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Summary

Many gas-liquid operations in the process industry are carried ot at elevated pressures.
Nevertheless aimost 21l research on gas-liguid contacting is concerned with atemosphetic pressure.
Only in recent yesrs specific antention has been paid to the influence of pressure on the
hydrodypamics and the mass transfer parameters in gas-liguid contactors operating at elevated
pressures. Most of these stndies indicure that the pressure has 2 siguificant effect on the
hydrodynamics end the mass tansfer parameters and that the use of data obtajped at aunospheric
pweisdanguwsfwsnbupmddesignofhighm:gss—ﬁq&ﬁdmm

In this thesis the influence of pressure on gas-liquid contacting bas been mvestigated in several
gas-liquid reacrors, Interfacial areas and gas hold-ups in mechanically agitaied gas-liquid reactors
and bubble columns have been determined at elevated pressures op to 8.0 MPa

Iz the firsy chapter all studies concexning the in luence of pressare on mass transfer phenomena in
gas-liguid systeans and reactors are critically yreviewedl. Some twenty papers bave been puhlished
which des] or touch upon the infloence of the operating pressure in gas-ligmd systems. They can
roughly be subdivided into three groups dealing with the influence of the operating pressure cn:

1. tbe formarion and coslescence behaviour of single bubbles in gus-liguid systems.

2. the gas and Equid phase tass ransfer coefficients in gas-liqnid reactors.

3. the volumesric Eqoid phase mass transfer coefficient, the interfacial area and the gas hold-op in

gas-Tiquid reactors.
Points of agreeent and conflict are indicaned and discussed. Finally it is concluded thas:

1. the initial babbl~ size at & single orifice decreases with incressing pressure. :

2. the gas phase mass transfer coefficient k; s inversily proportional with pressure to the power o,

where n depends on the mass traasfer mechanism.

3. the liquid phase mass transfer coefficient k; is not inflocneed by pressive.

4, the ges hoid-op &; in bubble columms increascs with incressing pressore.

The combination of larger gas hold-ups and smaller bobble diameters may lead to considerably
larger interfacial areas at elevated pressures. However, in order to sopport this bypothesis
insofficient data on interfacial areas in gas-liguid contacnors st elevated pressures are available,

The inflnence of the opesating aressere on the imerfacial arcas and the gas hold-ups in
mechanically agimned reactors and bubble colmmus has been investigated up to pressares of
8.0 MPa. The results of these investigations ane reposted and discossed in Chapters 2, 3 and 4. The
interfacisl areas zic determined by means of the chemmical method using the reaction berween CO,
and aqueons diethanolamine{DEA) as gas-liquid model reaction, the gas bold-ups by obscrvation of
the beight differences between the gassed and the pon-gassed dispension level,
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In Chapter 2 interfacial arcas and gas hold-ups at pressures up to 1.7 MPa as determined in a
mechapically agirated reactor mzde of glass, of a diameter equal 1o D = 88 mm and of standard
geomery are reported. Superficial gas velocitics between 025 and 2.0 an/s are applied and the
agitation rate varies berween 4 and 30 rps. The chemical method and the choice for the reaction
berween €O, and aqueous dicthenolamine(DEA) as gas-liquid model reaction systern are clucidated.
Empirical relations for the absorption rate constant m (k; , ( opgy, 1 )7 D, ) % 2s 2 function of the
free DEA concentration as well as for the solubility m, the viscosity |, and the density p; asa
function of the tota] DEA concentranion are given

It is evaluated tha: realistic values for the interfacial greas can be determined provided the
conversion levels of €0, in the gas phase are kept below 80%. In contrast to the scarce information
in literature the gas hold-ups as well as the interfacial areas are found to be independent of the
TCACIOr pressure.

Chspter 3 contains the resuits on 1he mreifacial areas and the gas hold-ops at pressutes up to
1.85 MPa in a bubhble colunm of a diareter »qual to I = 85.5 mm and for supexficial gas velocities
between 1 and 10 cm/s. Also interfacial areas in the bubble colume packed with glass cylinders of
5.0 x 4.0 mm =re reparted.

