale 3 —
rys. 3.11. Jednak przedstawione na rys. 5.10 wyniki modelowania potwierdza-
ja zaobserwowany trend. Z drugiej strony nalezy zauwazy¢, ze wzrost lepko-
$ci roztworu zasady sodowej powoduje znacznie wigkszy spadek wspoélczynni-
ka dyfuzji molekularnej chlorooctanu etylu niz kwasu solnego (rys. 5.3).
W efekcie poglebia si¢ réznica miedzy szybkoScia dyfuzyjnego transportu
kwasu i estru na korzy$¢ tego pierwszego reagenta, co utrudnia znacznie pene-
tracje estru do elementéw cieczy bogatych w zasade sodowa i nieuchronnie
obniza selektywnos$¢. Do nieoczekiwanego spadku selektywnosci wraz ze
wzrostem lepkosci roztworu zasady mogla doprowadzi¢ jeszcze erozja bardziej
lepkiego roztworu zasady przez mniej lepkie otoczenie [143]. Przenikanie
niewielkich porcji roztworu zasady do otoczenia i szybkie mieszanie sie tych
porcji z otoczeniem niejako naturalnie preferuje natychmiastowa reakcje neu-
tralizacji, co obniza selektywno$¢é koncowa,

O przewadze efektow dyfuzyjnych nad efektami zwiazanymi z kinetyky
deformacji elementéw cieczy §wiadcza réwniez wyniki pomiaréw i modelo-
wania przedstawione na rys. 5.11, gdzie zilustrowano wplyw zmniejszenia
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lepkosci roztworu zasady sodowej ponizej lepkosci roztworu kwasu i estru.
Spadek lepkosci strumienia cieczy wstrzykiwanego do gléwnego strumienia
plynu transportowanego przez wytlaczarke z pewnoscia przyspieszyt deforma-
cje elementow cieczy bogatych w zasade¢ sodowa, ale z drugiej strony zmniej-
szyl réznice miedzy szybkoScig dyfuzji kwasu i estru na korzys$¢ tego drugie-
go reagenta. Zmierzony do$wiadczalnie i przewidziany przez przestrzenny
model mieszania wzrost selektywnoSci dowodzi, ze badanym przypadku ten
drugi efekt okazal sig silniejszy.

Wyniki przedstawione na rys. 5.10 i 5.11 zostaly uzyskane dla stosunku
natgzenn objgtoSciowych strumieni zasilajacych wyttaczarke Q,/Q, réwnego
7.333. Ponadtrzykrotne zwigkszenie tego stosunku do 24 doprowadzito do
zauwazalnej zmiany wplywu lepkosci mieszanych roztworéw na przebieg re-
akcji testowych. Jak wskazuja na to wyniki pomiardw selektywnosci, przed-
stawione na rys. 5.12, blisko dwunastokrotne zmniejszenie lepkosci roztworu
zasady ponizej lepkosci roztworu kwasu i estru doprowadzito do zmniejszenia
selektywnosci koricowej, a tym samym do poprawy warunkéw mieszania.
Model mikromieszania w tym przypadku przewidzial jednak nieznaczny
wzrost selektywnosci w zakresie najnizszych czgsto$ci obrotéw. Przyczyng
rozbieznosci miedzy modelem a eksperymentem moglo byé przeszacowanie
poczatkowego promienia strumienia zasady lub wywolane bardzo niska lepko-
$cig roztworu zasady przemieszczenie strefy reakcji, np. w kierunku $cianki
wyttaczarki, gdzie szybko$¢ $cinania osiaga wysokie wartosci. Obliczenia
przeprowadzone dla pieciokrotnie mniejszego promienia poczatkowego niz
zastosowanego uprzednio wykazaly lepsza zgodno$¢ z wynikami doSwiadczal-
nymi dla nizszych czestosci obrotéw, co wida¢ na rys. 5.12.

Po za tym ostatnim przypadkiem zastosowanie przestrzennego modelu
mikromieszania pozwolilo poprawnie przewidzie¢ kierunek zmian selektyw-
nosci reakcji réwnoleglych i do$¢ dobrze wyznaczy¢ wielko$¢ tych zmian.
Nalezy przy tym zauwazyé, ze zgodno$¢ t¢ osiggnigto mimo braku danych
o historii deformacji elementéw cieczy wprowadzanych do giéwnego strumie-
nia cieczy plynacego przez wytlaczarke oraz mimo, ze model zakiada skoko-
wy zmiane lepkos$ci na powierzchni kontaktu mieszanych cieczy przez caly
czas trwania reakcji chemicznych.

5.4. MIKROMIESZANIE W REAKTORZE ZBIORNIKOWYM
O DZIALANIU POLOKRESOWYM

5.4.1. Opis ukladu i procedury doswiadczalnej

Uzyskanie dobrego wymieszania cieczy o duzej lepkoSci w reaktorze zbior-
nikowym wymaga zastosowana mieszadet zdolnych wywotaé dobra cyrkulacjg
cieczy w calej objetosci ukladu. Nagata [1], Strgk [149] i Zlokarnik [150]
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sugeruja, ze najlepiej do tego przystosowane sa mieszadla: wstegowe, $lima-
kowe i kotwicowe. O ile dwa pierwsze mieszadta wywotuja zaréwno osiowa,
jak 1 okrezna cyrkulacje cieczy w mieszalniku, o tyle mieszadlo kotwicowe
wywotuje giéwnie ruch okrezny cieczy w mieszalniku i stosuje si¢ je wtedy,
gdy zachodzi réwnoczesnie potrzeba intensyfikacji wymiany ciepta miedzy
mieszang ciecza a $ciankami zbiornika lub usuwania osadu wytraconego na
Sciankach zbiornika.

W przypadku mieszadta Slimakowego cyrkulacje osiowa cieczy mozna
dodatkowo zintensyfikowa¢ za pomoca dyfuzora, czyli rury, w ktérej umiesz-
cza si¢ mieszadlo. Dyfuzor odpowiednio ukierunkowuje przeptyw cieczy
w reaktorze i pozwala w peini wykorzysta¢ zdolno$¢ do pompowania cieczy
przez mieszadio §limakowe nawet w przypadku mieszania cieczy o duzej
lepkosci lub cieczy rozrzedzanych przez Scinanie. Dzigki temu mieszadto
§limakowe moze mie¢ mniejsza Srednice od mieszadta wstegowego, a co za
tym idzie zuzywa¢ znacznie mniej energii na wywolanie takiej samej cyrkula-
cji osiowej cieczy w zbiorniku co mieszadlo wstggowe. Ta zdolnosé mieszadia
$limakowego z dyfuzorem do uzyskania dobrego makromieszania oraz mozli-
wos¢ fatwej realizacji dozowania pétokresowego wprost do strefy intensywnego
mieszania, znajdujacej si¢ wewnatrz dyfuzora, zdecydowaly o wykorzystaniu
tego typu uktadu w badaniach mikromieszania przy uzyciu metody reaktywnego
znacznika.,

Schemat pierwszego reaktora z mieszadlem Slimakowym, w kt6rym prze-
prowadzono badania doswiadczalne mikromieszania przy uzyciu metody reak-
tywnego znacznika, przestawiono na rys. 5.13. Scianki boczne i dno reaktora
zbiornikowego wykonano z pleksiglasu, podobnie jak umieszczony centralnie
dyfuzor. Mieszadlo slimakowe i §rubg centrujaca mieszadlo oraz wsporniki
dyfuzora i Sruby go centrujace wykonano ze stali kwasoodpornej. Na koricu
walu mieszadla wykonano otwér na lozysko Slizgowe wykonane z teflonu,
w ktére wprowadzano trzpieri, wkrgconej w dno reaktora, Sruby centrujacej
i dystansujacej mieszadlo wzglgdem S$cianek bocznych i dna reaktora. Mie-
szadlo napedzat silnik elektryczny wyposazony w optyczny miernik predkosci
i elektroniczny uklad utrzymujacy czgstoS¢ obrotéw mieszadta na zadanym
poziomie. Reaktor byt wyposazony w szklang rurke, ktérej wylot umieszczono
nad gérng krawedzig mieszadla Slimakowego pompujacego mieszang ciecz
przez dyfuzor w déf reaktora. Rurka ta dozowano do reaktora $cisle okreslona
ilo§¢ roztworu reagenta limitujagcego przebieg reakcji testowych (I, lub
NaOH). Stala szybkos¢ dozowania roztworu jodu lub zasady sodowe;j uiyska-
no dzigki zastosowaniu pompy strzykawkowej.

Schemat drugiego reaktora z mieszadlem S$limakowym zamieszczono na
rys. 5.14. Dlugos¢ skoku uzwojenia Slimaka w tym ukladzie byta prawie dwu-
krotnie mniejsza niz w pierwszym. Zwiekszona zostala nieznacznie catkowita
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diugosé s§limaka, za$ odstep migdzy dolna krawedzig dyfuzora a dnem reakto-
ra ulegt redukcji. Natomiast pozostate szczegoty konstrukcyjne, m.in.: $rednice
mieszadla, $rednice reaktora, dlugos¢ i Srednicg dyfuzora, pozostawiono
w drugim reaktorze bez zmian.
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Rys. 5.13. Schemat reaktora z mieszadtem Slimakowym (uktad nr 1): 1 — mieszadlo, 2 — dyfuzor,
3 — rurka dozujaca, 4 — §cianka, 5 — dno, 6 — $ruba centrujaca, 7 — wspornik dyfuzora, 8 — pret
dystansujacy, 9 — Sruba dociskowa, 10 — wspornik

Fig. 5.13. A scheme of a reactor with a screw agitator (system no 1): 1 — agitator, 2 — draft tube,

3 — dozing pipe, 4 — wall, 5 — bottom, 6 — pivoting screw, 7 — draft tube console, 8 — set rod,
9 — set screw, 10 — console
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Rys. 5.14. Schemat reaktora z mieszadlem §limakowym (uklad nr 2): I — mieszadlo, 2 — dyfuzor,
3 — rurka dozujaca, 4 — §cianka, 5 — dno, 6 — §ruba centrujaca, 7 — wspornik dyfuzora, 8 — pret
dystansujacy, 9 — Sruba dociskowa, 10 — wspornik
Fig. 5.14. A scheme of a reactor with a screw agitator (system no 2): | — agitator, 2 — draft tube,
3 — dozing pipe, 4 — wall, 5 — bottom, 6 — pivoting screw, 7 — draft tube console, 8 — set rod,
9 — set screw, 10 ~ console

W obu ukltadach stala temperatur¢ mieszanej cieczy osiggano, umieszcza-
jac reaktor w prostopadlosciennym zbiorniku zasilanym woda cyrkulacyjna
z termostatu. Scianki boczne i dno zbiornika z woda wykonano z przezroczys-
tego pleksiglasu. Dzigki temu mozliwa byla obserwacja procesu mieszania
w reaktorze, a znieksztalcenia optyczne wywotane krzywizna cylindrycznej
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Scianki reaktora zostaly ograniczone. Elastyczny przewdd silikonowy, przez
ktéry dozowano do reaktora roztwoér zasady, réwniez zanurzony byl kapieli
termostatujacej. Dzigki temu roztwér zasady mial t¢ samg temperaturg, co
roztwor kwasu i estru w reaktorze.

