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1996 — 2006 Instytut Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach,

stanowisko asystenta

4. Wskazanie osiggniecia®* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.):

a) Tytul osiggniecia naukowego/artystycznego,

Przedtozone osiaggni¢cie naukowe ma posta¢ monotematycznego cyklu publikacji

naukowych pod zbiorczym tytutem:

Piany stale jako strukturalne nosniki katalizatorow w procesach ochrony

srodowiska.

b) Wykaz publikacji sktadajacych si¢ na cykl ,,Piany stale jako strukturalne nosniki

katalizatora w procesach ochrony srodowiska.”

[HO1]  A. Gancarczyk (D<), M. Pigtek, M. Iwaniszyn, J. Kryca, B. Leszczyfski, J. Lojewska,
A. Kolodziej, 2015, Struktura, wytwarzanie i zastosowanie pian statych, Przem. Chem., 10,
1821-1824; DOI: 10.15199/62.2015.10.34. 1F2015=0,367; MNiSW2015=15.
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[HO3] A. Gancarczyk (D<), M. Pigtek, M. Iwaniszyn, P. J. Jodtowski, J. Lojewska,
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J. Lojewska, A. Kolodziej, 2018, Interfacial Heat and Momentum Transfer Relation for Porous
Media, Int. J. Therm. Sci., 132, 42-51; DOI: 10.1016/j.ijthermalsci.2018.04.028. 1F2017=3,361;
MNiSW2016=40.
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Glassy Carbon Foams, Chem. Eng. Res. Des. 143, 1-3, DOI:10.1016/j.cherd.2019.01.008.
1F2017=2.795; MNiSW2016=30.

[HO6]  A. Gancarczyk (D<), M. Iwaniszyn, M. Pigtek, M. Korpys$, K. Sindera, P. J. Jodtowski,
J. Lojewska, A. Kotodziej, 2018, Catalytic Combustion of Low-Concentration Methane on
Structured  Catalyst  Supports, Ind. Eng. Chem. Res., 57, 10281-10291; DOIL:
10.1021/acs.iecr.8b01987 1F2017=3.141; MNiSW2016=35.

[HO7]  P. J. Jodtowski (D<), L. Kuterasinski, R. J Jedrzejczyk, D. Chlebda, A. Gancarczyk,
S. Basag, L. Chmielarz, 2017, DeNOx Abatement Modelling over Sonically Prepared Copper
USY and ZSMS5 Structured Catalysts, Catalysts, 7, 205; DOI: 10.3390/catal7070205.
1F2017=3.465; MINiSW2016=30.

W pracach [HO1, H03-HO06] jestem pierwszym autorem, w pracy [H02] pierwszym autorem
jest mgr inz. Marcin Piatek. Realizuje on prac¢ doktorska, nad ktérg sprawuje opieke jako
promotor pomocniczy. We wszystkich powyzszych pracach [H01-H06] jestem autorem
korespondencyjnym.

Oswiadczenia wspotautorow publikacji wraz z okresleniem indywidualnego wkladu

kazdego z nich w powstanie poszczegolnych prac znajduja si¢ w Zatgczniku nr 5.

c) Omowienie celu naukowego ww. pracy i1 osiggni¢tych wynikow wraz z oméwieniem ich

ewentualnego wykorzystania.

WPROWADZENIE

Rosngce wymagania odnosnie jakos$ci powietrza skutkujg intensywnym poszukiwaniem
coraz bardziej efektywnych rozwigzah ograniczajacych ich emisje. Jednym
z najskuteczniejszych sposoboéw unieszkodliwiania gtownych zanieczyszczen powietrza,
takich jak metan, tlenki azotu czy lotne zwigzki organiczne, s3 procesy dopalania
katalitycznego prowadzone w reaktorach strukturalnych. Klasycznym 1 funkcjonujagcym
w wielu procesach rozwigzaniem jest reaktor z wypelnieniem monolitycznym z naniesionym

na jego powierzchni¢ katalizatorem (zwykle poprzez warstwe posrednia, tzw. ,,washcoat”).
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Zaleta takiego wypehienia, poza powtarzalng strukturg kanatéw, sa male opory przeptywu oraz
stosunkowa tatwos$¢ osadzania katalizatora. Jednak powazng wada sg niewielkie wspotczynniki
transportu masy i ciepta, szczeg6lnie istotne dla szybkich reakcji katalitycznych, a zatem
uzyskanie odpowiednio wysokiego stopnia konwersji musi prowadzi¢ do zwigkszania dtugosci
reaktora, co w wielu przypadkach moze stanowi¢ problem. Jednym z rozwigzan jest znaczne
skrocenie kanatow wypehienia monolitycznego do dlugosci, na ktorej dominuje rozwijajacy
si¢ przeptyw laminarny (ptaski profil predkosci na wlocie do kanatu stopniowo przeksztatca sie
do parabolicznego profilu rozwinigtego). w tym rezimie przeplywu obserwuje si¢ znaczng
intensyfikacje wspotczynnikow transportowych. Wypekienia o skréconych kanatach
nazywane sg strukturami krotkokanatowymi [1].

Ciekawa alternatywe dla wypetnienia monolitycznego moga stanowi¢ réwniez inne
wypekienia strukturalne. Niewatpliwym przetomem w obszarze tego typu wypehien sa piany
stale o otwartej strukturze porow. Oferujg one duze mozliwosci doboru odpowiedniej wielkosci
powierzchni wlasciwej, dostepnej dla osadzenia warstwy katalitycznie aktywnej, przy
réwnoczes$nie duzej porowato$ci, zapewniajacej male opory przeptywu. Ponadto, piany stale
charakteryzuja si¢ znacznie wigkszymi wspotczynnikami transportu masy w poroéwnaniu
z wypehlieniem monolitycznym [2], dlatego sg one ciekawa alternatywe dla powszechnie
stosowanego wypelnienia monolitycznego.

Zaprojektowanie reaktora katalitycznego wypetnionego piang stala, wymaga
znajomosci charakterystyk przeptywowych i transportowych rozwazanego wypehienia oraz
parametrow opisujagcych szkielet piany. Proponowane rozwigzanie powinno by¢
konkurencyjne w stosunku do juz funkcjonujacych na rynku. Biorac powyzsze zagadnienia pod
uwage, podjeto badania obejmujace:

1. przeglad dostepnych na rynku pian statych [HO1];

2. wyznaczenie parametréw morfologicznych pian statych [HO1-H04];

3. wyznaczenie wspotczynnikdéw transportu ciepla i oporéw przeptywu oraz okreslenie na
ich podstawie mechanizmu przeptywu i transportu [H02 — HOS];

4. weryfikacja analogii pomigdzy transportem ciepta 1 pedu [HO04];

5. porownanie wydajnosci proponowanego rozwigzania z innymi rodzajami wypetnien

[HO06, HO7].
ktore sktadajg si¢ na cykl prac zgltoszonych do postgpowania habilitacyjnego.
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MORFOLOGIA PIAN STALYCH

Piany state sg otrzymywane z wielu roznych materiatlow. Na rynku dostepne sg piany
metalowe (aluminiowe, chromoniklowe, niklowe, miedziane), ceramiczne (Al,O3, SiC, ZrO»),
polimerowe (polistyrenowe, PVC polietylenowe, poliuretanowe), a takze szklane i wegglowe
(amorficzne lub grafitowe). Metody ich produkcji sg bardzo zréznicowane, produkuje si¢ je
z materialu wystepujacego w ciektym (np. pltynny metal), gazowym (np. pary metalu), statym
(np. w postaci proszkéw), jonowym (plazma) stanie skupienia. Czgsto stosowang metoda
otrzymywania pian metalowych i ceramicznych jest tzw. metoda replikacji (powielania) oraz
rozpraszania gazu w plynnym metalu lub ceramicznej zawiesinie. Sposéb wytwarzania pian
stalych ma istotny wplyw na ich wtasciwosci 1 budowe. Ze wzgledu na ich strukture, mozna
podzieli¢ je na piany o zamknigtej, otwartej lub mieszanej strukturze komoérek. w poréwnaniu
z materialem litym, piany state charakteryzujg si¢ mniejsza przewodnos$cia 1 wytrzymatos$cia,
ale rownocze$nie sg znacznie 1zejsze i bardziej elastyczne, stad sa stosowane jako izolatory
ciepta, pochlaniacze energii czy lekkie materialy konstrukcyjne [HO1]. Rozwazajac jednak
zastosowanie pian jako strukturalnych nos$nikow katalizatorow, jedynie piany o otwartej
strukturze komorek moga by¢ brane pod uwage.