The gas hold-ups as well as the interfacial areas in the bubble column increase with increasing
operating pressurc. It is discussed that the positive inflsence of pressure on the gas hold-ups aod the
interfacial areas in the bublle column ociginates from the formation of smalier bubbles at the gns
diswibuator. These smaller babbles have lower rising velocitics and Itad 1o an incresse in the gas
hoid-up and interfacial myes with increasing pressures. Furthermore, it is concluded that the
transition from e bubbly fow twwands the churn-turbulent regime in the bubble column at elevared
pressares occars at higher gas velocitics and higher gas bold-ups.

Coutrarily 10 the bubble colonm the interfacis) areas in the packed bubble colomm are anaffeeted
by pressure. Both the mechanically agitared reactor in Chapter 2 and the packed bubble column
exkibit oo inflnence of fressure on the gas hold-ups and interfacial sreas, because in both gas-liquid
contictors the coalescence-breakup process of the bubbles is dominzted by the agitator or the
packing. Any influence of pressurc on the bubble formation at the gas diswibuntor is therefore
masked by the coalescence-brealagp process in these conmactors.

In Chapier 4 interfacial areas and gas hold-ups determined ar pressures up to 8.0 MPa in &
mechanically agitated gas-liquid reactor snd g bubble column with 2 dismeter of 81 mm are
presented for superficial gas velocities betwee 1 and 5 cm/s and 1 and 10 coo/s respectivily. These
detenminations arc a follow-up of those in the & orementioned chapters and they are execated in an
expetimental fnstallarion, which nses gas recycle aroand the reactor in order 1o prevent excessive
conswoption of the gas phase reaceanrs and inerts.
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Contrarily to the results on interfacial areas in a mechanically agitated reactor at pressures up 1o
1.7 MPa in Chaprer 2 a paositive influcnce of pressure on the interfacial areas can be observed for
higher pressures and higher superficial gas velocitics. The product of the gas density pg; and the
superficial gas velocity at the orifice v . is found to be an important parameter for the
manifestation of the pressure effect. For values of pg Vg, o 127ger than 200 kg/m?s the interfacial
areas increase with increasing reactor pressure. Below this value of 200 kg/m®s no influence of
pressure can be observed. An inflnence of pressure on the interfacial areas in the mechanically
agited reactar of Chapter 2 kas not been observed, because the values of pg v, Were lower fian
200 kg/m?s.

‘The gas hold-ups in the bubble columm in wamer as well as in an agueous solution of DEA with
antifoam increase with increasing pressure. This pressure effect on the gas hald-ups in bubble
columns originates from the formation of smaller bubbles at the gas distributor. The relative increase
in the gas hold-ups is seoaller in water and also if a porous plate instead of a perforated plate is used
a5 gas distribotor. The differences in the magnitde of the pressure effect are caused by differences
in the coalescence behaviour of the gas bubbles in both liguids and by differences in the bubble
formation process at the two types of gas distribuiors respectivily.

‘The interfacial areas in the bubble colutnn also increase with increasing pressure. The relative
increase in the interfacial arces apfa,, with increasing pressure may be as large as 200% for a
pressure increase from P = (.15 1o 8.0 MPa, depending on the type of gas distribgtor and the
supetficial gas velocity used,

bt is known that the combination of high conversions of the rcactant in the gas phase and of
nop-uniform bubble sizes in gas-liquid dispersions may lead to an underestimation of the interfacial
area as determined by the chemical method. The interfacial area a ;. in 2 gas-liquid contactor as
determined by the chemical methiod deviates from the troc geomemical imerfacial area a,, because
the overall conversion of the gas phase reactant represents an incorrest average far the driving force
if babbic sizes and residence times are not outform. The deviations of 44,.,, fom 3, become Larger
the hroader the distribution T,/3, and the higher the overall conversion Q, of the reactant in the gas
phase.