Wszystkie dos§wiadczenia, zaréwno z pojedynczg reakcja odbarwienia jodu
(5.1), jak i z uktadem reakcji réwnolegtych (5.4)—(5.5), przeprowadzono
w temperaturze 298 +0.5 K.

Do przygotowania roztworéw reagentéw oraz rozcienczania probek tych
roztworéw do analizy uzywano wody redestylowanej. Podobnie wszystkie
roztwory mianowane stosowane do analiz miareczkowych sporzadzane byty
z zestandaryzowanych odwazek analitycznych i wody redestylowanej.

Miareczkowanie pH-metryczne probek roztworéw kwasu i zasady przepro-
wadzano za pomocg pH-metru Metrohm 691, wyposazonego w elektrodg spe-
cjalnie przystosowang do pomiaréw pH w cieczach o wysokiej lepkosci oraz
czujnik temperatury Pt100 pozwalajacy na kompensacje wplywu zmian tem-
peratury na pH analizowanej prébki.

Stezenie chlorooctanu etylu w prébkach roztworéw kwasu i estru oraz
mieszanin poreakcyjnych oznaczano przy uzyciu chromatografu cieczowego
Merck-Hitachi, wyposazonego w detektor spektrofotometryczny mierzacy
absorbancje $wiatta o dtugosci fali réwnej 220 nm. Rozdzial estru od pozosta-
tych sktadnikow analizowanych prébek prowadzony byt na kolumnie z wypel-
nieniem Merck LiChrospher 100 RP-18, a jako eluent zastosowano mieszaning
wody i acetonitrylu o czystosci gradientowej (Merck Lichrosolv) w propor-
cjach 3 do 2.

5.4.2. Wizualizacja mieszania

W obu uktadach przeprowadzono trzy serie do§wiadczen z pojedyncza
reakcja odbarwienia jodu tiosiarczanem sodu (5.1). Kazda seria doswiadczen
przeprowadzona byta dla innego stosunku lepkoSci mieszanych reagentéw.
W pierwszej serii roztwor jodu mial lepko$§é czterokrotnie (uktad nr 1) i szes-
ciokrotnie (uktad nr 2) mniejsza niz lepko§¢é roztworu tiosiarczanu sodu.
W drugiej serii roztwér jodu miat lepkosé 20% (ukiad nr 1) i 21% (ukiad
nr 2) wigksza od lepkosci roztworu tiosiarczanu sodu. Natomiast w trzeciej
serii roztwor jodu byt prawie pigciokrotnie (uklad nr 1) i ponadsiedmiokrotnie
(uklad nr 2) bardziej lepki niz roztwér tiosiarczanu sodu.

Przed rozpoczgciem eksperymentu do reaktora zbiornikowego wprowadza-
no 2001 cm® (uktad nr 1) lub 1800 cm?® (ukiad nr 2) roztworu tiosiarczanu
sodu o stezeniu 8 mol/m? Na,S,0; tak, ze poziom cieczy znajdowal na wyso-
kosci 143 mm (uktad nr 1) lub 129 mm (uktad nr 2) od dna reaktora. Nastgp-
nie reaktor z roztworem tiosiarczanu sodu termostatowano, a po osiggnigciu
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temperatury 298 K rozpoczynano wstrzykiwanie do reaktora ciemnobrazowe-
go roztworu jodu o stgzeniu 96 mol/m;y 1/2 1,.

W pierwszym etapie wstrzykiwano niewielkie porcje roztworu jodu o obje-
tosci 0.5 cm® w czasie | s. Przed wprowadzeniem kazdej porcji ustalano obro-
ty mieszadla na zadanym poziomie, mieszczacym si¢ w granicach od 0.5 do
3 obr/s i rozpoczynano rejestracje obrazu wideo, ktorg koriczono dopiero po
przereagowaniu jodu, sygnalizowanym catkowitym odbarwieniem cieczy w re-
aktorze. Obraz wideo o rozdzielczosci 640 x 320 pikseli rejestrowano kamerg
mini DV Sony DCR-TRVS50E ze standartowg czestoscig 25 klatek na sekun-
de. Kamera wyposazona byla w obiektyw o maksymalnej przystonie 1.8-2.1
i 0 ogniskowej 4.5-45 mm, co w przeliczeniu na aparat fotograficzny 35 mm
dawalo ogniskowa 52—-520 mm. Analizujac klatka po klatce uzyskany materiat
wideo, wyznaczono momenty przejécia barwnej strugi jodu przez gérng i dol-
na krawedZ dyfuzora, co pozwolilo okresli¢ czasy przebywania zabarwionych
elementow cieczy w dyfuzorze ¢, oraz czasy cyrkulacji tych barwnych ele-
mentow cieczy w catym reaktorze ¢, dla roznych predkosci obrotéw mieszad-
ta i r6znych stosunkéw lepkosci mieszanych roztwordw.

W drugim etapie prowadzono dozowanie do reaktora roztworu jodu z natg-
zeniem Q, réwnym odpowiednio: 0.75, 1.5 1 3 cm’/min. Po ustaleniu sie
warunkdw mieszania dla zadanej predkosci obrotéw mieszadla i szybkosci
dozowania roztworu jodu fotografowano wnetrze reaktora aparatem fotografi-
cznym Minolta 7i Image. Aparat ten wyposazony przetwornik CCD o roz-
dzielczosci efektywnej 2568 x 1928 pikseli oraz obiektyw o maksymalnej
przystonie 2.8-3.5 i o ogniskowej 7.2-50.8 mm, co w przeliczeniu na aparat
fotograficzny 35 mm dawalo ogniskowa 28-200 mm.

Analiza filméw i zdje¢ wykonanych podczas eksperymentéw w: pierwszym
(rys. 5.15-5.17) i drugim reaktorze z mieszadlem $§limakowym [120] dowio-
dia, ze roztwér jodu wydostajacy si¢ z rurki dozujacej byl unoszony przez
strumien cieczy wplywajacej do dyfuzora. Tam nastgpowalo intensywne mie-
szanie konwekcyjne i dyfuzyjne. Struga roztworu jodu ulegata deformacji,
polegajacej na jej rozcigganiu i sptaszczeniu. Réwnolegle do procesu deforma-
cji zachodzita reorientacja, przejawiajaca si¢ tworzeniem si¢ przez barwng
struge roztworu jodu petli o skomplikowanych ksztattach. Tym wszystkim
zjawiskom towarzyszylo stopniowe reagowanie jodu i odbarwienie elementéw
cieczy. Poréwnanie zdje¢ wykonanych podczas trzech réznych serii ekspery-
mentéw (rys. 5.15-5.17) wyraZznie wskazuje takze na to, ze im mniejsza byta
lepko$¢ roztworu jodu w stosunku do lepkosci roztworu tiosiarczanu sodu,
tym wigksze bylo splaszczenie barwnej strugi cieczy i tym wigksze bylo od-
barwienie elementéw cieczy zawierajacych jod po przejsciu przez dyfuzor.

Analiza filméw i zdje¢ wykazata ponadto, ze w strumieniu cieczy, ptyna-
cym ku gérze reaktora przez szczeling pierScieniowg migdzy dyfuzorem
i §ciankg boczna reaktora, deformacja i reorientacja barwnych elementéw
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ptynu ulegata praktycznie catkowitemu zahamowaniu. Oznacza to, ze w tej
strefie mieszalnika za mieszanie na poziomie molekularnym odpowiedzialna
byta przede wszystkim dyfuzja molekularna. Dopiero po opuszczeniu tej strefy
przez elementy cieczy bogate w jod i ponownym wptynigciu ich do dyfuzora
reakcja odbarwienia jodu ulegata przyspieszeniu.

Wyniki pomiaréw czaséw przebywania w dyfuzorze i czaséw cyrkulacji
w catym reaktorze barwnych elementéw cieczy wskazuja na maly, ale zauwa-
zalny wptyw liczby Reynoldsa
ndzpl

H

oraz pomijalny wptyw stosunku lepkosci mieszanych cieczy p,/p, na bezwy-
miarowe czasy przebywania nt, i cyrkulacji nt,, co wyraZnie wida¢ na
rys. 5.18-5.19. Poréwnanie tych rysunkéw wykazuje ponadto, ze skrécenie
skoku uzwojenia Slimaka i zmniejszenie odstgpu migdzy dolna krawedziag
dyfuzora a dnem reaktora wydiuzylo od 250 do 300% zaréwno czasy cyrkulacji
w reaktorze, jak i czasy przebywania barwnych elementéw cieczy w dyfuzorze.

Re =

(5.21)

N b st e M o s R B e ]
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Rys. 5.15. Wizualizacja mieszania w reaktorze z mieszadtem slimakowym (uklad nr 1); n = 0.5 obi/s,
Q, = 0.75 cm’/min, p, = 0416 Pa-s, p, =0.102 Pa's
Fig. 5.15. Mixing visualization in a rcactor with a screw agitator (system no 1); n = 0.5 rps,
Q, = 0.75 cm*/min, u, =0.416 Pa‘s, p, = 0.102 Pa-s
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Rys. 5.16. Wizualizacja mieszania w reaktorze z mieszadiem §limakowym (uklad nr 1); n = 0.5 obr/s,
Q, = 0.75 cm’/min, p, = 0.114 Pa-s, p, = 0.137 Pa*s

Fig. 5.16. Mixing visualization in a reactor with a screw agitator (system no 1); n = 0.5 rps,
Q, = 0.75 cm’min, p, =0.114 Pa-s, p, = 0.137 Pa-s
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Rys. 5.17. Wizualizacja mieszania w reaktorze z mieszadiem §limakowym (uktad nr 1); n = 0.5 obr/s,
Q, = 0.75 cm’/min, p, = 0.131 Pa-s, p, = 0.630 Pa-s

Fig. 5.17. Mixing visualization in a reactor with a screw agitator (system no 1); n = 0.5 rps,
Q, = 0.75 cm’/min, u, = 0.131 Pa-s, p, = 0.630 Pa-s



130 Badania mikromieszania w uktadach z{ozonych

50
A p,/n,=0245
@ p/p=120
30 @ u/n,=4.81
20 r
reaktor
10 +
o O F
€
< |
5t
dyfuzor
A A-A- e . s
3 ‘Moﬂow
21
T S —— SR | . R
5 10 20 30 50 100 200 300 500

Re

Rys. 5.18. Bezwymiarowy czas cyrkulacji w reaklorze z mieszadlem §limakowym i bezwymiarowy
czas przebywania w dyfuzorze (uklad nr 1)

Fig. 5.18. Dimensionless circulation time in a reactor with a screw agitator and dimensionless
residence time in a draft tube (system no 1)
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Rys. 5.19. Bezwymiarowy czas cyrkulacji w reaktorze z mieszadlem §limakowym i bezwymiarowy
czas przebywania w dyfuzorze (ukiad nr 2)

Fig. 5.19. Dimensionless circulation time in a reactor with a screw agitator and dimensionless
residence time in a draft tube (system no 2)
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Korelujac bezwymiarowy czas przebywania w dyfuzorze oraz czas cyrkula-
cji elementéw cieczy wyptywajacych z rurki dozujacej z liczba Reynoldsa
uzyskano nastgpujace zaleznosci:

a) uktad nr 1 (9 < Re < 130, 0.24 < p,/u, < 4.8)

nt, = 3.797Re ~0.063 (5.22)

nt, = 13.49 - 0.0267Re*% (5.23)

b) ukiad nr 2 (12 < Re < 340, 0.16 < p,/u, < 7.7)

nt, = 7.824 - 0.0108 Re 995 (5.24)

nt, = 33.82 - 0.0105Re ! (5.25)

Korelacje (5.22) i (5.24) oznaczono na rys. 5.18-5.19 linia ciagla, a kore-
lacje (5.23) i (5.25) linig kreskowa.