Piany state o otwartej strukturze poréw to tréjwymiarowa struktura przestrzenna (Rys.
1), ktora sktada si¢ z mostkow (ang. struts) taczacych si¢ ze sobg w weztach (ang. nodes), oraz
poréw (ang. pores), wsrdd ktorych mozna wyrozni¢ komérki (ang. cells) — w przyblizeniu
kuliste przestrzenie ograniczone mostkami i potgczone oknami (ang. windows). Piany stale
charakteryzowane sg rowniez za pomoca gestosci porow, okreslajacej liczbe poréw na cal,
(pores per inch, PPI), ktora waha si¢ od kilku do nawet 100 PPI ipodawana jest przez
producenta; powierzchni zewngetrznej, zwykle nazywanej powierzchnig wlasciwa, (specific
surface area, Sy), oraz porowatosci, €, definiowanej jako wolna obje¢tos¢ dostepna dla
przeplywajacego ptynu.

Piany charakteryzuja si¢ duza porowatoscia, dochodzaca do 97% (co zapewnia mate opory
przeplywu) a rownocze$nie stosunkowo duzg powierzchnig wtasciwg dostepng dla osadzenia
warstwy katalitycznie aktywnej. Ponadto, mostki, ktoére uktadajg si¢ prostopadle do kierunku
przeplywu, zwigkszaja mieszanie oraz wspotczynniki transportu masy i ciepta [3]. Wiasciwosci
te powoduja, ze piany czgsto rozpatrywane sg jako strukturalne no$niki katalizatoréw w wielu
procesach ochrony srodowiska, takich jak dopalanie lotnych zwigzké6w organicznych lub tlenku

wegla, redukcja chlorowcopochodnych i tlenkow azotu czy reforming metanu [4, 5].
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komorka dc

Rys. 1. Parametry opisujace struktur¢ piany stalej

W pracy, jako testowe piany state stanowigce strukturalne nosniki katalizatora, wybrane
zostaly piany metalowe. Ich niewatpliwg zaleta jest znacznie wigksza porowatos$¢, przy
rownoczesnie wigkszej powierzchni dostgpnej, w poréwnaniu z pianami ceramicznymi.
Ponadto, nowe stopy typu Kantal (FeCrAl) czy Silumin (AISi) charakteryzuja si¢ matla
rozszerzalnoscig cieplng 1 moga pracowaé w temperaturze powyzej 1000°C. Oznacza to, ze s3
one coraz bardziej konkurencyjne w obszarach, gdzie do tej pory dominujaca role pehita

ceramika. Przyktadowe piany metalowe przedstawiono na Rys. 2.

Rys. 2. Metalowe piany stale wykonane z: (a) Siluminu , (b) aluminium, (c) chromoniklu

Drugim interesujagcym rodzajem pian statych sa szkliste piany weglowe (reticulated
vitreuous carbon, RVC), ktorych gtdéwne zalety to: obojetnos¢ chemiczna, duza odpornos¢ na
zrace $rodki chemiczne oraz mozliwos¢ stosowania w temperaturach powyzej 3000°C

(w srodowisku beztlenowym). Przyktadowe piany RVC przedstawiono na Rys. 3.
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Rys. 3. Weglowe piany state: (a) RVC 45, (b) RVC 100

Do poprawnego modelowania ioptymalizacji reaktora konieczna jest znajomos$¢
bezwymiarowych liczb kryterialnych (liczby Reynoldsa, Nusselta, Sherwooda), ktore
wyznaczane s3 Ww oparciu o parametry zloza. Dla pian stalych, powierzchni¢ wtasciwag
1 porowatos¢ wyznaczono metodg rentgenowskiej tomografii komputerowej przy uzyciu
mikrotomografu (mikro-CT) SkyScan 1172 (Aartselaar, Belgia), wyposazonego w lampe
rentgenowska o mocy 8 w 1 maksymalnym napigciu 80 kV. Badania tomograficzne wykonane
zostalty we wspolpracy z Instytutem Fizyki im. M. Smoluchowskiego Wydzialu Fizyki,
Astronomii i Informatyki  Stosowanej  Uniwersytetu Jagiellonskiego ~ w Krakowie.
Zgromadzone obrazy 2D byly binaryzowane metoda progowania globalnego (global
thresholding, GT stosujac oprogramowanie CTAnalyser (na wyposazeniu mikrotomografu)).
Nastepnie wykonano tréjwymiarowa rekonstrukcj¢ obiektu, na podstawie ktorej wyznaczono
srednice poréw metodg zaproponowang przez Hildebranda 1 Ruegseggera [6] (CTAnalyser).
Tomografia komputerowa jest bardzo doktadng metoda, ktéra ujawnia rowniez wewngtrzng
budowg szkieletu pian statych. Ma to znaczenie dla pian produkowanych np. metoda replikacji,
ktora polega na osadzeniu warstwy metalu (w postaci par, gazowych zwiazkéw metalu,
proszku) na powierzchni szablonu (np. pianie poliuretanowej), ktory nastepnie jest usuwany
w procesie obrobki termicznej. Metoda tg otrzymywane sg np. piany niklowe i chromoniklowe.
Wewngtrzng porowato$¢ zaobserwowano rowniez w szkielecie pian weglowych (RVC)
produkowanych metoda pirolizy piany polimerowej, co schematycznie przedstawiono na Rys.
4. Obecnos¢ wewnetrznej porowatosci w szkielecie piany moze prowadzi¢ do wyznaczenia
zawyzonej wartosci jej powierzchni oraz mniejszej srednicy zewngtrznej (grubosci) mostkow

[7].
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Rys. 4. Fragment mostka piany RVC 30. Linig przerywang oznaczono wymiar mostka
otrzymany metodg mikroskopii optycznej, a okregami wymiary mostka wyznaczone metoda

micro-CT.

Dlatego, obrazy otrzymane metodg mikro-CT (Rys. 5.a), stosujac program iMorph (Cecill free
software licence) [8], poddano binaryzacji GT (Rys. 5.b), anastepnie przeprowadzono
dylatacje morfologiczng (Rys. 5.c), ktora zamyka otwory oraz zatoki we wnetrzu figury.
w wyniku tej operacji obiekt zwigcksza swoja objetos¢, stad w nastepnym kroku
przeprowadzono operacj¢ erozji (Rys. 5.d), ktorej dzialanie polega na obcinaniu brzegdéw
obiektu na obrazie. Schemat zastosowanej procedury przedstawiono na Rys. 5. Dla tak
opracowanych obrazéw przeprowadzono rekonstrukcje 3D (Rys. 5.e), na podstawie ktorej
wyznaczono wielko§¢ powierzchni wilasciwej i porowatos¢. [HO1]. Szczegotowa procedura
zostala opisana w pracach [7, 9].

Parametry opisujace szkielet piany statej, takie jak srednica mostkow, okien i komorek

(Rys. 1), wyznaczono metodg mikroskopii optycznej. Wyniki zestawiono w Tabeli 1.
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Rys. 5. Schemat procedury obrébki obrazu 2D: (a) obraz surowy, (b) obraz po binaryzacji
metoda GT, (c) dylatacji i (d) erozji; (e) rekonstrukcja 3D.