In Chapter 5 model calculations are presented for 2 mechanically agitated gas-liquid reactor and a
bebble colutun. The effect of gas phase backmixing as well as the effect of bubble coalescence is
taken into account: resplts are presented for zero, first and second order reactions in the gas phase
Teactant and for & series of extreme mecromixing and imermediare micromixing conditions of the gas
phase.

For 2 gas-liquid mode] reaction, which is first order in the gas phase reactant, it is caleulated thar:

1. for 2 mechanically agitated reactor the emror in a,, ., Will always be smaller than 10% if &, is

lower than 0.99.
2. for a bubble column the error in a . will be saraller than 20% for most practical applications
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if ©Q, is lowes than 0.99.

It is concluded that, provided the residence tme distribution of the gas phase is known, gas-liquid
model reaction systems with absorption of CO, in alkanclamine solutions can be used for the
determination of accurate values for the interfacial areas in gas-liquid contactors. This despite the:
high solubili-y of CO, compared to ather gases, which generally results in high CO, conversions.
"Faking into account the advantages of the reaction between CO, and alkanolamines compared to the
maditional reection between O, and sodium sulphite, the use of CO,-zlkanolamine systems for the
determination of interfacial areas by the chemical method is recornpmended.

In this thesis we refrained from correlating our results az elevated pressumes, because they are
obtained in laboratory scale gas-liquid contactors with dizameters between 8 and 9 cm and only for
water and one other particular gas-liquid systern. Before these results ¢an be corrclated and applied
to industrial gas-liqud conmctors more research in larger gas-liquid contactors and other gas-liquid
systems is necessary. Furthermore, zorrelating the results by a product of dimensionless groups
would also mply effects of several process parameters such 25 pr, & and iy . which have not been
varicd systemparically in this study.

However, the results as obmined in the mechanically agitated gas-liquid reactors as well as those
in the bubble columns indicate that the operating pressure in these gas-liquid conractors has a
considerable effect on the interfacial area and the gas hold-up. Correlations for the interfacial areas
and the gas hold-ups 2s determined 2t ammospheric pressure may therefore lead to considersble
miscalculations at higher pressures. As the interfacial area and the gas hold-up are important design
paramcters for gas-liquid contactors specific anention should be paid to the effect of pressure on the
inrerfacial area and the gns hold-gp.



Samenvatting

Veel gas-vioeistof processen in de procesindusic vinden plaats bij verhoogde druk. Daarentegen
#s To¢ mu toe bijna al het onderzoek aan gas-vioeistof reakioren uitgevoerd bij anmosferische druk. In
de laatste jaren wordt echier steeds meer aandacht besteed aan de invieed van de druk op de
hydrodynamica en de stofoverdrachisparauneters in gas-vioeistof reaktoren. Veel van deze studies
geven zan dat de druk zowel de hydrodynamica als de stofoverdrachisparameters beinvioedr Het
gebruik van armosferische gegevens en comelaties voor het opschalen en het ontwerp van hoge druk
gas-vipeistof reaktoren kan dan ook leiden wt emstige fonten in het ontwerp.

In dit proefschift wordt de invioed van de druk op de stofoverdrachisparameters in verschillende
gas-vioeistof reakioren onderzocht. Daarvoer zijn in gercende gasbelwassers en bellenkolommen de
kommkiopperviakkken en de gas hold-ups tot drukken van 8.0 MPa bepaald. : '

In ket eerste Hoofdstuk worden 2lle Lteratrurstudics, waarin de invioed van de druk op de
stofoverdrachtsparameters in gas-vioeistf rezkioren en systemen wordt besdeend, samengevat, In
toraal Zijn er een twintigtal artikelen, dic geheel of gedecltelijk de invioed van de druk in specificke
gas-viocistof systemen behandelen, pepublicecrd. Globaal kunnen e worden onderverdeeld in een
dfieral grocpen mub.t de invioed van de druk op:

1. de belvorming en het coalescentiegedrag van enkele bellen in gas-vioeistof systemen.