Chavan i Ulbrecht [151] oraz Seichter [152], stosujac inne techniki pomia-
rowe, réwniez stwierdzili nieznaczny wptyw liczby Reynoldsa na bezwymiaro-
wa wydajno$¢ pompowania mieszadia $limakowego z dyfuzorem, Qf(nd?),
a tym samym na bezwymiarowy czas cyrkulacji nt, dla 10 < Re < 100. Jed-
nak pomiary Sredniej wydajnosci pompowania Chavan i Ulbrecht [151] oraz
Seichter [152] wykonali w uktadach, w ktérych s$rednica mieszalnika byla,
poza nielicznymi wyjatkami, dwukrotnie wigksza od S$rednicy mieszadta.
Natomiast w mieszalnikach uzytych w tej pracy do doswiadczen z reakcjami
rownolegtymi ten stosunek $rednic byt réwny 1.85. Co wigcej, wizualizacja
mieszania wykazala, ze reagent limitujacy przebieg reakcji zanikal po
2-3 przejsciach przez dyfuzor od momentu wprowadzenia go do reaktora.
W takiej sytuacji nie mozna bylo catkowicie wykluczyé wplywu polozenia
punktu dozowania reagenta limitujacego na czas cyrkulacji elementéw cieczy
zawierajacych ten reagent. W zwiazku z tym wykonano wtasne pomiary cza-
séw cyrkulacji w warunkach podobnych do tych, w ktérych pézZniej prowa-
dzono doswiadczenia z reakcjami réwnolegltymi (5.4)-(5.5). Efektem tych
pomiaréw sa wlasnie korelacje (5.22)—(5.25).

5.4.3. Wyniki pomiaréow selektywnosci reakcji réwnoleglych

Eksperymenty z uktadem reakcji chemicznych (5.4)—(5.5) prowadzono
w taki sposob, ze najpierw do reaktora zbiornikowego wlewano roztwdr kwa-
su solnego i chlorooctanu etylu o objgtosci V|, w ktérym stgzenia poczatkowe
obu reagentow byly réwne cg, i ¢,. Nastepnie reaktor termostatowano, a gdy
znajdujacy si¢ w nim roztwér kwasu i estru osiagnal temperature 298 K, usta-
lano obroty mieszadla na zadanym poziomie i rozpoczynano dozowanie roz-
tworu wodorotlenku sodu. Roztwdr zasady pompowany byt do reaktora ze
staltym natgzeniem objetoSciowym Q,, az do momentu wprowadzenia do
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reaktora objetosci V, roztworu zasady. Stgzenia poczgtkowe oraz objetosci
mieszanych roztworéw reagentéw dobierano tak, ze gdyby w ukladzie nie
biegly reakcje chemiczne, to po zakonczeniu dozowania roztworu zasady
Srednie stgzenie wszystkich reagentéw ¢,y byloby réwne 9.6 mol/m®. We
wszystkich  eksperymentach lepko$§¢ roztworu kwasu 1 estru byta
m, = 033 Pa-s (cp, = 0.42). Natomiast lepko$¢ roztworu zasady sodowe]
K, zmieniano w przedziale od 0.076 do 0.74 Pa-s.

Kilkanascie minut po zakonczeniu dozowania roztworu zasady wylaczano
mieszadlo i pobierano z reaktora okolo 50 cm® mieszaniny poreakcyjnej do
analizy chromatograficznej w celu wyznaczenia koncowego stgzenia chloro-
octanu etylu. Znajac objeto$ci mieszanych roztwordéw, poczatkowe i koicowe
stezenie estru w reaktorze oraz st¢Zenie zasady w dozowanym pdtokresowo
roztworze, obliczano selektywnos$é koncows reakcji réwnoleglych postugujac
sie wzorem (4.13).

W reaktorze z mieszadlem §limakowym o diugim skoku uzwojenia (uktad nr 1)
przeprowadzono pigé serii eksperymentéw z reakcjami chemicznymi (5.4)—(5.5).
Objgtosci mieszanych roztworéw byly odpowiednio: V, = 1968 cm? (kwas i ester)
i ¥, = 82 cm? (zasada). Poczatkowe stgzenie NaOH bylo ¢, = 240 mol/m?,
a poczatkowe stezenia HCl i CH,CICOOC,H; byly ¢g = ¢, = 10 mol/m?3.

W pierwszej serii doswiadczen zbadano wplyw czgstosci obrotéw mieszadla
na selektywno$¢ podczas mieszania cieczy o réwnych lepkosciach. Przedstawio-
ne na rysunku 5.20 wyniki tych pomiaréw wskazuja, ze wzrost czgstosci obro-
téw mieszadta n z 0.5 do 2.5 obr/s doprowadzil do obnizenia sig selektyw-
nosci X z 0.32 do 0.18. Swiadczy to o bardzo znaczacej, choé niecatkowitej
poprawie warunkéw mieszania w reaktorze.

W dwéch kolejnych seriach doswiadczen zbadano wplyw stosunku lepkosci
mieszanych cieczy p,/p, na selektywno$¢ X dla czgstosci obrotéw mieszadta
n = 0.5 obr/s i dwéch réznych szybkoSci dozowania roztworu zasady Q,
réwnych odpowiednio 1.5 cm*min (2 seria) i 3 cm*/min (3 seria). Wyniki
tych pomiaréw pokazane na rys. 5.21 dowodza, ze na tym poziomie intensyw-
nosci mieszania wptyw réznicy lepkosci mieszanych cieczy na przebieg reak-
cji testowych jest ograniczony. Wigkszo$§¢ zmierzonych w tych warunkach
selektywnosci X zawiera sie¢ w przedziale od 0.29 do 0.33. Wyjatek stanowig
dwa wyniki uzyskane wtedy, gdy roztwdr zasady mial dwukrotnie mniejsza
lepko$é niz roztwér kwasu i estru, a zmierzone selektywnosci byty najnizsze
(X = 0.26). Nie stwierdzono réwniez wyraznego wplywu szybkosci dozowa-
nia zasady Q, na warunki mikromieszania.

W dwdéch ostatnich seriach do§wiadczen, przeprowadzonych w uktadzie nr 1,
zbadano wplyw stosunku lepkosci p,/p, na selektywno$¢ X dla czgstosdci obro-
téw mieszadla n = 1 obr/s (4 seria) i 2 obr/s (5 seria) dla jednej szybkosci
dozowania zasady Q, = 3 cm 3/min. Wyniki tych pomiaréw, przedstawione na
rys. 5.22, wskazuja, ze w obu seriach najnizsze selektywnosci X = 0.26 dla
n =1 obr/siX =020dlanrn = 2 obrfs uzyskano dla najnizszego stosunku lep-
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kosci p,/p, = 0.23.Zkolei najwyzsze selektywnosci X = 0.31dlan = 1 obr/s

= 0.28 dla n = 2 obr/s uzyskanodla p,/n, = 1.6. Dalsze zwigkszenie sto-
sunku lepkosci prowadzito do poprawy warunkéw mikromieszania podobnie jak
w seriach 2 i 3 dla czgstosci obrotéw n = 0.5 obr/s.

o

o
w

X, selektywnosc¢

0 0.5 1 15 2 25 3
n [obr/s]

Rys. 5.20. Wplyw czgstosci obrotéw mieszadta na seleklywnom (uktad nr 1); ¢,q = 240 mol/m?,

cm—cco_IOmoI/m VIV, =24, 02—3cm/m1n B, = p, =033 Pa-s
Fig. 5.20. Effect of agitator revolution frequency on selecuvny (system no 1); ¢,q = 240 mol/m?,
Cpp = € _10mol/m VIV, =24, 02_3cm/mm B, = —033Pa-s
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Rys. 5.21. Wplyw stosunku lepkosci i szybkosci dozowania NaOH na selektywnosé (ukiad nr 1);
€ = 240 mol/m?, Cpy = € = 10 mol/m?, VIV, =24, u, =033 Pa-s, n = 0.5 obr/s
Fig. 5.21. Effect of VlSCOSlly ratio and NaOH dozing rate on selectivity (system no 1); ¢,, =
= 240 mol/m?, Cpo = _10mol/m VIV, =24, u, =033 Pa-s, n = 0.5 rps



134 Badania mikromieszania w ukladach ztozonych

0.40
2 0.30 F
o
c
ES
=
X
o
o L
=< 0.20 - g
n [obr/s]
r — 1
r — - 2
0.10 1 A S ST S TR T O I Loy
0.1 0.2 0.5 1 2 5

2/ ug

Rys. 5.22. Wplyw stosunku lepkosci i czgstosci obrotéw na selektywno$¢ (uklad nr 1); ¢,y
= 240 mol/m’, Cpo = Ccp = 10 mol/m?>, VilV,=24, 4, =033Pas, Q, =3 cm>/min

Fig. 5.22. Effect of viscosity ratio and revolution frequency on selectivity (system no 1); ¢,
= 240 mol/m®, cgy = ¢y = 10 mol/m?, V[V, =24, y, =033 Pa-s, Q, =3 cm*min

Na rysunku 5.22 zaznaczono réwniez slupki bigdéw obliczone dla 3 serii
pomiaréw. Stupki te ilustruja bledy maksymalne, ktére teoretycznie mogtyby
by¢ popetnione w trakcie doswiadczen, gdyby nastapila kumulacja wszystkich
mozliwych blgdéw pomiarowych. Wystapienie tego typu kumulacji jest bar-
dzo malo prawdopodobne. Nie mozna jednak catkowicie wykluczyé tego, ze
przedstawiony na rys. 5.22 wplyw stosunku lepkosci na selektywnosé jest
czgSciowo spowodowany blgdami pomiarowymi.

Metode wyznaczania blgdu maksymalnego 1 przyktadowe obliczenia tego
bledu przedstawiono szczegélowo w Zataczniku C.