Tabela 1. Parametry morfologiczne pian statych

e
Al-10! 10 2,48 4,73 1,90 0,45 0,90 861
Al-20! 20 2,02 4,04 1,74 0,37 0,91 926
Al-40! 40 1,70 2,58 0,92 0,30 0,90 1140

NC 0610  6...10 1,89 3,60 1,06 0,53 0,92 1298
NC2733* 27..33 0,68 0,86 0,29 0,13 0,88 3616
NC 4753 47..53 045 0,53 0,20 0,08 0,93 5101
Ni 0610° 6...10 1,92 4,73 1,57 0,47 0,92 909
Ni2733*  27..33 0,68 1,06 0,36 0,14 0,91 3411
Ni4753%>  47..53 042 0,69 0,24 0,12 0,89 5563
RVC 30! 30 1,43 3,08 1,16 0,31 0,96 1223
RVC 80! 80 0,55 0,58 0,23 0,05 0,96 3557
RVC 100’ 100 0,21 0,56 0,22 0,05 0,96 4154

1 - Recemat BV, Holandia
2 - ERG Materials and Aerospace Corp., USA

3 - wg producenta

10



Zatacznik nr 3 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego
dr inz. Anna Gancarczyk

Transport ciepla i opory przeplywu

Kazda reakcja heterogeniczna sktada si¢ z wielu etapow, z ktérych kazdy ma istotny
wplyw na finalng wydajnos¢ catego procesu. w przypadku procesow, w ktorych zachodza
reakcje katalityczne o szybkiej kinetyce, etapem decydujacym o ogdlnej szybko$ci procesu
moze by¢ transport reagentdow do centrum aktywnego. Ponadto, jesli proces jest silnie
egzotermiczny, uwalniane cieplo moze wowczas powodowaé nieroOwnomierny rozkiad
temperatur, a zatem rozne szybkosci reakcji, jak rowniez miejscowa dezaktywacje katalizatora.
Transport ciepta i masy moze wigc odgrywac istotng role w ogdlnej wydajnosci reakcji
heterogenicznych, takich jak np. dopalanie katalityczne. z kolei opory przeptywu, maja istotny
wplyw na calkowity koszt procesu. Dlatego, kolejnym etapem prac bylo wyznaczenie
charakterystyk przeptywowych i transportowych dla badanych pian statych.

Opory przeptywu wyznaczono w kolumnie o §rednicy 57 mm, w ktorej umieszczono
krazki testowanej piany w formie stosu o wysokosci 0,05 — 0,6 m (Rys. 6.a). Eksperymentalnie
wykazano, ze wielko$¢ jednostkowych opordéw przeptywu nie zalezy od wysokosci ztoza
[HO2].

Wspotczynniki transportu ciepta wyznaczono w reaktorze (Rys. 6.b) o przekroju
prostokatnym (45 x 30 mm), w ktérym piany ogrzewane byly przeptywajacym przez nie
pradem elektrycznym o natgzeniu do 150 A. Temperatury ptyngcego gazu na wlocie 1 wylocie
z reaktora oraz na powierzchni piany po stronie wlotowej 1 wylotowej mierzono za pomoca
kilku termopar.

Eksperymentalng liczb¢ Nusselta, Nu, wyznaczano jako:

Nu = aD/A (D

gdzie D jest $rednicg charakterystyczna, 4 — przewodnoscig cieplng ptynacego gazu i « jest

$rednim wspotczynnikiem wnikania ciepfta.

11
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6

omputer

Rys. 6. Schemat instalacji do wyznaczania (a) oporéw przeptywu i (b) wspotczynnikow
transportu ciepta: 1 — dmuchawa, 2 — rotametr, 3 — testowana piana stata, 4 — reaktor, 5 —

zrodio pradu, 6 — termopary

W literaturze znalez¢ mozna wiele prac prezentujacych rownania korelacyjne opisujace
opory przeptywu (np. [10-13]) oraz wspodtczynniki transportu masy i ciepta (np. [14-17]) dla
metalowych 1ceramicznych pian statych. Rownania te zzadowalajaca doktadnos$cia
przyblizaja réwniez eksperymentalnie wyznaczone spadki ci$nienia oraz liczby Nu dla
badanych pian statych, co, dla wybranych korelacji, pokazano na Rys. 7.

Pomimo licznych prac, zagadnienie dotyczgce mechanizmu przeptywu oraz transportu
masy 1 ciepta dla pian statych, nie bylo dotad poruszane. Nie rozwazano, czy wiasciwym
mechanizmem jest opltyw elementéw piany, czy tez przeplyw przez jej pory. Wiedza ta jest
niezbedna do poprawnego modelowania proceséw zachodzacych w reaktorze. Nalezy
podkresli¢, ze mechanizm ten powinien wyjasnia¢ zarowno zjawiska transportu masy, ciepta
1 pedu oraz dostarczac ich ilosciowego opisu.

W oparciu o wyznaczone eksperymentalnie opory przeptywu dla metalowych pian

statych podjeto zatem probe okre§lenia mechanizmu przeptywu przez piany state [H02, HO3].
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Rys. 7. Poréwnanie (a) oporow przeptywu dla piany Al 40 [H02] i (b) liczb Nusselta dla
piany Al 10 [H03] otrzymanych eksperymentalnie i obliczonych wg wybranych korelacji

literaturowych

Szkielet piany sktada si¢ z licznych mostkow tworzacych strukture przestrzenng, ktore
tacza si¢ w weztach, wydaje sie wigc, ze mechanizmem dominujagcym moze by¢ oplyw ciata
stalego: mostka przyblizonego za pomoca walca, lub wezla przyblizonego kulg. z drugiej
strony, mostki dzielg przestrzen piany na komorki i okna, ktore moga by¢ traktowane jako
krotkie kapilary o §rednicy komorki, pora, okna lub $rednicy hydraulicznej oraz dlugosci
réwnej srednicy komorki, pora lub mostka.

Wyniki otrzymane dla pian niklowej (Ni) ichromoniklowej (NC) wskazaty, ze
najlepsza zgodnos$¢ pomiedzy wynikami eksperymentalnymi i obliczonymi uzyskano dla
modelu optywu kuli (wezta), co pokazano na Rys. 8 [H02]. Natomiast, dla pian aluminiowych
najlepsza zgodnos$¢ otrzymano dla przeplywu przez kapilar¢ o $rednicy rownej S$rednicy

komorki 1 dlugos$ci réwnej $rednicy (grubosci) mostka (Rys. 9) [HO3].
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A NC 2733 dane eksperymentalne
B Ni 2733 dane eksperymentalne
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10 Toeo N

1
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Rys. 8. Porownanie wspolczynnika czotowego oporu aerodynamicznego dla pian NC 2733
1 N1 2733 oraz kuli i walca obliczonych odpowiednio z rGwnania Torobina i wsp. [18] oraz

Tonga i Londona [19] [H02], przyjmujac w obu przypadkach jako wymiar charakterystyczny

srednice mostka, D = d;

D = srednica komorki, d,

10 ~
- ®
> o
£
c
c
o
x 11
c \
S ® cksperymentalne
N
9o —L=dc
2 —L=ds
(7
3 —L=dp
0,1 : : )
1 10 100 1000

Redc

Rys. 9. Porownanie eksperymentalnie wyznaczonego wspdtczynnika Fanninga z obliczonym

z réwnania Shaha i Londona [20] dla piany Al 40 [H03]

Inne podejscie zaproponowano dla szklistych pian weglowych (RVC). w literaturze
brak jest rownan korelacyjnych opisujacych wspdtczynniki transportu ciepta (liczb Nu) dla tego

typu pian. w poszukiwaniu uogolnionego réwnania podjeto probe modelowania procesow
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transportowych w oparciu o model krotkiej kapilary, stosujac teoretyczne rownanie Churchilla

1 Ozoe [21]:

2[(4/m)L*] 1/ @)
[1+ (Pr/0,0207)2/3]1/4

zaproponowane dla warunku brzegowego <H> (staly strumien cieplny na $ciance kanatu), dla
ktérego wykonane zostaly badania eksperymentalne. PodejScie to zostalo wczesniej
zastosowane do opisu wspoOtczynnikdéw transportu ciepta dla siatek [22]. Wyznaczone
eksperymentalnie wartosci liczb Nu dla pian RVC porownano z warto$ciami obliczonymi na

podstawie roéwnania (2), co pokazano na Rys. 10.