2. de gas- ent viotiswifase stofoverdrachiscoefficient in gas-viosiswof reaktoren.

3. de volumetrische stofoverdrachiscoefficient in de vioeistoffase, het kontakiopperviak en de

£2s hold-up in gas-vioeistof reaktoren.
De overeenkomsten en verschillen worden 2angegeven en becommenmricend. Uiteindelijk word: er
geconcindecrd dar

1. de initicle belgroote azn een enkele gasinlaat afneezat et tocnemendse druk.

2. de gasfase swioverdrachtscoefficient k. omgekeerd evenredig is met de druk tot de mache n,

waarhij 0 wordt bepaald door het stofoverdrachtsmechanisme.,

3. de viocistoffase stofoverdrachescoeflicient ky nict word: beinvioed door de druk.

4. de gas held-up g, in een bellenkolom socnesmt met wencmende druk.

De combinatie van twenemende gas hold-pps en kleinere beldiameters leidt bij ket verhogen van de
dmik waarschijnlijk tot een aanzienlijfke tocname in et kentaktopperviak. Er zijn echter te weinig
gegevens over kontakioppervlakken in hoge drok gas-vioeistof reakiaren bekend om deze conclnsie
t= onderbouwen. -

Zoals al eerder vermeld, is de invioed van de druk op de kontaktopperviakken en de gas hold-ups
in geroende gasbelwassers en bellenkolommmen ondetzocht tot drukdeen van 8.0 MPa. De resulmren
van dezt experimenten worden weergegeven in de Hoofdsmkken 2, 3 en 4. De kontaksopper-
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viakken zijn bepaald dm.v. de chemische methode, waarbij de reaktie tussen CO; en in water
opgelosie diethanolamine (DEA) als gas-viocistof modelreaktie worde gebruikt. De gas hold-ups
Zijo bepaald d.mv. het meten van het hoogteverschil tussen het begaste en onbegaste
vioeistofnivean,

Hoofdstuk 2 behandelt de experimentele resultaten mbt. de kontakiopperviakien en de gas
hold-ups, die ror een drok van 1.7 MPz in cen glazen geroerde gasbelwasser met een diameter van
£8 mm en standzardgeometric zijn bepaald. Dazrbij zZijn de superficiele gassnelheid cn het toerental
gevaricerd mssen respectievelijk 0.25 - 2.0 comy/s en 4 - 30 1ps. De chemische methode en de keuze
voor de reaktic tassen CO, en in water apgeloste DEA als gas-vioeistof modelreaktie worden in dit
Hoofdsmik megelicht. Voor dir maodel gas-viosiswf systecm worden uiteindelifk empirische relaties
voor zowel de absorptiesnelheidskonstante m (k; ,( Cpga_y,) PD, ) 95 als funktic van de vrije
DEAcommealsvowdcoplosbaarhddm.dcﬁskosimilpLeudedichﬂmﬁpLalsfunktievan
de wale amine concentratie gepeven.

Hez blijke dat reqlistische wauwden voor het konmktopperviak in een geroerde gasbelwasser
kaanen worden bepeald, mits de C, cooversie in de g, fase beneden de 80% wordt gehouden. In
tegeu.sml.lingmtdescbminfomaﬁeuitdcﬁmmwurdenmeldcgashold-upalshet
koatakropperviak miet beistvioed door de druk.

hHmfdsmkSwmdcndecxpaimcmdcmlmnb.Ldekonnkwlakkmmdcgas
hold-ups, die tot «en druk van 1.85 MPa en bij gassnclheden mssen ! en 10 cmfs in een
bellenkolom met een diameter van 85.5 mm zijn bepanld, bebandeld . Dasrnaast worden ook de
rmﬂmmhLdekwmhnppmhkkm.dicmwdebcﬂwkolmmmnuge;ahmglm
cylinders van 5.0 x 4.0 ran zijn bepaald, weergegeven ’