W reaktorze z mieszadlem §limakowym o krotkim skoku uzwojenia (uktad
nr 2) przeprowadzono tacznie 5 serii eksperymentéw z reakcjami réwnolegty-
mi (5.4)—(5.5). Trzy pierwsze serie przeprowadzono, mieszajac ze soba roz-
twor kwasu i estru o objgtosci ¥V, = 1670 cm? i roztwér zasady o objetosci
V, = 92.8 cm?®. Poczatkowe stgzenie NaOH bylo ¢, = 182.4 mol/m?, a po-
czatkowe stgzenia HCI i CH,CICOOC,Hy byly ¢y = ¢4, = 10.13 mol/m?.
W pozostalych dwéch seriach mieszano ze soba roztwory reagentéw o objeto-
Sciach odpowiednio: ¥, = 1680 cm? (roztwér kwasu i esteru) i ¥, = 70 cm?
(roztwor zasady). Poczatkowe stgzenie NaOH byto ¢,, = 240 mol/m?, a po-
czatkowe stgzenia HCl i CH,CICOOC,H; byly ¢gy = ¢y = 10 mol/m?.

W pierwszej serii doswiadczeri zbadano wptyw czgstosci obrotéw mieszad-
la na selektywno$¢ podczas mieszania cieczy o réwnych lepkosciach. Wyniki
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tych pomiaréw, przedstawione na rys. 5.23, réznig si¢ bardzo nieznacznie od
wynikéw uzyskanych w ukladzie nr 1 i pokazanych na rys. 5.20. Nie musi to
oznaczaé, ze skok uzwojenia §limaka nie wplywa na Srednig szybkos¢ defor-
macji elementdw cieczy przeptywajacej przez dyfuzor. Wigksza szybko$¢
deformacji elementéw cieczy uzyskiwana dla mieszadta o diuzszym skoku
uzwojenia moglta zosta¢ skompensowana przez dluzszy czas przebywania
elementéw cieczy w strefie intensywnego mieszania (dyfuzorze) dla mieszadta
o krétszym skoku uzwojenia.
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Rys. 5.23. Wplyw czgstoéci obrotéw mieszadla na selektywnoé¢ (uklad nr 2); ¢, = 182.4 mol/m’,
Cpo = Cop = 10.13 molim®, V,/V, = 18, Q, = 3 cm*/min, p, = p, = 0.33 Pa-s
Fig. 5.23. Effect of agitator revolution frequency on selectivity (system no 2); c,, = 182.4 mol/m®,
Coo = Ceo = 10.13 mol/m®, V,/V, = 18, Q, =3 cm¥min, p, = p, = 0.33 Pa-s

W drugiej i trzeciej serii dos§wiadczen zbadano wplyw stosunku lepkosci
mieszanych cieczy p,[/p, i szybkosci dozowania roztworu zasady Q, na
selektywno$¢ X dla czestosci obrotéw mieszadta n = 0.5 obr/s. Pomiary te
wykazaly wigkszy wplyw stosunku lepkosci mieszanych cieczy na selektywno§é
reakcji réwnolegltych (rys. 5.24) niz to mialo miejsce w przypadku uktadu nr 1
(rys. 5.21). Najnizsza selektywno$¢ (X = 0.25), a tym samym najlepsze warunki
mikromieszania, uzyskano dla stosunku lepkosci u,/u, = 0.73. Z kolei najwyz-
szg selektywno$¢ (X = 0.35) uzyskano zmniejszajgc stosunek lepkosci p,/u,
do poziomu 0.23. Podobnie jak w przypadku ukladu nr 1, stwierdzono niewielki
wplyw szybkosci dozowania roztworu zasady Q, na warunki mikromieszania.
W odréznieniu jednak od uktadu nr 1, gdzie wplyw czasu dozowania byl
niejednoznaczny, wydluzenie czasu dozowania roztworu zasady w ukladzie nr 2
albo obnizalo selektywno$é koncowa, albo nie wptywato na nig (rys. 5.24).
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Rys. 5.24. Wpiyw stosunku lepkosci i szybkosci dozowania NaOH na selektywnos¢ (uklad nr 2);
4o = 1824 molim®, ¢y = ¢y = 10.13 mol/im’®, V[V, =18, p, =033 Pa-s, n = 0.5 obr/s
Fig. 5.24. Effect of viscosity ratio and NaOH dozing rate on selectivity (system no 2); ¢, =
= 182.4 mol/m’, Cpg = Ccp = 10.13 mol/m?, ViV, =18 p, =033 Pa-s, n = 0.5 ps

W dwéch ostatnich seriach do§wiadczen, przeprowadzonych w uktadzie nr 2,
zbadano wplyw stosunku lepkosci p,/p, i czgstosci obrotéw mieszadta na selek-
tywno$¢ X, przy czym wzrostowi czgstosci obrotéw mieszadlaz n = 0.5 obr/s
(4 seria) do 1 obr/s (5 seria) towarzyszyl wzrost szybkosci dozowania roztworu
zasady z Q, = 0.75 cm 3min do 1.5 cm®/min. Wiazac wzrost czestoéci obrotéw
mieszadla z proporcjonalnym wzrostem szybkosci dozowania mozna wyelimino-
waé wplyw poczatkowej Srednicy strumienia roztworu zasady na selektywnosc.
Wyniki tych pomiaréw, przedstawione na rys. 5.25, wskazuja, ze dwukrotny
wzrost czestosci obrotéw mieszadta prowadzi do spadku selektywnosci koricowe;j,
o ile stosunek lepkosci p,/u, jest wigkszy od 0.5. Odwrécenie tej sytuacji dla
stosunku lepkosci p,/p, = 0.24 moglo by¢ wywolane blgdem pomiarowym.
W obu seriach najnizsze selektywnosci uzyskano dla najmniejszego stosunku
lepkosci p,/p, = 0.24.Z kolei najwigksze selektywnosci w 4 i 5 serii pomiaréw
osiagnigto dla stosunku lepkosci p,/p, = 1.6. Dalsze zwigkszenie tego stosunku
wywolalo nieznaczny spadek selektywnosci.

Podsumowujac wyniki pomiaréw selektywnosci w reaktorze z mieszadlem
Slimakowym mozna stwierdzi¢, ze w obu badanych uktadach zidentyfikowano
wplyw czestosci obrotéw mieszadla na przebieg reakcji réwnoleglych
(5.4)~(5.5). Z drugiej strony okazato si¢ jak skomplikowany i niejednoznacz-
ny moze byé wplyw stosunku lepkosci mieszanych cieczy na procesy zacho-
dzace na poziomie molekularnym. W kolejnym podrozdziale zostanie przed-
stawiona interpretacja zaobserwowanych faktéw doswiadczalnych przy uzyciu
wielowymiarowego modelu mikromieszania.
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Rys. 5.25. Wplyw stosunku lepkosci, szybkosci dozowania NaOH i czesto$ci obrotéw mie-
szadta na selektywno$¢ (ukiad nr 2); C4o = 240 mol/m?, Cgy = Cop = 10 mol/m?, VIV, =24,
p, =033 Pa-s .
Fig. 5.25. Effect of viscosity ratio, NaOH dozing rate and agitator revolution frequency on selectivity
(system no 2); c,, = 240 mol/m?, €y = €co = 10 mol/m?, VIV, =24, u, =033 Pa-s

5.4.4. Poroéwnanie modelu z eksperymentem

Wizualizacja mieszania przeprowadzona przy uzyciu reakcji odbarwienia
jodu tiosiarczanem sodu (5.1) wykazala, ze prawie natychmiast po wyplynie-
ciu z rurki dozujacej cylindryczny strumien roztworu jodu byt unoszony i de-
formowany przez strumien cieczy wptywajacy do dyfuzora (rys. 5.15-5.17).

Doktadna analiza filméw dokumentujacych przebieg doswiadczed w obu
reaktorach wykazala, ze elementy cieczy wplywajace do dyfuzora mialy za-
réwno sktadowa osiowa, jak i sktadowa obwodowa predkosci. Potwierdzajg
to takze wyniki symulacji numerycznych pola predkosci cieczy, uzyskane
przez Kuncewicza i in. [153], dla mieszalnika o podobnej geometrii. Zgodnie
z tymi wynikami predkosé obwodowa cieczy w dyfuzorze najpierw narasta
w przyblizeniu proporcjonalnie do odlegtosci od osi mieszadta, a nastepnie
w potowie odleglosci miedzy walem mieszadla a wewnetrzna $cianka dyfuzo-
ra zaczyna maleC, az osiagnie zero na $ciance dyfuzora.

W obu reaktorach z mieszadlem §limakowym wylot z rurki dozujacej znaj-
dowat si¢ kilka milimetréw nad gérng krawedzia dyfuzora i doktadnie w po-
lowie odleglosci migdzy walem mieszadia a scianka wewnetrzng dyfuzora. Na
tej podstawie przyjeto, ze predko$¢ obwodowa cieczy unoszacej strumien
roztworu zasady mozna oszacowaé jako

Vg = 2mnR, (5.26)

gdzie R, to odleglos¢ osi rurki dozujacej od osi mieszadta réwna 24 mm (rys. 5.14).
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Z kolei §rednig predkos$é osiowa cieczy wplywajacej do dyfuzora mozna
wyznaczy¢, wykorzystujac znajomo$¢ czasu cyrkulacji cieczy w reaktorze
v, = Q = v (5.27)

° n(R}-RY) n(R}-R)

c
gdzie R, i R, to promief zewngtrzny walu mieszadia i promief wewnetrzny
dyfuzora.

Ostatecznie efektywny promien strumienia roztworu zasady tuz po wyply-
nieciu z rurki dozujacej mozna w obliczy¢ wykorzystujac réwnanie ciagloSci

(5.28)

W tabelach 5.1 oraz 5.2 przedstawiono wartoSci: poczgtkowego promienia
strumienia roztworu zasady, wydajnosci pompowania mieszadia, czaséw cyr-
kulacji i przebywania w dyfuzorze obliczone ze wzordéw (5.22)-(5.28) dla
szybkosci dozowania réwnej Q, = 3 cm®/min i objetosci cieczy znajdujacej
sie w reaktorze w polowie procesu dozowania V = V, + V,/2.

Tabela 5.1. Wplyw czestosci obrotowej mieszadta na parametry charakteryzujgce makromieszanie
w ukladzie nr | oraz na poczgtkowy promiefi strumienia roztworu zasady

n [obr/s] t. [s] t, [s] Q [em¥/s] Q,/1Q a, [mm]
0.5 26.5 6.6 75.7 6.61-107 0.45
I 13.1 32 154.1 3.25-10™ 0.32
2 8.6 2.1 231.3 2.14-1074 0.26
2.5 6.3 1.5 308.7 1.58- 107 023
3 5.0 1.2 402.4 1.24-10™ 0.20

Tabela 5.2. Wplyw czestosci obrotowej mieszadta na parametry charakteryzujace makromieszanie
w ukladzie nr 2 oraz na poczatkowy promier strumienia roztworu zasady

n [obr/s] ¢, [s] t, [s] Q [em¥s] Q,/Q ay [mm]
0.5 67.3 15.5 25.5 1.96-107 0.46
I 33.4 7.7 51.3 9.74-107 0.32
2 22.1 5.0 77.6 6.44-10™ 0.26
2.5 16.4 3.8 104.4 4.79-107* 0.23
3 13.0 3.0 131.8 3.80-107 0.20
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Przyjecie w obliczeniach selektywnoSci efektywnego wlotowego i zblizone-
go do rzeczywistego, promienia strumienia roztworu zasady a,, wyznaczone-
go ze wzoru (5.28), a nie promienia wylotu z rurki dozujacej réwnego
1.2 mm (rys. 5.14), pozwolito wyeliminowaé wptyw zaburzenia pola predko-
$ci przez rurke dozujacg na obliczenia $redniej szybkos§¢ deformacji elemen-
tow cieczy.