1000 -
Nu
100 - ~
¢ RVC 30
1071 A RvVCSE0 S §
m RVC 100 >
réwnanie (2)
— — réwnanie (3)
1 T T 1
1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 - 1,0E-02

Rys. 10. Poréwnanie eksperymentalnie wyznaczonych liczb Nusselta z obliczonymi
z réwnania (2) i rownania (3) dla przepltywu przez modelowy kanat o $rednicy D = dj,

i dtugosci [ = d; [HOS5]

Jak mozna zauwazy¢, wartosci liczb Nu otrzymane eksperymentalnie sa mniejsze
W poréwnaniu z wartosciami obliczonymi z rownania Churchilla i Ozoe [21] (rown. (2)).
Roznice te rosng ze wzrostem bezwymiarowej cieplnej dtugosci kanatu, L°, a zatem ze
spadkiem wartosci liczb Reynoldsa. Przyczyng obserwowanych niezgodno$ci, moze by¢
bardziej wyrdwnana temperatura szkieletu piany, a zatem modelowego kanatu, co moze

powodowac zblizanie si¢ uktadu do warunku brzegowego <T> (stata temperatura $cianki), na
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co zwrocono uwage w pracy [22]. Dlatego, w oparciu o dane eksperymentalne wyprowadzono

poprawke w postaci zaproponowanej w pracy [22], otrzymujac rOwnanie:

2[(4/m)L] 712 - (3)
“T [1+ (Pr/0,0207)2/3]1/% (0,101(Pr - L*)~0201)

ktére z doktadnoscia e, = 13,3% opisuje dane eksperymentalne otrzymane dla szklistych pian
weglowych (RVC) o gestosci poréw wynoszacej 30, 80 1 100 PPIL, co rowniez pokazano na
Rys. 10 [HOS].

Podsumowujac, przeprowadzone modelowanie w poszukiwaniu mechanizmu
przeplywu przez piany stale, wykazalo, Zze na podstawie badan wytacznie oporoéw przeptywu
trudno jest jednoznacznie rozstrzygnaé, ktory zrozwazanych mechanizmoéw przeplywu —
oplyw ciala stalego czy przeptyw przez kapilare — jest mechanizmem dominujgcym. z drugiej
strony, dobra zgodno$¢ eksperymentalnie wyznaczonych wspotczynnikdéw transportu ciepta
(liczb Nu) z teoretycznym rozwigzaniem zaproponowanym przez Churchilla i Ozoe [21] moze
wskazywaé, ze dominujagcym mechanizmem transportu ciepla w pianach statych jest

rozwijajacy si¢ przeptyw laminarny przez krotka kapilare.

Analogia transportu ciepla i pedu

Analogie umozliwiajace przeliczanie pomigdzy sobg wspotczynnikéw transportu masy,
ciepla 1oporow przeptywu sa narzgdziami bardzo wuzytecznymi zpunktu widzenia
projektowego.

Do przeliczania wspolczynnikow transportu ciepta (liczby Nusselta, Nu) na
wspolczynniki transportu masy (liczby Sherwooda, S#) 1 odwrotnie powszechnie stosowana

jest analogia Chiltona-Colburna [23] majaca postac:

Sh Nu
ReScl/3 _ RepPri/3 @

Analogia ta z powodzeniem stosowana jest dla r6znego rodzaju wypetnien. Rowniez dla pian
statych, otrzymujac podobne zalezno$ci opisujace wspdlczynniki transportu masy i ciepta na

bazie niezaleznych badan, potwierdzono wazno$¢ jej stosowania [14, 24, 25].

16



Zatacznik nr 3 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego
dr inz. Anna Gancarczyk

Dobrze znane s3 takze analogie pomi¢dzy wspolczynnikami transportu ciepta i oporami
przeplywu, np. Reynoldsa, Prandtla, Colburna, von Karmana [26], czy rownanie Lévéque’a

[27], ktore porownano na Rys. 11 dla przykladowej piany Al 40.

100
N A Al40
Ude | __ analogia Reynoldsa

80 {1 — analogia Colburna

----------- rownanie Lévéque'a e
60 1 "
40 ~

AAAAA
20 {7~ A A A A MASLT
MA“A,.A..A.A ..........
0 .

0 50 100 150 200 250 300 350
Redc

Rys. 11. Poréwnanie klasycznych analogii transportu ciepla i pedu z eksperymentalnie

wyznaczonymi liczbami Nusselta. Piana: Al 40, D =d., [ = d; [H04]

Klasyczne analogie Reynoldsa, Prandtla, Colburna, czy von Karmana, odnosza si¢ do
przeplywu turbulentnego, w ktorym zaré6wno opory przeptywu jak i transport ciepta, zaleza od
predkosci przeptywu (liczby Reynoldsa). Bioragc pod uwagg zakres liczb Reynoldsa,
stosowanych podczas badan dla pian statych, odpowiada on zakresowi przeptywu laminarnego

[28]. Nie jest zatem zaskakujace, ze rownanie Lévéque’a [27]:

.Dz 1/3
Nu = 1,615 (W ) (5)

a-l

oryginalnie opracowane dla laminarnego przeptywu rozwini¢tego hydraulicznie, ale
nierozwini¢tego termicznie w rurze, z najlepsza doktadno$cia, sposréd rozpatrywanych
analogii, opisuje eksperymentalnie uzyskane wartosci liczb Nu dla piany state;j.

W przeptywie laminarnym, opory przeptywu zalezg od liczby Reynoldsa natomiast
transport ciepla, nie zalezy od predkosci przeptywu, ale od czasu przebywania, kluczowym

parametrem jest zatem dlugos$¢ kanatu [29]. Dlatego, dla przeptywu laminarnego bezzasadnym
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jest poszukiwanie analogii pomigdzy transportem ciepta ipedu [30]. Biorac pod uwage
réwnanie Lévéque’a [27], oraz przenoszac zatozenia przyjete przez Lévéque’a dla przeptywu
laminarnego na przeptyw turbulentny, Schliinder [29] zaproponowal rdéwnanie taczace
wspolczynnik transportu ciepta (liczbe Nu) ze wspdtczynnikiem oporu hydrodynamicznego
Fanninga, f:

1/3

= 0,4038 (4xf fRe? —) (6)

Pri/3 l

gdzie xy jest czeScig sktadowg catkowitego oporu przeplywu wynikajaca z tarcia lepkiego,
D jest $rednica, a / — dlugoscig modelowego kanatu. Rownanie (6), nazwane przez Martina [31]
,uogdlnionym rownaniem Lévéque’a” (ang. generalized Lévéque equation, GLE), moze by¢
z powodzeniem stosowane zaréwno dla przeplywu przez kanat okragly, jak idla optywu
pojedynczej kuli lub walca, oraz dla przeptywu przez réznego rodzaju wypehienia, jak np.
zloze usypane, wigzke rur, ptyt [31, 32], siatki, struktury krotkokanalowe i inne wypetnienia
strukturalne [33]. Zostalo rdwniez zastosowane do znalezienia analogii pomiedzy
wspotczynnikiem transportu masy (liczbg Sherwooda, Sh) [34] lub ciepta (liczbg Nusselta, Nu)
[35] ioporami przeptywu (liczbg Hagena, Hg) dla zloza pian statych. Niestety, w obu
przypadkach autorzy ostatecznie zaproponowali jedynie korelacje opracowane w oparciu
o dane eksperymentalne, ktore opisuja odpowiednio liczbe Sherwooda lub Nusselta w funkcji
liczby Hagena. Poniewaz liczba Hagena jest funkcja liczby Reynoldsa, zaproponowane
korelacje majg zatem klasyczng posta¢: Nu = cRe®*Pr'/3,

Tak uproszczone podej$cie moze by¢ zwigzane z trudno$ciami w wyznaczeniu parametrow
wystepujacych w rownaniu GLE. Rozwazajac bowiem zastosowanie uogolnionego réwnania
Lévéque’a do wyznaczenia wspdlczynnikow transportu ciepta, na podstawie oporéw
przeplywu (wspodtczynnika oporu Fanninga) dla tak skomplikowanej struktury, jaka jest piana
stata (Rys. 5.e), napotkano na trzy podstawowe problemy:

1. Czy jest mozliwym, a jesli tak, to w jaki sposob, okreslenie wartosci udziatu sit tarcia

lepkiego (xy) w catkowitych oporach przeptywu.
2. Jak zdefiniowa¢ wymiary modelowego kanatu (D, /).
3. Jak zdefiniowa¢ wspodtczynnik oporu Fanninga, jesli profile predkosci i ciepla rozwijaja si¢

rownoczesnie, podczas gdy model zaktada rozwinigty profil predkosci 1 ptaski temperatury.
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Szukajac poprawnego zapisu uogoélnionego réwnania Lévéque’a (GLE) dla pian
statych, rozwazono, podobnie jak w przypadku poszukiwania mechanizmu przeptywu ptynu,
model oplywu ciata statego (kuli, walca) oraz przeptywu przez modelowa kapilare. Ze wzgledu
na skomplikowang struktur¢ przestrzenng pian statych, konieczne bylo przyjecie kilku
uproszczen. Zatozono, ze rozktad mostkow ipordw w strukturze piany jest izotropowy,
a wektor predkos$ci ptynu jest rownolegly do osi X. Wowecezas tylko 2/3 liczby mostkow (Rys.
12.a) i 1/3 liczby poréw (Rys. 12.b) utozonych jest prostopadle do wektora predkosci ptynu
1 tylko one majg istotny udziat w transporcie ciepta (masy). Dlatego, do modelu opisujacego

oplyw walca wprowadzono wartos¢ 2/3, a dla przeptywu przez kapilare — 1/3.

Rys. 12. Rozktad mostkéw (a) i poréw (b) w uktadzie przestrzennych osi wspotrzednych
[HO04]

Przyjeto réwniez, ze w pianie wystepuje rozwijajacy si¢ przeplyw laminarny (dla ktorego
xr = 1), co schematycznie przedstawiono na Rys. 13: profile predkosci i temperatury sg stale
zaklocane przez mostki, wigc nieustannie musza si¢ rozwija¢. Wspotczynnik Fanninga moze
by¢ wowczas wyznaczony w oparciu o teoretyczne rozwigzanie Shaha [36] lub pétempiryczne

rownanie Hawthorne’a [37].
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Rys. 13. Rozwijajace si¢ profile predkosci i temperatury w pianach statych [H04]

Ostatecznie, dla przypadku optywu kuli 1 walca, réwnania GLE majg posta¢ [32]:
e dla optywu kuli:

44\*3
Nu = 0,4038 (CFReZPr ?) + Nu, (7
e dla optywu walca:
2 44\*3
Nu = 0,4038 (§ crRe?Pr ?) + Nu, (®)

gdzie a jest przekrojem poprzecznym a S — powierzchnig kuli lub walca, Nuy jest warto$cia
liczby Nu dla w= 0 m/s 1 wynosi dla kuli Nup = 2 i walca Nup = 0,18 [32], wartos¢ (2/3)
w rownaniu dla optywu walca (rown. (8)), jak wspomniano wyzej, jest poprawka wynikajaca
z przestrzennej struktury piany stalej. Wspotczynnik oporu lepkiego, cr, opisany zostal

rownaniami [32]:

dla kuli: 16 3.73 9
CF kula = Re + _\/R_e + 0,03 ®)

dla walca: 3.4 1.96 10
CF,walec = Reo_sg + \/R_e + 0r03 ( )
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Otrzymane wyniki wskazaty, ze wspolczynniki transportu ciepta wyznaczone w oparciu
o modele opisujace oplyw ciala statego, szczegdlnie optyw kuli, istotnie zawyzaja wartosci

liczb Nu w pordwnaniu z wyznaczonymi eksperymentalnie (Rys. 14).

2 10 b
g{ *200% g 57 +45 %
=)
26 / =
3 2 *AI10 o ‘./
z 4 ® Al 20 (4
4 A o 6%
* Al 40 5 |
, ] ® NC 0610
eNC2733 ] -45 %
0 i i i i X Ni 0610 0 . . . . .
0 2 4 6 8 10 ARVC 30 0 1 2 3 4 5 6
Nueksp A RVC 80 NUeksp

Rys. 14. Poroéwnanie eksperymentalnie wyznaczonych liczb Nusselta z obliczonymi z GLE

dla optywu (a) kuli (réwn. (7)), (b) walca (rown. (8)) [H04]

Dla modelu przeptywu przez kapilare, wprowadzajac rownanie Hawthorne’a [37]:

0,5
(fRe) = (frqRe) (1 + O’Oﬁﬂ) (11)

gdzie warto$¢ wspotczynnika oporu Fanninga dla laminarnego przeplywu rozwinigtego wynosi

(ffa) = 16/Re, rownanie GLE zyskalo posta¢:

Nu 1/3

1
pri/3 = Scl/3 = 0,4038 [g4(fRe)Re T]

1/3 (11)

D 0,045DRe\*°
l (1 Mt

=0,4038 l21,33Re— ;

Warto§¢ 1/3  jest poprawka wynikajaca z przestrzennej struktury pian stalych.
Satysfakcjonujagca zgodno$¢ pomiedzy wartosciami eksperymentalnymi 1 obliczonymi
uzyskano dla przeptywu przez modelowa kapilarg o dtugosci rownej $rednicy (grubosci)
mostka (e, = 23%), co pokazano na Rys. 15. Srednica modelowego kanatu nie ma istotnego

znaczenia, jesli ta sama $rednica stosowana jest w kazdym przypadku (liczba Re, Nu, Sh, oraz

wspolczynnik Fanninga, f) [32].
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Rys. 15. Poroéwnanie eksperymentalnie wyznaczonych liczb Nusselta z obliczonymi z GLE

dla przeptywu przez modelowy kanat o srednicy D = dj 1 dlugosci / = ds [HO4]

Podsumowujac, nalezy podkresli¢, ze wspdtczynniki transportu ciepta (masy) dla pian
statych mozna z dobra doktadno$cig opisa¢ rownaniem (11), w ktérym zastosowano wytacznie
uogodlnione korelacje literaturowe oraz parametry morfologiczne rozwazanej piany. Brak jest
natomiast jakiegokolwiek dopasowania na podstawie danych eksperymentalnych. Swiadczy to
0 0gblnosci zaproponowanego rozwigzania, co jest istotnym osiggni¢ciem tej pracy.

Otrzymane wyniki pozwolily rowniez zweryfikowa¢ wnioski dotyczace mechanizmu
przeplywu ptynu przez zloze pian stalych przedstawione w pracach [HO3] i[H04] oraz
transportu ciepta dla pian RVC [HO05]. Poprawnie okreslony mechanizm powinien wyjasniaé
zjawiska transportu masy, ciepta ipedu oraz dostarczyC ilosciowego opisu tych zjawisk.
Warunki te spetnil mechanizm przepltywu przez krotka kapilare o dtugosci rownej $rednicy
mostka i $rednicy réwnej $rednicy komorki lub $rednicy hydraulicznej. Wskazanie tego

mechanizmu réwniez osiggni¢ciem tej pracy.

Porownanie pian stalych z innymi wypelnieniami reaktorow

Przy projektowaniu reaktora katalitycznego istotnym jest zakres dostepnych
powierzchni wlasciwych rozpatrywanego wypetnienia, na ktéore mozliwe jest osadzenie
warstwy aktywnej katalitycznie, oraz odpowiadajaca im porowato$¢ determinujgca opory

przeplywu, a zatem wplywajaca na koszty eksploatacyjne. Poréwnano wigc powierzchni¢
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wlasciwg oraz porowato$¢ wyznaczong dla pian statych z warto§ciami wlasciwymi dla zloza
usypanego, monolitycznego i wybranych wypetnien strukturalnych, charakteryzujacych sie¢

intensywnym transportem masy (siatki, struktury krotkokanatowe), co pokazano na Rys. 16.