Zowel de gas hold-up als het kontaktoppervlak in de bellenkolom nemen toe met enemsends
druk. De posideve invioed van de druk op de gas hold-up en het kontakiopperviak wordt
veroorzazkt door de formatic van kleinere bellen aan de gasinlaat, Deze kleinere bellen hebben cen
hgmsﬁjgmclhddenditldd:mtmmamemdegashold-upenhakmnhoppuvhkm
mmdedmhbammwordtagmndudead.da:bijemhogmmhmﬂmkmde
heﬂmkohmdemgmgmhuh:bbiyﬂowngimerwhad;m-mbﬂmtmﬁmpwbij
een hogere gassnelheid en een hogere gas hold-up.

In tegenstelling tot de bellenkolom worden de kontakropperviaiken in e gepake bellenkolom
ﬁamvmmammammm.ﬁemmmmmmz
akdcgcpakubeﬂmhdomvmnmgminvbedmdc&ukophuhmmhoppmhkmdegas
hold-vp, omdat in deze gas-viocistof reaktoren de grootte van de gasbellen groiendecls worde
bepea!ddomdcmdacndepaﬂdng.DeinvIoedmdedmkophubelmingspmccsaa.nde
gnﬁnhuwcﬂtwahmdomhamdmﬁe—mophnﬁnmmdcpsheumhdc
reakior zelf, waardoor er uiteindebjk geen drukeffect waar ts netmen is.
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In Hoofdstuk 4 worden de konukiopperviakken en de gas hold-ups, die tot een druk van
8.0 MP1 in cen geroerde gashelwasser en ecn bellenkolom met diamerers van 81 mm zijn bepaald,
weergegeven. De superficicle gassnelneden, waarbij is gewerkt, varieerden respecticvelijk tussen
1-5en1 - I0cm/s. De experithenten Zijn een vervolg op de experimenten tot ecn druk van cixca
2 MPa, die zijn weetgegevern in de voorafgaande hoofdsukken. De experimenten zijn uitgevoerd in
cen hoge druk gas-vioeistof instaliatic, waarin het gas wondt gerecirculeerd om zodoende ecn groot
verbeuik van gasneaktanten en inerten e voorkomen.

In tegenstelling tot de resultaten m.b.L de kontaktoppervizkken in de geroerde gasbelwasser tot
een drok van 1.7 MPa in Hoofdstuk 2, wordr er bij hogere dmkken en hogere gassnelbheden nu wel
cen inviced van de druk gevoaden Her blijkr dat het produkt van de gasdichtheid. pg, en de
superficicic gassnclheid azn de gasinlanr, v, . cen belangrijke parafoeter is voor het optreden van
hez drukeffect. Voor wazarden vaR P Ve, o £70ter dan 200 kg/m?s neemt het kontzkioppervlak toe
et oenemende druk, terwijl voor omstandigheden met waarden van pg v . < 200 kg/m’s geen
invlioed van de druk wond: waargenomesn. De konmktoppervlakken, zoals die zijn bepaald in de
geroerde gasbelwasser in Hoofdstuk 2, Zijo onafbankelijk van de druk, omdar de waarden van
PG Ve, or Uidens deze medngen altijd lagur den 200 kg/m’s waren.

De gas hold-nps in de bellenkolon: met water of met e=n waterige DEA oplossing met anrifoam
als vloeistof nemen toe met toenemende druk. Het drakeffect op de gas hold-np in de bellenkolom
wordt veroorzaakt door de formatie van kiginere bellen aan de gasinlast. De relaticve toename in de
g2s bold-up is kleiner in water dan in de DEA oplossing. De relatieve tomsme is ook kieiner als eea
poreuze plaat in plaats van oen geperforeende plast als gasinizat wordr gebruikt. De verschillen in
grootte van het drukeffect wordea vercorzaakt door verschillen in coalescenticgedrap van de
gasbellen in de beide vioeistoffer en door verschillen in het belvormingsproces aan de twee
verschillende typen gasinlant,

De kontaktoppervlakken in de bellenkolom nemen ook toe met toenetnende drok. De relaticve
toename van het kontakopperviak met wenemende druk, ap/a,, . kan voor een druktoename van
P = 0.15 wt 8.0 MPa afhankelijk van het rype gasinlazt en de superficiele gassnelheid oplopen tot
200%.