Podobnie jak w przypadku wyttaczarki do kalibracji przestrzennego modelu
mikromieszania wykorzystano te wyniki pomiaréw selektywnosci, ktére uzys-
kano podczas mieszania cieczy o rownej lepkosci w uktadzie nr 1 (rys. 5.20)
i w uktadzie nr 2 (rys. 5.23). W odréznieniu jednak od wytlaczarki, gdzie roz-
twory reagentdw mieszano ze soba w sposdb ciagly, w reaktorze zbiorniko-
wym mieszano je w sposdb pétokresowy, przy czym (patrz tabele 5.1 i 5.2)
stosunek przeptywu zasady do przeptywu cyrkulacyjnego (Q,/Q) zawieral sig
w przedziale od 0.00012 do 0.00066 w uktadzie nr 1 oraz od 0.00038 do
0.002 w uktadzie nr 2. Wykorzystujac to, Ze roztwér zasady dozowano bardzo
wolno do reaktora, podzielono, modelujac mikromieszanie, cata objgtosé tego
roztworu na M = 20 réwnych czgsci, ktére kolejno wprowadzano do uktadu
po catkowitym przereagowaniu uprzednio dodanej zasady i peinej homogeni-
zacji zawartosci reaktora. Dokladny opis tej procedury obliczeniowej oraz
metody doboru stopnia dyskretyzacji objgtosci roztworu zasady przedstawiono
w rozdziale czwartym.

Modelujac mikromieszanie w reaktorze zbiornikowym z mieszadtem wzigto
réwniez pod uwage, wykryte podczas wizualizacji mieszania, zjawisko zahamo-
wania deformacji elementéw cieczy poza dyfuzorem. Zatozono mianowicie, ze
szybkos¢ deformacji elementéw cieczy cyrkulujacych w reaktorze podlega,
statystycznie rzecz ujmujac, cyklicznym zmianom zgodnie z zaleznos$ciami [ 154]

a, ki, <t <k +t

oft) = (5.29)
0 kzc+tp <t<(k+1)t, k= Int(t/tc)

gdzie &p to §rednia szybko$é deformacji elementéw cieczy w dyfuzorze.

Dopasowujac selektywnosci obliczone przy uzyciu modelu mikromieszania
do selektywnoséci zmierzonych eksperymentalnie, wyznaczono $rednie szyb-
kosci deformacji elementéw cieczy w dyfuzorze dla réznych czgstosci obro-
tow mieszadta $limakowego. Wyniki tego dopasowania przedstawiono na
rys. 5.26. Analiza tego rysunku wskazuje, ze mieszadlo o dluzszym skoku
uzwojenia $limaka (uktad nr 1) pozwala osiagnaé wyzsze szybkosci deforma-
cji elementéw cieczy niz mieszadto o krétszym skoku uzwojenia §limaka
(uktad nr 2), przy czym réznica migdzy szybkosSciami deformacji narasta
w miar¢ wzrostu czgstosci obrotéw mieszadta.
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Na podstawie tych wynikéw wyznaczono korelacje miedzy Srednia szybko-
$cig deformacji elementéw cieczy w dyfuzorze a czestoscig obrotéw mieszadta:
a) uklad nr | (linia ciaggla na rys. 5.26)

x, = 0.552n%%8 (5.30)
b) ukiad nr 2 (linia kreskowa na rys. 5.26)
«, = 0.362n " (5.31)

5
L —@— uklad nr 1

I — —A— — ukladnr2 @
2
|
1F
= I
205
s
0.2
0.1
005 F 1 L 1 1 1 | I 1 { 1 |
0.2 0.3 0.5 2 3 5

1
n [obr/s]
Rys. 5.26. Srednia szybkoéé deformacji elementéw cieczy w strefie reakcji w dyfuzorze podczas
mieszania plynéw o réwnej lepkosci
Fig. 5.26. Average deformation rate of liquid elements in a reaction zone in a draft tube during
mixing of equally viscous liquids

Korelacje (5.30) i (5.31) wykorzystano nastepnie do obliczen selektywnosci
reakcji réwnolegtych podczas mieszania cieczy o réznych lepkosciach. Poréw-
nanie wynikéw tych obliczenn z eksperymentalnie wyznaczonymi warto§ciami
selektywnos$ci byto kolejnym testem poprawnos$ci przestrzennego modelu
mikromieszania.

Rezultaty modelowania przebiegu reakcji testowych, wykonane dla 2 i 3 se-
rii dos§wiadczen, przeprowadzonych w uktadzie nr 1, przedstawiono na rys. 5.27.
Wyniki te wskazujg na brak wplywu stosunku lepkosci mieszanych cieczy
i bardzo niewielki wplyw szybkosci dozowania roztworu NaOH na przebieg
reakcji réwnolegiych. Sytuacj¢ te¢ wywotalo osiagniecie dla najnizszej czgstos-
ci obrotéw mieszadta n = 0.5 obr/s maksymalnej w danych warunkach selek-
tywnosci, réwnej w przyblizeniu 32%. Woéwczas trudno jest uchwycié wplyw
réznicy lepkosci mieszanych cieczy na szybkosci deformacji elementéw ptynu
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i w konsekwencji na przebieg reakcji testowych. Potwierdza to wiekszosé
wynikéw eksperymentalnych, poza trzema przypadkami, przy czym dwa
pierwsze dotycza sytuacji, gdy stosunek lepkosci u,/p, byl réwny 0.49,
a trzeci, gdy stosunek ten wynosit 0.23. W pierwszych dwéch przypadkach nie
mozna jednoznacznie wyjasni¢ rozbieznosci, tym bardziej, ze nie wystapily
one dla wyzszych czgstosci obrotéw mieszadla. Z kolei w trzecim przypadku
do powstania rozbiezno$ci migdzy modelem a eksperymentem mogta przyczy-
ni¢ si¢ znaczna deformacja strumienia roztworu zasady juz w momencie
opuszczania wylotu z rurki dozujacej. Swiadczy o tym chociazby to, iz na
skutek dwukrotnego zwigkszenia szybkosci dozowania Q, z 1.5 do 3 cm®/min
selektywnosci zmierzone i obliczone byty praktycznie takie same.

[ eksperyment model
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Rys. 5.27. Por6wnanie modelu z eksperymentem (uktad nr 1); c,, = 240 mol/m?, €y = Cog =
= 10 mol/m®, V,/V, =24, p, = 0.33 Pa-s, n = 0.5 obr/s
Fig. 5.27. Comparison of model with experiment (system no 1); ¢,, = 240 mol/m?, Cpy = Cop =

= 10 mol/m®, V,/V, =24, p, =033 Pa-s, n = 0.5 rps

Kolejne rezultaty modelowania przeprowadzone dla warunkéw panujacych
w 4135 serii do§wiadczen, przeprowadzonych w uktadzie nr 1, przedstawiono na
rys. 5.28. Wyniki te dowodza, ze dwukrotne zwiekszenie czestosci obrotéw
mieszadla n z 0.5 do 1 obr/s zwigkszylo wptyw stosunku lepkosci na selektyw-
no$¢ do tego stopnia, ze udato si¢ przewidzie¢ wystgpowanie maksimum selek-
tywnoscidla p,/p, = 1. Zwigkszenie czgstosci obrotéw mieszadla do n = 2 obr/s
poglebito jeszcze wplyw stosunku lepkosci na przebieg reakcji testowych, przy
czym maksimum selektywnosci przesunglo si¢ do punktu p,/p, = 1.4. Wyste-
powanie maksimum selektywno$ci w zakresie 1 < p,/p, <2, a dokfadnie dla
Ko/, = 1.6, potwierdzajg réwniez wyniki 4 i 5 serii testéw, wykonanych
w ukladzie nr 1.
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Rys. 5.28. Poréwnanie modelu z eksperymentem (uktad nr 1); c¢,, = 240 mol/m?®, € = Cco
= 10 mol/m®, V,/V, =24, p, = 0.33 Pa's, Q, = 3 cm/min

Fig. 5.28. Comparison of model with experiment (system no 1); c¢,, = 240 mol/m®, Cpo = Ccp =
= 10 mol/m?, V,/V, =24, p, = 0.33 Pa-s, Q, =3 cm’/min

Podstawowa przyczyng, dla ktérej zaobserwowano pojawienie si¢ maksi-
mum selektywnosci dla wyzszych czestosci obrotéw mieszadta w ukladzie
nr 1, byla poprawa warunkéw mieszania konwekcyjnego, przejawiajaca sie za-
réwno wzrostem szybkosci deformacji elementéw plynu, jak 1 skréceniem
Sredniego czasu cyrkulacji elementéw cieczy w reaktorze. W efekcie nastapit
spadek selektywnosci, ktéry stworzyl margines niezbgdny do uchwycenia
jednego z dwéch efektéw wywolanych zmiang lepkosci roztworu zasady:
zmiany szybkosci deformacji elementéw plynu tworzacych strumien roztworu
NaOH oraz zmiany warto$ci i wzajemnych relacji migdzy wspétczynnikami
dyfuzji molekularnej reagentéw. Ten pierwszy efekt powinien powodowaé
spadek selektywnosci wraz ze spadkiem lepkosci roztworu zasady i taka sytua-
cja istotnie miata miejsce. Dowodza tego wyniki modelowania dla p,/p, < 1
i czgSciowo wyniki pomiaréw dla p,/p, < 1.6 (rys. 5.28). Ten drugi efekt
powinien spowodowaé spadek selektywno$ci wraz ze wzrostem lepkosci roz-
tworu zasady. Taki spadek potwierdzajg zaréwno do§wiadczenia wykonane dla
H,/k, > 2 jak i wyniki modelowania uzyskane dla p,/p, > 1.4 (rys. 5.28).