9000 -
8000 - siatki N\ piany state
7000 -
6000 -

struktury
5000 - krotkokanatowe

powierzchnia wiasciwa [m2/m3]

4000 A
ztoze usypane
3000 A
2000 A
1000 A
0 T T T T T T 1
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

porowatosé

Rys. 16. Porownanie powierzchni wiasciwej 1 porowatosci roznych rodzajow wypethien

[HO6]

Mozna zauwazy¢, ze piany state oferuja szeroki zakres dostgpnych powierzchni wlasciwych
1 rownoczesnie duze wartosci porowatosci (wolnej objetosci), ktdéra powinna zapewni¢ mate
opory przeptywu.

Poréwnano rowniez wspotczynniki transportu ciepta i opory przeptywu wyznaczone dla
pian stalych z wartoSciami wlasciwymi dla wybranych wypehien charakteryzujacych sie
zblizong powierzchnig wlasciwg, co przedstawiono na Rys. 17.a 1 b. Parametry geometryczne
oraz réwnania dla wybranych wypehlien zamieszczono odpowiednio w Tabelach 2 i 3.
Charakterystyki przeptywowe i transportowe dla pian stalych sg korzystne w pordwnaniu
z charakterystykami wilasciwymi dla wypetien o intensywnym transporcie masy, oraz dla
wypelienia usypanego 1 monolitycznego: piana stala wykazuje znacznie korzystniejsze
wspolczynniki transportowe niz wypehlienie monolityczne czy struktura krotkokanatowa,

a rownoczesnie mniejsze opory w poréwnaniu ze ztozem usypanym i siatkg dziana.
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Rys. 17. Poréwnanie (a) opordw przeptywu i (b) wspotczynnikow transportu ciepta dla piany

statej oraz innych rodzajéw wypekien reaktorow [H06]

Tabela. 2. Parametry porownywanych wypeknien reaktora [H06, HO7]

siatka siatka struktura zloze )
Parametr . i monolit
dziana tkana Kkrotkokanalowa usypane
oczek/cal 17,45 30,48 100
grubos¢ siatki, mm 0,66
: o&d
podstawa/wysokos¢ 5.5/4.5
kanalu, mm
dhugos¢ kanatu, mm 10 200
srednica ziarna, mm 3
Srednica drutu, mm 0,098 0,30
porowato$¢ 0,97 0,70 0,95 0,38 0,72
po——
PowWIeTzehnia 1355 4005 1314 1240 1339
wlasciwa, m
srednica 2,85 0,699 2,88 123 2,15

hydrauliczna, mm
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Tabela 3. Rownania opisujace transport masy i ciepla oraz opory przeptywu dla

porownywanych wypetnien [H06, HO7]

Wypelnienie Rownanie
f =79,9/Re + 0,445
piana NC 0610 Nu = 0,96Re®>3pr1/3

Sh = 0,96Re%335c1/3

344 16 + 1,25/(4L%) — 3,44(L*)~1/?
~ Re(Lt)1/2 Re(1 + 0,00021(L*)~2)

. 2[(4/m)L] V2 .
piana NC 2733 NU = =y /0.0207 2RI (0,1(Pr - L)7*™)

2[(4/m)L™M] 712 MY—0,19
Sh = [1+ (5c/0,0207)2/3]1/4 (0,1(Sc - L*M)~019)

f

(fRe) = 13,33 + 11,59(L*) 0514
Nu = [3,11 + 0,45(L*)~%%1][0,55(PrL*)~%15]
Sh=[3,11+ 0’45(L*M)_0’61][0,55(SCL*M)_0’15]

struktura
krotkokanatowa [38]

f =118,09/Re + 0,836
siatka dziana [39, 40] Nu = 2,19Re %636 py1/3
Sh = 2,19Re®6365c1/3

_37.78 + 0,565
f= Re ’

2[(4/m) - L]7V?

siatka thana [40] M= (Pr/0,0207)2/3]1/4 (0,270 - (Pr- L7)7"1%)

2[(4/m) - L*M]71/2 N
" [1 + (Sc/0,0207)2/3]1/4 (0,270 - (Sc - L*M)~0213)

(fRe) = 14,23(1 + 0,045/L*)°5
monolit [37] Nu = 3,608(1 + 0,095/L")%45
Sh = 3,608(1 + 0,095/LM)045

AP w (1 —¢€)? w2 (l—¢€

AP ysotwd el g gspw 1 e

L Df €3 D, €3
Nu =2+ 1,1Re%6pr1/3

Sh =2+ 1,1Re®65c1/3

ztoze usypane [41, 42]

Trudno jednoznacznie okresli¢ zasadno$¢ zastosowania nowego typu wypelnienia
w procesach chemicznych, jedynie na podstawie wspdlczynnikdw transportu ciepta (masy),
opordéw przeptywu, czy parametréw morfologicznych wypetnienia. Dla danego procesu, znajac
jego kinetyke, na podstawie matematycznego modelu reaktora mozna okresli¢ selektywnos¢,

dhugos¢ reaktora niezbedna dla osiggnigcia zalozonego stopnia konwersji, temperature pracy
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oraz ilo§¢ katalizatora. Jednym z proponowanych modeli jest uproszczone modelowanie
jednowymiarowe (1D), ktorego poprawnos$¢ zostata potwierdzona dla procesu katalitycznego
dopalania n-heksanu [40, 43].

Biorgc pod uwage charakterystyki transportowe i przeptywowe, bilans masy i energii
oraz parametry kinetyczne procesu, porownano efektywno$¢ katalizatora osadzonego na
powierzchni piany statej oraz wybranych no$nikach charakteryzujacych si¢ podobna
powierzchnig wlasciwa. Jako proces modelowy wybrano katalityczne dopalanie metanu
prowadzone na pianie NC 0610, siatce dzianej, ztozu usypanym (typu egg-shell) oraz
monolitycznym [HO06]. Drugim testowanym procesem byla selektywna redukcja tlenkéw azotu
za pomocg amoniaku (SCR deNOx) [H07] prowadzona na pianie NC 2733, siatce tkanej oraz
wypetieniu monolitycznym. Wybor procesow nie byt przypadkowy, oba bowiem sg niezwykle
istotne z punktu widzenia ochrony srodowiska, a kazda ich intensyfikacja pozwoli zrealizowac
coraz bardziej restrykcyjne wymagania odno$nie emisji zanieczyszczen do atmosfery. Dla obu
rozpatrywanych procesO6w pordwnano wydajnos¢ reaktora dla dwoch katalizatorow istotnie
r6znigcych si¢ kinetyka. Dla katalitycznego dopalania metanu poréwnano katalizator
otrzymany klasyczng metodg impregnacji ((Pd/ZrOx)w: E, = 62,79 kJ/mol) oraz innowacyjng
metodg sonochemiczng, ktora charakteryzuje si¢ szybsza kinetyka ((Pd/Al2O3)sc: E, = 110,40
kJ/mol) w poréwnaniu z katalizatorem otrzymanym metoda klasyczng [HO6]. Dla procesu
SCR deNOx modelowanie przeprowadzono dla zeolitu ZSM5 (zeolit typu MFI) oraz USY
(zeolit typu Y) z katalizatorem wprowadzonym metodg sonochemiczng [H07], co rowniez
zapewniato 16zng kinetyke testowanych katalizatoréw (Cu/USY/s: E.=36,21 kJ/mol,
Cu/ZSM5/s: E,=96,01 kJ/mol m/s). Testowane wypelnienia zostaly poréwnane stosujac
kryterium technologiczne (wymagana dlugos¢ reaktora dla osiagnigcia zalozonego stopnia
konwersji, opory przeptywu, masa katalizatora) [H06, H07] oraz kryterium efektywno$ciowe
(ang. performance efficiency criterion, PEC), okreslajace stosunek pomigdzy oporami
przeplywu a transportem masy [10, 44] [H06].