Het is bekend, dat bij wepassing van de chemische methode de combinatie van een boge
conversie van de gasfase regkrant met een niet-uniforme groote van de gasbellen in de gas-vioeistof
dispersie kan leiden ot een onderschatting van het kontalaoppervisk. Het konmkiapperviak, dar met
de chemische methode wordt bepazld, a . verschilt van her wakclijke geometrische
kontaktopperviak, aw.omda:tdewuallcowuﬁev'andegasfasemkmalﬁjdeenfm
gemiddelde voor de drijvende kracht voor stofovendracht wondt afgeleid als de groous en de
verblijftijden van de gasbellen nict uniform zijn. De afwijking tossen 2, ¢n &, wordt groter
naarmate de verdeling van 1, /d,, breder en de overzll conversic van de gasfasc reakmant, 2, proter

wordt, :
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In Hoofdstuk 5 worden voor een geroende gasbelwasser en een bellenkolom cen 2antal
modelberekeningen, waarin het verschil tussen 2,5, 0 8., als funktie van conversic en
beldiameterverdeling word: berekend, gepresenteerd. Tevens wordt in deze berekeningen het effect
van gasfase backmixing en het cffect van coalescentie van de gasbellen op het verschil mssen
en 8, berekend. Resulmten worden gepresenteerd voor nuide, eersie en tweede orde reakties in de
gasfasc reaktant en voor con azatal extreme en zantzl praktische condites voor de macro- en
micromenging van de gasfase.

‘Voor een gas-vioeistof modelreaktie, die cerste orde in . gasfase reaktant is, wordt berckend
dar
1. voor ecn geroerde gasbelwasser de foutin a gy altijd kisiner zal ziin dan 10% als £2, lager is
dan 0.99. A
2. voor een bellenkolom: de fout in 2y, voor prakrische omstandigheden meestal kleiner zal zijn
dan 20% als £2,, lager is dan 0.99.
Er word:t geconcludeerd dar, mirs de verblijfdjdsspreiding van de gasfase bekend is, gas-vioeistof
modelreakties gebaseerd op absarn.tie van CC, in alkanolamine oplossingen voor ecn nauwkeurige
bepaling van het konmkioppeviak in gas-vioeiswf reakioren kunnen worden toegepast. Dit
ondanks het feir dar de hoge oplosbaarhedd van CO,, vergelcken met andere gassen meestal tot hoge
gasfase conversies van CO; Jeide. Als daamnaast de voordelen van de reakrie mssen CO, en
alkanolantines t.o.v. de tradiioncle modelreaktie tmssen O, en sulfict in ogenschouw worden
genomen, dan kan het gebruik van CO,-alkanolamine sytemen voor de bepaling van
kontakiopperviakken mb.v. de chemische methode worden aanbevolen.

Tn dit proefschrift is er vanaf gezien de bij verhoogde druk verkregen resultazen 1e correleren,
omdar z= bepaald zijn in keine gas-vioeistof reaktoren me: diamerers tussen 8 en 9 cm en allcen
voor water en £€n andere viocistof. Daarnaast zou correlatie van de resultaten dnuv. cen produkt
van dimensicloze groepen ¢cn bepaalde afhankelijkheid van verschillende parameters zoals py , o
en i , die niet systemiatisch gevaricerd Zijn, suggereren. Voordat de resalaten kunnen worden
gecorreleerd en algemeen oegepast op industiele gas-vioeistof reaktoren zal er eetst meer
onderzoek i grorere reakzoren en asn andere gas-vioeiswof systemen moeten worden vitgevoerd.