Rozbiezno§é miedzy przewidywaniami modelu a wynikami 4 i 5 serii
pomiaré6w zaobserwowano, podobnie jak to mialo miejsce w 2 serii pomiaréw,
dla najmniejszego stosunku p,/p, = 0.23, kiedy to spadek selektywnosci byt
wigkszy niz przewidywat to model mikromieszania. Przyczyna tej niezgodnos-
ci byta prawdopodobnie taka sama, jak to juz wyjasniono w przypadku | serii
pomiaréw.
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Poréwnanie rezultatdw modelowania przebiegu reakcji réwnolegtych z wy-
nikami 2 i 3 oraz 4 i 5 serii do§wiadczeri, wykonanych w ukfadzie nr 2,
przedstawiono na rys. 5.29-5.30. Jak wida¢ w drugim ukladzie, model mikro-
mieszania przewidzial wystgpowanie maksimum selektywnosci we wszystkich
seriach doSwiadczen. Znalazto to swoje potwierdzenie w wynikach drugiej
(n =05 obrfs, Q, = 1.5 cm*/min, V,/V, = 18) i czwartej (n = 0.5 obr/s,
Q, = 0.75 cm3/min, VIV, = 24) serii pomiaréw. Natomiast wyniki uzys-
kane w trzeciej (n = 0.5 obr/s, Q, = 3 cm3/min, VIV, = 18) i piatej
(n =1obrfs, Q, =15 cm/min, VIV, = 24) serii pomiaréw wykazuja juz
tylko wzrost selektywnosci dla p,/u, > 1, chociaz w przypadku tej ostatniej
serii testow rozbiezno$¢ miedzy modelem a do§wiadczeniem jest mata.

To, ze w drugim reaktorze model przewiduje wystepowanie maksimum
selektywnosci juz dla najnizszej czestosci obrotéw mieszadta, wynika z male;j
wydajnosci pompowania mieszadta, a tym samym dluzszego niz pierwszym
reaktorze czasu przebywania elementéw cieczy w strefie intensywnego mie-
szania w dyfuzorze.

Kilka wynikéw pomiaréw wykonanych w ramach 2 i 3 serii do§wiadczen
wyraznie odbiega od przewidywari modelu mikromieszania (rys. 5.29), ale
punkty te odbiegaja réwniez od ogdlnej tendencji zmian selektywnosci pod
wptywem zmian stosunku lepkosci mieszanych cieczy, zaobserwowanej w po-
zostalych seriach do§wiadczen.
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Rys. 5.29. Por6wnanie modelu z eksperymentem (uktad nr 2); Cq = 1824 mol/m?, Cpy = Cog =
= 10.13 mol/m®, V,/V, = 18, p, = 0.33 Pa-s, n = 0.5 obr/s
Fig. 5.29. Comparison of model with experiment (system no 2); € = 1824 mol/m?, Cpg = Ccp =

= 10.13 mol/m?, VIV, = 18, u, =033 Pa-s, n = 0.5 rps
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Rys. 5.30. Poréwnanie modelu z eksperymentem (uktad nr 2); c,q = 240 mol/m?, Cgo = Cco
= 10 mol/m®, V[V, =24, p, =033 Pa's

Fig. 5.30. Comparison of model with experiment (system no 2); ¢, = 240 mol/m?, Cpo = Cop =
=10 mol/m®, V,/V, =24, p, =0.33 Pa's

Podsumowujac wyniki poréwnania ze soba rezultatdw doswiadczen i mo-
delowania, mozna stwierdzi¢, ze nawet w tak zlozonym, niestacjonarnym
i wysoce niejednorodnym polu przeplywu cieczy, jaki wystgpowal w obu
reaktorach z mieszadtem §limakowym i dyfuzorem, udalo sie w wiekszosci
przypadkéw wiasciwie okreslic wplyw warunkéw procesowych na selektyw-
nos¢. Zrobiono to, taczac przestrzenny model mikromieszania z bardzo pros-
tym opisem makromieszania w badanym ukladzie, przy jednoczesnym braku
doktadnych danych o historii deformacji elementéw cieczy w strefie reakcji.
Wykorzystujac wyniki pomiaréw selektywnoSci, uzyskanych podczas miesza-
nia cieczy o réwnych lepkoSciach, wyznaczono zalezno$¢ miegdzy $rednig
szybkoscig deformacji elementéw cieczy w dyfuzorze a czesto$cig obrotow
mieszadta. Nastgpnie poprawnie przewidziano, ze wzrost intensywnos$ci mie-
szania w ukladzie zwigksza wplyw réznicy lepkoSci mieszanych cieczy na
przebieg mikromieszania. Na koniec przewidziano i wyjasniono, dlaczego
wzrost stosunku lepkosci mieszanych cieczy do pewnego momentu pogarsza
a péZniej nieoczekiwanie poprawia warunki mikromieszania.

6. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono rozwdj wiedzy na temat mechanizméw na pozio-
mie molekularnym piynéw (mikromieszania) w przeptywie laminarnym, tj.:
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deformacji elementéw ptynu, dyfuzji molekularnej i erozji. Oméwiono mode-
le, ktore pozwalaja przewidzie¢, jak réznica lepkosci mieszanych ptynéw oraz
napigcie migdzyfazowe oddziatuja na: zmiany ksztaltu elementéw ptynu,
tworzenie si¢ nowej powierzchni kontaktu ptynéw i stabilno$é hydrodynami-
czng przeplywu. Przeprowadzono krytyczng analize dostepnych w literaturze
koncepcji modelowania mikromieszania z reakcjg chemiczna w przeptywie
laminarnym pod katem ich wykorzystania do opisu mieszania ptynéw réznia-
cych si¢ lepkoscia. Przedyskutowano réwniez przydatno$é réznych metod
symulacji numerycznej kinematyki mieszania w przeplywie laminarnym oraz
teorii chaosu deterministycznego do opisu procesu deformacji elementéw
ptynu w mieszalnikach.

Na podstawie przegladu literatury wykazano, ze wiekszo§¢ modeli, opisu-
jacych mikromieszanie w przestrzeni czasu (ujecie Lagrange’a), bazuje na
jednowymiarowym opisie transportu masy. Ten uproszczony sposéb opisu
mikromieszania nie pozwala uchwyci¢ wpltywu ksztaltu elementéw ptynu
i r6znic lepkosci na przebieg mikromieszania i reakcji chemicznych, co moze
prowadzi¢ to blednego wyznaczenia np. czasu mieszania lub stopnia konwersji
reagentow. Z kolei istniejace juz wielowymiarowe modelé mikromieszania
stwarzajg powazne trudnoSci natury matematycznej, uniemozliwiajace ich
praktyczne zastosowanie do opisu mieszania ptynéw o réznej lepkosci.

Metody obliczeniowej mechaniki ptynéw pozwalaja na uzyskanie popraw-
nego opisu Kinematyki mieszania laminarnego ptynéw w przestrzeni fizycznej
(ujecie Eulera), zwlaszcza dla krétkich czaséw mieszania. Jednak w przypadku
symulacji mieszania plynéw o réznej lepkosci obserwuje sie szybka kumula-
cj¢ bledéw obliczeniowych dla dlugich czaséw mieszania. Metody obliczenio-
wej mechaniki ptynéw nie wymagaja aproksymacji sktadu otoczer poszcze-
golnych elementéw ptynu i teoretycznie moglyby byé szeroko zastosowane do
symulacji mikromieszania z reakcja chemiczna, gdyby nie bardzo male roz-
miary obszaréw, w ktérych efektywnie zachodzi mikromieszanie, w stosunku
do skali catego uktadu.

Kompromisowym rozwiazaniem problemu modelowania mieszania plynéw
jest powiazanie ze soba obu sposobéw opisu mieszania. Po to jednak, aby
takie polaczenie odniosto sukces, model opisujacy mikromieszanie w prze-
strzeni czasu, musi uwzgledniaé wplyw ksztattu niewymieszanych pakietéw
ptynu i réznicy lepkosci ptynéw na deformacje i dyfuzje molekularna sktadni-
kéw mieszaniny. 1 dlatego, nastgpnie zajeto sie zagadnieniami, ktérych roz-
wigzanie doprowadzito do stworzenia wlaénie takiego modelu mikromieszania.

Po pierwsze, skorygowano obowiazujaca w literaturze koncepcie efektyw-
nosci energetycznej mieszania kinematycznego i pokazano jak ja wykorzystaé
do wyznaczania wplywu ksztattu deformowanych elementéw plynu i typu
lokalnego pola prgdkosci na szybko$é tworzenia sie nowej powierzchni kon-
taktu mieszanych ptynéw. W efekcie stworzono metode pozwalajaca okresli¢,
kiedy zastosowanie jednowymiarowego modelu mikromieszania do opisu
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mieszania ptynéw o réwnej lepkosci jest dopuszczalne oraz jaki typ lokalnego
pola predkosci gwarantuje uzyskanie w danych warunkach procesowych naj-
wigksze] szybkosci tworzenia nowej powierzchni kontaktu.

Po drugie, wykorzystujac teori¢ odksztatcenia sprezystego Eshelby’ego, wy-
znaczono skale i ramy czasowe wptywu réznicy lepkosci mieszanych ptynéw na
przebieg deformacji elementéw ptynu o réznych ksztaltach poczatkowych
i tworzenia si¢ nowej powierzchni kontaktu ptynéw. Biorac pod uwagg te dane
mozna, jednoznacznie zidentyfikowaé skalg przyspieszenia lub opéznienia prze-
biegu procesu deformacji elementéw ptynu wywotang réznica lepkosci.

Po trzecie, opracowano wielowymiarowy model mikromieszania, bazujacy
na réwnaniu bilansu materialowego sktadnikéw mieszaniny (inertnych i/lub
reagujacych), opisujacym tréjwymiarowy transport masy wewnatrz i na ze-
wnatrz deformowanego elementu ptynu o lepkosci rownej lub r6znej od oto-
czenia. Praktyczne wykorzystanie tego modelu do opisu mieszania plynéw
o réznej lepkosci nie nastrgcza juz wigkszych trudnosci, w odréznieniu od
wczesniejszych modeli wielowymiarowych, pod warunkiem zastosowania
odpowiedniej transformacji wspétrzednych czasoprzestrzennych.

Po czwarte, wykorzystujac opracowany model mikromieszania, zapropono-
wano i przetestowano metodg identyfikujaca zakres charakterystycznych skal
czasowych procesu mikromieszania, w ktérym mozna bezpiecznie stosowaé
jednowymiarowy opis mikromieszania. Gi6wna zaleta tej metody jest jej
elastycznosé, polegajaca na mozliwosci wyboru wiasnej definicji czasu mie-
szania, dostosowanej do realizacji konkretnego celu operacji mieszania.

Wreszcie po piate, zweryfikowano przestrzenny model mikromieszania przez
poréwnanie wynikéw obliczed z wynikami pomiaréw selektywnosci reakcji
réwnolegtych podczas mieszania cieczy o réwnej i réznej lepkosci w dwéch
réznych uktadach: wyttaczarce dwusrubowej o dziataniu ciagtym i reaktorze
zbiornikowym z mieszadtem $limakowym i dyfuzorem o dziataniu pétokreso-
wym. Poréwnanie to przebiegto w wigkszosci przypadkéw pozytywnie.