Badania kinetyczne rozwazanych proceséw oraz modelowanie reaktora wykonano
we wspotpracy z Instytutem Chemii 1 Technologii Organicznej Wydziatu Inzynierii
1 Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej. Modelowanie przeprowadzono dla statej
temperatury wlotowej reagentéw, zmieniajac ich predkos¢ na wlocie do reaktora. Na podstawie
przeprowadzonego modelowania stwierdzono, ze dla procesu charakteryzujacego si¢ szybsza

kinetyka, jakim jest katalityczne dopalanie metanu prowadzone na katalizatorze (Pd/Al,O3)sc,
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testowane wypelnienia strukturalne (siatka, piana, struktura krétkokanatowa) sg interesujaca
alternatywa dla wypelnienia usypanego i monolitycznego, zardwno wedlug kryterium
technologicznego (Rys. 18.a), jak 1iefektywnosciowego (Rys. 18.b). Jednak sposrod
testowanych wypelnien, pomimo, ze wszystkie charakteryzowatly si¢ podobng powierzchnig
dostepng dla osadzenia warstwy katalitycznej, siatki sg najbardziej obiecujgcym nos$nikiem
katalizatora. Piany stale sg warte rozwazenia dla wigkszych predkosci gazu (w > 1 m/s), gdzie
ich przewaga nad wypekieniem monolitycznym jest wyrazniejsza (Rys. 18.a). Duza warto$¢
kryterium efektywno$ciowego otrzymana dla wypelnienia monolitycznego, jak rowniez jego
mata zmiennos¢ dla szerokiego zakresu liczb Reynoldsa, jest wynikiem bardzo matych oporéow

przepltywu, ktore w niewielkim stopniu zalezg od predkosci gazu.
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Rys. 18. (a) Profile konwersji i oporoéw przeptywu wzdtuz reaktora dla zatozonego stopnia
konwersji wynoszacego X = 90%, (b) kryterium efektywno$ciowe dla dopalania CH4 na
katalizatorze (Pd/Al>O3)s.c.; warunki na wlocie do reaktora: stezenie CHa4: 2000 ppm,
T=723 K[H06]

Odmienne wnioski sformutowano dla procesu dopalania metanu prowadzonego na
katalizatorze otrzymanym tradycyjng metoda impregnacji ((Pd/ZrO2)1w), charakteryzujacego
si¢ wolniejsza kinetyka. w tym przypadku, dla otrzymania zalozonej 80% konwersji, piana
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stata, podobnie jak pozostale wypelnienia strukturalne, wymagata zastosowania dluzszego
reaktora, ardwnoczesnie opory przeptywu byly wigksze w poroOwnaniu z wypetnieniem
monolitycznym (Rys. 19.a). Réwniez kryterium efektywno$ciowe jest najkorzystniejsze dla
wypetienia monolitycznego (Rys. 19.b), w tym przypadku bowiem wplyw oporéw przeptywu

jest przewazajacy w calym testowanym zakresie liczb Reynoldsa.

a b
1.0+
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> £ 10"
3 - 0.6 X
© .01 —A. '—~S-nmg
5 107 A,
25, FXIRR = .
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\

Rys. 19. (a) Profile konwersji i oporéw przeptywu wzdtuz reaktora dla zatozonego stopnia
konwersji wynoszacego X = 90%, (b) kryterium efektywnosciowe dla dopalania CH4 na
katalizatorze (Pd/ZrO»)w; warunki na wlocie do reaktora: stezenie CH4: 2000 ppm, 7= 723 K
[HO6]

Wyniki modelowania procesu SCR deNOx wskazaly, ze wymagana dtugos¢ reaktora
dla uzyskania catkowitego przereagowania NO oraz rozktad temperatur wzdtuz aparatu
otrzymane dla piany statej oraz siatki metalowej, niezaleznie od testowanego katalizatora, sa
zblizone, jednak opory przeptywu przez zloze pian s3 nieco mniejsze w poroéwnaniu ze
spadkiem cisnienia obserwowanym dla zloza siatek. Dla wypelienia monolitycznego
wymagany jest najdluzszy reaktor, lecz pomimo tego, opory przeplywu sg mniejsze niz dla

pozostatych wypetnief, co pokazano na Rys. 20 dla obu stosowanych katalizatoréw.
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Rys. 20. Wyniki modelowania dla katalizatora (a) Cu/USY/s oraz (b) Cu/ZSM-5/s dla 90%
konwersji NO; warunki na wlocie do reaktora: stezenie NO: 2500 ppm, 7= 673 K,
w=1m/s [HO7]

Przeprowadzone modelowanie, niezaleznie od rozpatrywanego procesu i stosowanego
katalizatora, wykazato, jak ogromne znaczenie ma dobor odpowiedniego nosnika katalizatora.
Wymagana dtugos$¢ reaktora dla osiggnigcia zalozonego stopnia konwersji moze si¢ istotnie
rozni¢ w zalezno$ci od zastosowanego wypehienia (np. Rys. 18.a). Ze wzrostem dlugosci
aparatu rosng opory przeplywu oraz masa katalizatora osadzonego na powierzchni nos$nika
(Rys. 20). Biorac pod uwagg, ze niejednokrotnie koszt katalizatora stanowi istotng czgsé
kosztow inwestycyjnych instalacji przemystowej, podobnie jak wazng sktadowg jest wydatek
energetyczny zwigzany z pompowaniem reagentow, zatem wybor optymalnego no$nika

katalizatora moze by¢ kluczowym dla efektywnej pracy catej instalacji.

PODSUMOWANIE

Przedstawiony cykl prac [HO1 — HO7] prezentuje wyniki badan naukowych, ktérych
tematem sg metalowe oraz weglowe piany state. Efektem prac jest opis morfologii pian statych,
ich charakterystyki transportowe i przeplywowe oraz ocena ich efektywnosci jako
strukturalnych no$nikow katalizatora.

Najwazniejsze osiggnigcia przedstawionego cyklu prac mozna sformulowac

nastepujaco:
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e Po raz pierwszy przedstawiono analize¢ zjawisk przepltywowych i transportowych dla
pian statych w celu okreslenia ich mechanizmu. Jako mozliwe modele rozwazono
optyw ciata statego (kuli i walca) oraz przeptyw przez krotka kapilarg [H02, HO3, HOS].

e Zweryfikowano mozliwos$¢ stosowania uogélnionego réwnania Lévéque’a (GLE) dla
pian stalych w réznych jego wersjach (model oplywu ciata statego (kuli i walca) oraz
przeplyw przez krotka kapilare). Po raz pierwszy przeanalizowano problemy zwigzane
z zastosowaniem GLE do opisu pian statych oraz wskazano sposoby ich rozwigzania,
co zaowocowato zaproponowaniem zmodyfikowanego rownania GLE (rownanie (11))
dla przypadku przeptywu przez piany state [H04].

e ljaczna analiza zjawisk przeptywowych i transportowych z wykorzystaniem GLE
pozwolila na okreslenie wlasciwych wymiaréw modelowego kanatlu niezbednych dla
opisu zjawisk przeptywowych i transportowych w pianach statych [H02 — HOS].

e Opracowano model reaktora katalitycznego wypelionego piang statg oraz innymi
wypehieniami strukturalnymi i/lub wypetieniem usypanym. Dla zaproponowanych
rozwigzan, stosujgc dwa katalizatory rdéznigce si¢ energig aktywacji, wyznaczono
parametry reaktora dla reakcji katalitycznego dopalania metanu [H06] oraz selektywnej
redukcji tlenkoéw azotu za pomocg amoniaku [HO7].

e Wskazano korzysSci ptynace z zastosowania piany statej jako strukturalnego nos$nika
katalizatora, szczegolnie w procesach charakteryzujacych sie szybka kinetyka.