De respltaten, zoals die zZijn gevonden in de geroerde pasbelwasser en de bellenkolom, geven
echier wel dyidelijk aan dat de reaktordruk in de gas-vioeistof reaktoren een aanzienlijk effect op het
kontakroppervlak en de gas hold-up heeft. Het gebmik van correlades, die zijn bepaald bij
atmosferische druk, voor de berckening van kontmakioppervilakken en gas hold-ups bij verhoogde
druk kan dan ook twt emnstige fouten leiden. Omdar zowel het kontakappervlak: als de gas hold-up
belangrijke parameters voor het ontwerp van gas-vioeiswof reaktoren zifn, 2al bij het ontwerp van
deze reaktoren zeker aandacht aan het effect van de druk op konaktopperviak en gas hold-up
moeten warden besteed. :
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Azn do ot standkoming van dit proefschrift hebben vele medewerkers eo studenien van de
Faculteit Chemische Technologie meegewerkt. Ik wil hierby icdereen, die de afgelopen jaren aan
rijn promotie onderzock heeft bijgedragen, van harte bedanken.

Daarbij zou ik als eerste Prof. dr. ir. K. R. Westenerp willen bedanken voor de mogelijicheden,
die hij voor mij heeft geschapen, om tc kunnen promovercn. Daamaast wil ik de sichiing
Scheikupdip Onderzock Nederland {(SON) bedanken voor de financiele onderstcuning van het
promotie onderzoek gedureade de afgelopen 4 jaar,

Het ontwerp en de konstruktie van hoge druk apparamur vereist ervaring en vakkundigheid.
Tijdens bet ontwerp van alle apparanuur heb ik de adviezen van de heren Bebseler en Lefebre altijd
zeer op prijs gesweld. De konsktie verlicp in goede samenwerking met de heer Boers en de technici
van de Centraale: Technische Dienst.

Gerrit Schorfhaar was verantwocrdelijk voor de opbouw van de proefopstellingen in de
proeffahriek en heeft daarbij voortreffelijk werk geleverd. Daama is hij vele malen bijgesprongen en
heeft hij veel technische probiemen snel opgelost. De 1echnici van het Hoge Druk Laboratorium,
Arie Pleiter, Karst van Bree, Wim Leppink en Hennie Vurderink, hebben de opstelling in het
H.D.L. vakkundig opgebouwd. Zij stonden ook zalijd met raad en daad klaar wanneer e
aanpassingen ¢n/of verbouwingen moesien plaarsvinden. Alle technici bebben dan ook cen
cssepticle hijdrape geleverd aan de vitvoering van mijn prosootic onderzock.

De heer Knoops en de medewerkers van de glasinstrumnentenmakeyij waren veraarwoordelijc
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Dit procfschrift,
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Inrroduction
Introdaction

Gas-liquid contacting is an operation often used in process industry. In this operation the
gas-Equid mass mansfer may represent a nmjor resistance to the rare of absorption or desorprion.
The governing factors, e.g. the mass transfer coefficient, the interfacial area and the gas hold-up,
are determined largely by the choice of the reactor type. Within practical boundaries they can be
varied only in between cermain limits by changing the flow rales, the reactor geometry or the degree
of turbulence. The gas-lguid mass transfer rate can also be improved by increasing the driving
force for the mass trapsfer. This can be realized through an increase in the concentration of the
component being absarbed; either by increasing the partial pressure of the component or the total
pressure in the reactor.