ZAYLACZNIK A

Skiadowe pierwszego tensora Eshelby’ego wyznacza si¢ z zalezno$ci [36]

3
i 4_nai21ii (Al)
- 3220 dla i#j (A2)

i 4 1Y
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i = EE(ai vra))l; dla %] (A3)
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We wzorach (A1)-(A3) symbole I, i Iij oznaczajg calki

I, = 2na,a,a, ]ZL (A4)
o (@ +u)Au)
I, = 2naa,a, j# (AS)
o (@ +ufAu)
2 B d o
I, = Ena1a2a3] - - dla i #j (AG)

o (a; +u)aj +u)Aw)

gdzie

Aw) = /(@] +w)a] + u)al ~u) (A7)

Calki te spelniaja nastgpujace réwnosci

I = 4n (A8)

i=1

3

Y, =4 (A9)

j=1 3a;

3

Ya, =1, (A10)
1

Pozostale niezerowe skiadowe pierwszego tensora Eshelby’ego mozna
wyznaczy¢, wykorzystujac jego symetrie wzgledem obu par wskaznikéw

Sia = Siw = Sie = Sy (A1)

ijkl Jikl Ji

Zerowe sktadowe pierwszego tensora Eshelby’ego to te, w ktérych przynajmnie;j
jeden ze wskaznikow wystepuje nieparzystg liczbg razy, np. S, lub S ,,,.
Sktadowe drugiego tensora Eshelby’ego wyznacza sie z zaleznosci [36, 49]

1 .

i = E(Sjj“ =Sy dla i#g (A12)

Pozostate niezerowe skladowe tego tensora oblicza si¢ wykorzystujac jego

symetri¢ wzgledem drugiej pary wskaznikéw i antysymetrie wzgledem pierw-
szej pary wskaznikow

=IL.=-1T_.=-1I dla i=#j (A13)

iij iji Jiji Jiij
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Te skiadowe drugiego tensora Eshelby’ego, ktérych nie mozna wyznaczyé
ze wzorow (A12)—(A13), sa rébwne zeru, np.: I}, II} o lub I ...

Dalej zestawiono calki niezbgedne do obliczen tensoréw Eshelby’ego dla
kilku reprezentatywnych ksztattéw elementéw ptynu.
I. Kula o promieniu a,

4n _ 4m
3

2’ 4
15a,

1 (Al4)

2. Elipsoida obrotowa spiaszczona o pélosiach a, = a, > a,

| = I, = 4n - 21, (AlS)
1 471: _311 T 1 4 b1

ly=—-———, 1, = —--1; I, =3, IL;=——-2I, (Al6)
3 ‘112 —(132 3(112 4 3 (132

(A17)

4. Elipsoida o réznych dtugosciach pélosi a, > a; > a,

4
I - TS R, k) - EO, k) (A18)
2 2 2 2.2
@ -ay)a; -a,)

L =4n -1, -1, (A20)

Lo = 5 . 3 B - 3 e (A21)
a; -a, a, - a, a, - a,

L, 4—1; ol Iy = 4—1; Tyl Iy = 4‘1; “liy Ly (A22)
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5. Widkno eliptyczne o polosiach ay, a, oraz a; —> +e

4na, 4na,
I - . - , L, =0 (A23)
a, *a, a, ra,
4r 4 4
Iy = PO Iy = —; 1y Ip = — 1y (A24)
3a, +a) 3a, 3a,
lim a1, = %11, lim a’l,, = %12, lim a2, = 0 (A25)
03—00 al—-ee al—oo

Uzyte we wzorach (A18)—(A19) symbole F' i E oznaczaja funkcje eliptycz-
ne, odpowiednio pierwszego i drugiego rodzaju

sin@

F©,k) = f dx (A26)
o V(1 -x2)(1 -k%x?)
sin@ 1 —k2x2
E®,k) = f TR e (A27)
0 1-x?

Argumenty tych funkcji to

0 = arcsin k = (A28)

ZAYL.ACZNIK B
Funkcja potencjatu harmonicznego dla elipsoidy jest réwna [78]
_ v Uu)du
x), xp x5) = nalaza3{ Aw) (BD)
gdzie funkcja A(u) dana jest wzorem (A7), a funkcja U(u) ma postaé
3 x-2

U) = 1-Y — (B2)

i=1 a‘.2 +Uu

Dolna granica calkowania A we wzorze (B1) to najmniejszy pierwiastek
réwnania U(A) = 0.
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Pochodne funkcji potencjatu harmonicznego ¢ wynosza odpowiednio

o0

R _ rnaaan sz (B3)
0x; 3 (@l +u)Au)
2na,a,a.x,
Fo | AThAAN A g, (B4)
(@~ h)AR) P
X, P
I _ 2mna,a,a, S S . ZL (B5)
ox; (@ +M)AM) % 3 @] +u)A@)
Funkcja potencjatu biharmonicznego dla elipsoidy jest [78]
1 d[w20w)) 1wl
X, X, X} = Tma.a,a - — - = du B6
W (X}, X Xy) ”123{2(1“[ A) 4 Aw) (B6)

Pochodne funkcji potencjatu biharmonicznego § wynosza odpowiednio

N - najaap, LU (B7)
ox; 3 @+ u)Aw)

A Xy p— dia i+ (B8)
ax,.axj 3 (ai +u)(aj +u)A(u)
aig - naja,| [HUWd _ppp ude (B9)
ox; ala; ru)Au) A (@) +uf Au)
Fu -21a,a,0,, 2[ . udu X A or (B10)
ox’ vl v ufAw) @+ APAR) 9%

& T d XA oA

2w = —2nala2a3xjf 5 u2u - 5 — | (B1D)
o o, v (@ vu)a vu)dw) (@ +A)a +1)AaR) o,

X X, A

N grgaa, ik or (B12)
0x0x, 0% (@5 + A)a: + A)A (L) 9%

Do wyznaczania pochodnych drugiego i trzeciego rzedu funkcji biharmo-
nicznej Y mozna réwniez wykorzysta¢ réwnanie (3.60).
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Pochodne parametru A wyznacza si¢ rozniczkujac rownanie U(A) = 0
-1
2x, 3 x’
A _ —y (B13)
dx 2 : 2

Dalej zestawiono catki niezbedne do obliczen pochodnych funkcji ¢ 1 ¢

dla kilku reprezentatywnych ksztaltéw elementéw plynu.
I. Kula o promieniu q,

[t

L (ag +u) 3(ay + A

[t

2 (ag ruPA@) Sy + A
2. Elipsoida obrotowa spiaszczona o pélosiach a, = a, > a,
T 1 |n el -ai)e; +4) a; + A
f 2 T2 2an|2 2 - arclg 2
y @l +u)Aw) (@l a3 |2 al+ A a’ -a’

T du n —a * A

f - = = + arctg

a2 (ag +u)A(u) (a —a3 2 +k -a3

} 3 . t a:+ x| (a5 +A)P5al -2ak +31)

— - arctg -

L@ uPAW) i -al® |2 af-a;| 4l -a; (a] + A
3. Elipsoida obrotowa wydluzona o potosiach a, = a, < a,

P Jal -ahal+ 1)

> du = ! 5 - arctgh

2@ ru)Aw) (a3 -a))P al + +A

T d 1 a; -a;

f 2 - - 2 2 - 32 : * arctgh 2

2 lay ~u)Aw) (a3 -a, )P as + X as + X

al-al (@l +2)P5al -2a} +31)

ay + 4(ai -alPal + A

(B14)

(B15)

(B16)

(B17)

(B18)

(B19)

(B20)

(B21)
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4. Ellpsmda o réznych diugosciach pélosi a, > a, > a,
[ s [FO. ) - B, k) (B22)
s (@ +w)A@) (@) -a;)a] -a))"
- T
=g -2 - - e - —22 — E(8,k) (B23)
) (@ v u)AW) (a3 -a)\ (@) +A)la; +A) (a5 -ay)la) - a; )"
}’. de _20al-a)"E@K)  oFpk) 2 al + A
ylas+w)A @) (@ -ay)as-a;)? (@i -a3)a) -a)) (a5 -a;)\ (a] +A)as+A)
(B24)
5. Widkno cylindryczne o pélosiach a, = a, = a, oraz a; — +o
~  a,du
lim [— 3 - (B25)
g =% (g +u)Au) ay + A
) a,du 1
lim ” = . (B26)
a-=y (ag +ufAu)  2ay + AP
6. Widkno eliptyczne o pélosiach a,, a, oraz a; —> +oo
a,du 2 (122 + A
lim - == 1- ; (B27)
G (ay +u)Au)  a) -a ay + A
a,du 2 a,2 + A
lim = -1 (B28)

3= 5 ((122 +u>A(u) (112 _022 (122 + A

Argumenty funkcji eliptycznych wystgpujacych we wzorach (B22)-(B24)
F i E sa nastgpujace

6 = arcsin (B29)

ZALACZNIK C

Doktadno$¢ pomiaru selektywnosci koncowej ukladu reakcji réwnoleglych
(5.4)=(5.5) zalezy od precyzji wyznaczenia poczatkowej i koricowej licz-
by moli reagentéw. W zalaczniku tym przedstawiono metod¢ wyznaczania
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btedu pomiaru selektywnosci dla do$wiadczen prowadzonych w reaktorze
zbiornikowym z mieszadlem, zawierajacym w chwili poczatkowej roztwdr
kwasu i estru, do ktérego dozowano w sposéb pétokresowy roztwér zasady.
Rozwazania teoretyczne uzupetniono przyktadowymi obliczeniami biedu po-
miaru selektywnosci w uktadzie nr 1 (rys. 5.13).

Poczatkowa ilos¢ wodorotlenku sodu N, to iloczyn poczatkowego steze-
nia zasady c,, i calkowitej objgtosci roztworu zasady V, wprowadzonej
w sposéb potokresowy do reaktora

Ny = oV (Ch

Stgzenie NaOH wyznaczano, miareczkujac pH-metryczne 0.1 N roztworem
HCI kilkugramowe odwazki roztworu zasady, rozcieiczone w okoto 100 cm®
wody. Wzér stuzacy do obliczenia tego stgzenia ma postad

pZC,V,

i = (C2)

gdzie: p, to ggsto$¢ roztworu zasady, c, to st¢zenie titranta, V, to objetos$é
titranta zuzytego do zobojgtnienia zasady, a m to masa prébki roztworu zasady.

W dos$wiadczeniach prowadzonych w uktadzie nr | uzywano roztworu
zasady o stgzeniu c,, = 240 mol/m> i gestosci p, = 1060-1080 kg/m*. Do
miareczkowania pobierano m = 4-5 graméw tego roztworu. Dokladng mase
prébki wyznaczano na wadze o doktadnosci 0.001 g. Roztwér titranta sporza-
dzano z odwazki analitycznej kwasu solnego z doktadnoscia 0.2%. Do mia-
reczkowania zuzywano okoto 10 cm? titranta, przy czym biureta, stosowana
do miareczkowania, umozliwiata odczytanie objetosci zuzytego titranta z do-
ktadnoscia do 0.05 cm®.