Ponadto, w rezultacie przeprowadzonych badan zgromadzono obszerng baze wynikow
doswiadczalnych obejmujacg parametry morfologiczne, wspotczynniki transportu ciepta

1 oporéw przeptywu dla metalowych i wegglowych pian statych.
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5. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

A) Syntetyczny opis dzialalnosci naukowej przed uzyskaniem stopnia naukowego

doktora

Reaktory trojfazowe ze statym ztozem (ang. trickle-bed reactor, TBR), pracujace przy
wspOtpradowym przeptywie gazu i cieczy w dot kolumny, sg szeroko stosowane w przemysle
naftowym, chemicznym i petrochemicznym. Dlatego, po podjeciu pracy w Instytucie Inzynierii
Chemicznej PAN w Gliwicach w 1996 r. w zespole pod kierownictwem prof. dr hab. Grazyny
Bartelmus, zagadnienia zwigzane z pracg tego typu aparatow staly si¢ gtéwnym obszarem
moich badan. Poszukujac sposobu intensyfikacji proceséw prowadzonych w tego typu
reaktorach, zwrocitam uwage na mozliwo$¢ zastosowania cyklicznej zmiany natezenia
przeplywu cieczy zasilajacej zloze pomiedzy mala, lecz nie zerows, i duza wartoscig tego
parametru (tzw. metoda BAZA-IMPULS). Dla tak pracujacego aparatu wyznaczylam
parametry hydrodynamiczne oraz wspotczynniki wnikania masy na granicy faz ciecz-ciato
stale. Badania te byly podstawa mojej rozprawy doktorskiej, ktorg obronitam z wyroznieniem
w 2009 r. Praca ta zostata rowniez uhonorowana Nagrodg Naukowg Wydzialu IV Nauk
Technicznych Polskiej Akademii Nauk.

Wyniki badan przed uzyskaniem stopnia doktora opublikowano w 7 artykutach
w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (JRC) o tacznym [F=1,513,

oraz zaprezentowano na 2 mi¢dzynarodowych i 3 krajowych konferencjach.

B) Dzialalnos¢ naukowa po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Po uzyskaniu stopnia doktora kontynuowatam prace naukowa w Instytucie Inzynierii
Chemicznej PAN, poszerzajac obszar moich zainteresowan o reaktory strukturalne, ze
szczegblnym uwzglednieniem pian statych jako strukturalnych no$nikow katalizatora.
W poczatkowym okresie byty to badania prowadzone w reaktorze trojfazowym [45], jednak
bioragc pod uwage fakt, ze piany state tgcza intensywny transport masy i ciepta z matymi
oporami przeptywu, wydaje si¢, ze lepiej sprawdza si¢ w procesach cechujacych sie szybkim
przebiegiem reakcji, jak np. dopalanie katalityczne. Dlatego skupitam si¢ na badaniach
proceséw z jednofazowym przeptywem gazu przez ztoza strukturalne, czego konsekwencjg
byta zmiana zespotu na Zespot Katalitycznych Reaktoréw Strukturalnych pod kierownictwem

dr hab. inz. Andrzeja Kotodzieja oraz udzial w projekcie OPUS Piany state jako efektywny
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nosnik katalizatora — badania podstawowe transportu pedu, ciepta i masy trwajacym od 2012
r. do 2016 r. Okreslenie parametréw morfologicznych oraz charakterystyk transportowych
1 przeptywowych wypelnienia nie daje niestety odpowiedzi, czy proponowane rozwigzanie bedzie
korzystne dla danego procesu. Pewnym przyblizeniem jest przeprowadzenie modelowania, jednak
kazde modelowanie, przynajmniej na poczatkowym jego etapie, wymaga potwierdzenia
eksperymentalnego. Dlatego, obszar swoich zainteresowan poszerzytam o procesy katalityczne
prowadzone na wypehieniach strukturalnych. Stad kolejnym etapem mojego rozwoju naukowego
bylo nawigzanie wspdtpracy z Wydzialem Inzynierii Materiatowej 1 Ceramiki AGH (prof. M.
Sitarz) oraz z Wydziatem Chemii UJ (prof. J. Lojewska), czego wynikiem jest projekt badawczy
OPUS (w formie konsorcjum naukowego): Jesli nie monolit ceramiczny to co? Opracowanie
reaktora katalitycznego z wypetnieniem w postaci pian stalych do dopalania metanu
realizowany od 2017 r. w projekcie tym petni¢ funkcje koordynatora ze strony Instytutu Inzynierii
Chemicznej PAN. Réwnoczesnie wspotpraca z Wydzialem Inzynierii 1 Technologii Chemicznej
Politechniki ~ Krakowskiej (dr hab. P. Jodlowski) przetozyla si¢ na udziat
w projekcie SONATA Sonochemia jako narzedzie do aktywacji katalizatorow. Badania ,,in situ”
i,,operando” realizowanym w latach 2016 — 2018 pod kierownictwem dr hab. P. Jodtowskiego.
Ciekawym 1, wydaje si¢, w przysztosci dominujgcym sposobem wytwarzania wypehien
strukturalnych jest metoda drukowania 3D. Dlatego ta dziedzina, jej mozliwosci i ograniczenia,
réwniez jest tematem moich zainteresowan, czego konsekwencja jest uczestnictwo w projekcie
OPUS Strukturalne opbywowe reaktory katalityczne z wypetnieniami drukowanymi w systemie
3D realizowanym od 2017 r. pod kierownictwem dr hab. inz. A. Kotodzieja.

Po uzyskaniu stopnia doktora wyniki badan zaprezentowane zostaty w 22 publikacjach
w czasopismach z listy filadelfijskiej, 14 publikacjach w recenzowanych czasopismach oraz 19
streszczeniach w materialach konferencyjnych. Sumaryczny impact factor 22 publikacji
wynosi 45,45 wedtug warto$ci IF dla daty publikacji (dla publikacji z roku 2018 1 2019 przyjeto
wartos¢ IF z roku 2017).

Sumaryczna liczba publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej przed 1ipo
uzyskaniu stopnia doktora wynosi 29 o tacznym IF = 46,96. Na dzien 05.03.2019 r., w bazie
Web of Science ujetych jest 26 publikacji, z pomini¢ciem prac opublikowanych w roku 2019:

1. [HOS5] A. Gancarczyk, W. Macek, A. Kotodziej, 2019, Heat Transfer Phenomena of the

Glassy  Carbon  Foams, Chem. Eng. Res. Des. 143, 1-3, DOL

10.1016/j.cherd.2019.01.008. 1F=2,795.
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2. A. Gancarczyk, M. Iwaniszyn, P.J. Jodlowski, M. Piatek, M. Korpys, K. Sindera, A.
Kolodziej, Heat and Momentum Transfer Analogies in Laminar Flow, J. Heat Transf.-
Trans. ASME, 141 (2019) 024502, DOI: 10.1115/1.4041799. IF=1,602.

3. M. Chrzan, D. Chlebda, P. Jodtowski, E. Salomon, A. Kotodziej, A. Gancarczyk,
M. Sitarz, J. Lojewska, 2019, Towards Methane Combustion Mechanism on Metal
Oxides Supported Catalysts: Ceria Supported Palladium Catalysts, Top. Catal. dostepny
online: https://doi.org/10.1007/s11244-019-01143-8. [F=2,439

Wedlug bazy Web of Science, liczba cytowan wynosi 97 (z pomini¢ciem autocytowan
—63), indeks Hirscha — 5 (z dnia 12.03.2019 r.).

Po uzyskaniu stopnia doktora bralam czynny udziat w 8 projektach, z czego w jednym
jestem koordynatorem ze strony Instytutu Inzynierii Chemicznej PAN (projekt konsorcyjny
OPUS).

Aktywnie uczestniczytam w konferencjach krajowych i migdzynarodowych, na ktorych
w sumie zaprezentowano 29 plakatow lub wystapien, sposrod ktorych wygtositam 7 referatow.

W ostatnich latach bytam réwniez recenzentem prac zgloszonych do publikacji w takich
czasopismach, jak: Catalysis Today, Chemical Engineering Science, Materials,
ChemistrySelect, Energies.

Oproécz prowadzenia dziatalno$ci naukowej, sprawuje opieke naukowa, jako promotor
pomocniczy, nad pracg doktorska mgr inz. Marcina Pigtka, ktory w Instytucie Inzynierii
Chemicznej PAN w Gliwicach realizuje prace doktorska pt. Opis morfologii oraz wyznaczenie

wspotczynnikow transportu pedu, ciepta i masy dla pian stalych.
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