Gesto$¢ mieszanych roztworéw zasady oraz kwasu i estru wyznaczano
metoda wagowg

p = 22 (C3)

gdzie m, to masa piknometru, m,,, to masa plknometru z roztworem, a V to
OijlOSC piknometru, réwna w przybllzemu 25 cm®. Do wyznaczenia oijtosc
piknometru wykorzystano woda redestylowana. Podczas pomiaréw gestosci
piknometr termostatowano w temperaturze 298 +0.1 K. W tej temperaturze
niedoktadno$é rzedu 0.1 K wywotuje zmiang gestosci wody o 0.025 kg/m®.
Piknometr wazono z doktadnoscia 0.001 g. Wtedy maksymalny btad kalibracji
piknometru jest

AV Am__-m A .
» _ Abmy, -m,) Ap, _ 2-0001 0025 _ 105104 (C4)
Vp m,., =~ m, P, 25 1000
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gdzie m,,,, o masa piknometru z wodg, a p, to ggstos¢ wody. W efekcie,

maksymalny biad pomiaru gestosci roztworéw kwasu i estru (p,) lub zasady
(p,) jest

Ap, Am , -m AV .
Pi_ Ay, mm) BV, 2:0001 o5 10+ - 1g5.10%  (CS)
p; m,, -m, v, 25

Wobec tego maksymalny btad pomiaru stgzenia zasady jest

Ac A Ac AV
a0 _ 0P 26 AV Am g5 1074.0.002 + 01((’)5 0%fol_o.oms

[N c, Vv m 6)

!

Roztwér NaOH dozowano do reaktora za pomoca pompy strzykawkowej,
wyposazonej w dwie strzykawki o $rednicy wewngtrznej d = 34.95 +0.05 mm.
Ttoki obu strzykawek przesuwane byly przez silnik krokowy tak, ze diugos¢
pojedynczego skoku ttoka byta réwna 1.32 um. W dosSwiadczeniach prowa-
dzonych w ukladzie nr 1 objgto$é roztworu zasady dozowanego do reaktora
byta V, = 82 cm?. Do przepompowania takiej objetosci potrzebne bylo prze-
suniecie ttokéw obu strzykawek na odleglo$¢ | = 42.74 mm. Stad maksy-
malny btad, ktéry mozna bylo popetni¢ podczas dozowania roztworu zasady
do reaktora wynosi

Ca0

AV, : 107
2[2Ad Al) 2[2 005, 132107}, 40058  (C7)

v, d I 34.95 4274

2

przy czym liczba 2 przed nawiasem okragiym bierze si¢ stad, ze dozowanie
prowadzono jednoczesnie z obu strzykawek, a dopiero péZniej dwa strumienie
cieczy taczono w jeden strumien zasilajacy reaktor.

Wykorzystujac wyniki (C6)—-(C7) mozna oszacowa¢ biad maksymalny,
z ktérym wyznacza si¢ catkowity liczbg moli NaOH

AN, Ac,, AV,
= + = 0.0075 +0.0058 = 0.0133 (C8)
N, Ca0 YV

Poczatkowa liczba moli chlorooctanu etylu N, jest réwna iloczynowi
poczatkowego stgzenia estru ¢, oraz masy roztworu kwasu i estru m, wpro-
wadzonej do reaktora

Nyy = Cooiy (C9)

za$ koricowa liczba moli chlorooctanu etylu N, jest réwna iloczynowi korco-
wego stezenia estru €. i masy mieszaniny poreakcyjnej m, + m,

No = ¢(m) +m,) (C10)
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Stgzenie chlorooctanu etylu ¢, [mol/kg] wyznaczano za pomocg chromato-
grafii cieczowej. W trakcie analizy kilkunastogramowe prébki badanego
roztworu rozcieczano woda do objetosci 200 cm®, poddawano chromatogra-
fowaniu, a uzyskany wynik przeliczano na stgzenie wyjsciowe estru wg naste-
pujacego wzoru

er
é .

= 1076 Cll
<= (C11)

gdzie m to masa probki wyjSciowego roztworu, m_to masa roztworu uzyska-
nego po rozcienczeniu prébki woda, w to utamek masowy estru wyrazony
w ppm W rozcienczonym roztworze, a M to masa molowa chlorooctanu etylu
réwna 0.12255 kg/mol.

Prébki wyjsciowego roztworu rozcieficzano tak, aby koricowe stezenie
estru byto zblizone do 70 ppm. Na przyklad, jezeli przewidywane stezenie
estru w prébce wyjsciowej wynosito ¢, = 7-1072 mol/kg, to w kolbie mia-
rowej o pojemnosci 200 cm® rozcieficzano prébke o masie m = 16 g, co
dawalo roztwor estru o stezeniu w = 68.6 ppm. Masy prébek i ich roztwo-
réw okreslano z dokladnosciag 0.001 g. Zatem maksymalny blad zwigzany
z rozcienczeniem to

Am, Am _ 0001 0001 _ oo 0 €12)
m m 200 16

r

Zanim przystapiono do wlasciwej analizy prébek, wyznaczano staty pro-
porcjonalnodci miedzy stezeniem estru a polem powierzchni jego piku na
chromatogramie, poddajac chromatografii probki o znanym stezeniu chloro-
octanu etylu. Analiza statystyczna wynikéw uzyskanych dla 36 prébek wzor-
cowych wykazata, ze wzgledne odchylenie standartowe stalej proporcjonal-
nosci, a tym samym ulamka masowego estru, jest

v - 0.0105 (C13)
w
Poréwnanie wynikéw (C12) i (C13) wskazuje, ze biad spowodowany przez
rozcienczenie probki jest bardzo maty w stosunku do rozrzutu charakteryzuja-
cego wyniki analizy chromatograficznej. Stad w dalszych obliczeniach zatozo-
no, ze warto$¢ wyjsciowego stgzenia estru w roztworze jest obciazona tylko
bledem statystycznym, przy czym charakteryzujace ten biad wzgledne odchy-
lenie standartowe jest
O, 9
= — = 0.0105 (C14)
o c

¢ ¢
W doswiadczeniach prowadzonych w uktadzie nr 1 do mieszalnika wpro-
wadzano V| = 1968 cm? roztworu kwasu i estru, co przy gestosci roztworu

p, = 1070 kg/m?, dawalo mase roztworu m, = 2.106 kg. Mase t¢ wyzna-
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czano metodg wagowa z dokladno$cia 0.001 kg, za§ mas¢ mieszaniny po-
reakcyjnej obliczano ze wzoru

m, +m, = m +p,V, (C15)
Stad maksymalny btad pomiaru masy roztworu kwasu i estru to
Am
Lo 0001,y 75107 (C16)
m, 2.106
a maksymalny biad pomiaru masy mieszaniny poreakcyjnej to
A(ml+m2) _m Aml+ m, [Ap2+AV2] )
my +m, my+m, mpomypr P, , C17)

= 2% 475107+ L (1.85-10 + 0.0058) = 6.95- 10~
25 25

Poréwnanie wynikéw (C15) i (C16) z wynikiem (C14) wskazuje, ze mozna
zaniedba¢ w dalszych obliczeniach wptyw bledu pomiaru masy roztworu na
catkowity btad pomiaru liczby moli reagentéw. Zatem wzgledne odchylenie
standardowe poczatkowej i koricowej liczby moli chlorooctanu etylu jest

ONC _

= 0.0105 (C18)

oNco

Neo N¢
Poczatkowa 1 koricowa liczba moli estru, wyznaczone dzigki niezaleznym
pomiarom stezenia estru, nie sg ze soba skorelowane, a wigc mozna obliczy¢

odchylenie standardowe ich réznicy, wykorzystujgc wzdr na niepewno$¢ ztozong
2 2
Ong-Ne = \ONg * Oy, (C19)

Dzielac obustronnie réwnanie (C19) przez roznicg poczatkowej i koricowe;j
liczby moli estru oraz wykorzystujac to, iz w doSwiadczeniach z reakcjami
réwnoleglymi (5.4)—(5.5) mieszano ze sobg réwne liczby moli reagentéw
N, = Npgo = Ngo» uzyskuje sig

2 2
ONgy - Ne _ |1 ONg . (1 - XT& (C20)

Nep-Ne | X2pZ | X ) A2
Symbol X w réwnaniu (C20) oznacza selektywnos$¢ koricowg ukiadu reakc;ji
rownolegliych (5.4)—(5.5), zdefiniowana wzorem (4.13).
Wykorzystujac tzw. regule trzech sigm oraz réwnanie (C18), mozna okre§lié
maksymalny btad wzgledny, ktérym obcigzona jest réznica poczatkowej i koni-
cowej liczby moli estru

ANew "Ne) _ 4| L +(1 ‘XT Oty (C21)
N - N, x2 U x )N
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Wobec zaleznosci (C8), (C18) 1 (C21) oraz definicji (4.13), maksymalny btad
pomiaru selektywnos$ci koincowej reakcji réwnolegiych dany jest réwnaniem

AN AN, -N
Ax _ ANy AWe " Nel 5135, 00315 77059 (20
X NAO NCO_NC X

Na przyktad btad maksymalny wyznaczony ze wzoru (C22) dla X = 0.3 jest
AX = 0.0424.

Podsumowujac te obliczenia, mozna stwierdzi¢, ze o wielkosci btedu po-
pelnianego podczas pomiaru selektywnosci decyduja w istocie dwa czynniki:
doktadnos¢ analizy chromatograficznej i selektywnosci koncowa. Im mniejsza
jest spodziewana warto$¢ selektywnosci koricowej, tym wieksza powinna by¢
dokiadnos$é analizy chromatograficznej, aby utrzymaé wzgledny biad pomiaru
selektywnosci na staltym poziomie.
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MICROMIXING OF FLUIDS DIFFERING IN VISCOSITY
IN LAMINAR FLOW SYSTEMS

Summary

This paper deals with mixing on the molecular scale (micromixing) of fluids in the laminar

flow regime and especially with the influence of inequalities in viscosity of the mixed fluids on
the course of micromixing with fast and very fast homogenous chemical reactions.

The elementary mechanism of micromixing and a critical review of methods of modeling

and simulation of micromixing processes in the laminar flow available in literature have been
presented in this work. Theoretical methods have also been discussed, allowing to determine
precisely the effects of difference in viscosity of the mixed fluids on the course of deformation
and local velocity field.



164 Summary

A micromixing model has been created describing micromixing in the Lagrangian frame of
reference as diffusive transport of mass accelerated by convection in fluid elements in three
space dimensions. Contrary to earlier models, this multidimensional model allows to account
directly for the effect of viscosity difference on the course of all these processes, which are
partly or fully controlled by mixing on the molecular scale. Accuracy of the multidimensional
model was positively verified by comparing its predictions with results of experiments with
a reactive tracer method (two competitive-parallel chemical reactions) conducted in two diffe-
rent systems: a twin screw extruder working as an on-line mixer and a tank reactor, equipped
with a screw agitator and a draft tube, working in a semi-batch mode. In this way, the main
aim of the study was accomplished.

Other results of this study are as follows: refinement of the idea of energetic efficiency of
mixing, determination of magnitude and time scale of influence of differences in viscosity of
the mixed liquids on the rate of generation of new intermaterial surface area and identification
of conditions of safe application of the classical one-dimensional models of micromixing.
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