Only in the past two decades some research has been reported or the influence of the operating
pressure on the mass wansfer characteristics in different reactor types, allthough it bas been known
already for long that some high ) ressurs gas-liquid reactors opexate with extremely high gas
hold-ups, ses Tarmy et al{1984a, 19840). These scarce results for different reacrors and gas-liquid
systems, which have been reporzed up tll sow, contradict each other t2garding the effect of the
operating pressure on the interfacial area and the gas bold-up. Changes op to rwofold in the gas
holé-up have been reported by Pijls er al(1985), Idogawa ex 21(1985a, 1985b) and Tarmy et
al(1984a, 1984} int two and three phase bubbie columns operating up to 15 MPa. On the other
#and gas hold-up measurements reported by Vafopolos et 2l(1975), Deckwer et al(1980) and
Kilbel et al(1961) in bubble colmmng up to 2.0 MPa show no effect of the reactor pressure. The
same contradictions are reported for mechanically agitated reactors, where Vefopulos et
al(1975) and Albal et al(1983, 1984) found no influence of the pressure on the volumetic Liquid
phasc mass trapsfer coefficient end on the interfacial area, while Sridizar and Poner(19802, 1980b)
report an increase in the interfacial area of as much 8s 75% for a pressare increase from 0.1 to
1.1 MPa.

As the interfacial areas and the gas hold-ups are important parameters in the design of high
pressure gas-Tiquid contactors, correlations and results determmined at atmospheric pressare may Jead
o considerable miscalculations and to serious ervors. Knowledge and understanding of possible
effects of the operating pressure on the interfacial sreas ard gas hold-ups is thus cssential for good
design of these gas-liquid contactors. In order to improve upon the uoderstanding of the mass
transfer phenomena at elevared pressures it has therefore been decided to investigate the inflnence of
the opezating pressure on the interfacial areas and gas hold-ups in mechanically agitted gas-liquid
reactors and bubble columns in which most of the gas-Hiquid contacting takes place. The results can
be used for a better modelling of these izactors, ses Westerterp ot al(1988), and should also lead 1o
a better and safe design of high pressure gas-lquid contactors.

This thesis contains comprnehensive cxperimentsl results on interfacial areas and gas bold-ups in
laborasory-scale mechanically agitated reactors and bubble columns at elevated pressures. Jt can be
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Inmoduction

regarded as a first step in the development of correlations for interfacial areas and gas hold-ups in
these gas-liquid contactors at elevated pressures. In order 1o achieve this goal the measiurements
should be extended w contactors of 2 larger scale and an adequate theory 1o describe and predice
pressure effects on the interfacial areas and gas hold-ups should be developped.

In Chapter 1 all literature datm on the influsnce of pressure on the mass mansfer phenomena in
gas-liquid systems and reactors are reviewed. The Lirerature could be subdivided into three groups
- dealing with the influence of the operating pressure on:

1. the formation and coalescence behaviour of single bubbles in gas-liquid systems,
2. the ges and liquid phase mass transfer coefficients in gas-liquid reactors.
3. the volumetric liquid phase mass transfer coefficient, the interfacial area and the gas hoid-up
in gas-liguid reactors. )
Finally points of agreement and conflict will be indicated and discussed.

In Chapters 2, 3 and 4 the experimennl dam on the interfacizl areas and gas hold-ups at clevated
pressures in the Ishoratory-scale mecianically agitated reactors and bubble columns are reported and
discussed. The interfacial areas have beca derermined by means of the chemical method using the
uode] reaction between CO, and aquecus dicthanolamine(DEA). The chemical method is based on
the theory of chemically enhanced absorption of a gas phase component into a liquid in which gz
irreversible reaction occurs witk: a liquid phase commponent, see Danckwerts(1970) and Wesrnterp et
al(1984)}. The gas hold-ups have been detcrmined by obscrvation of the heighe differcnce berwean
the gassed and the non-gassed dispersion level,

In Chapter 2 interfacial areas and gas hold-ups at pressures up to 1.7 MPa as dewrmined in a
mechanicslly agimeed reactor made of glass, of & diameter equal to D = 88 mm and of standard
geometry are reported. The chemical method and the choice for the reaction between CO, and
agueons diethanclamine{DEA) as gas-liquid model reaction system are clucidared. Empirical
relations for the absorption rate constant m (k, , (Cpga_y JPD, ¥ as a function of the free DEA
comcentration as well as for the solubility m, the viscosity |4, and the density p;_as a function of the
total DEA concentration are given. Also extensive descriptions of the experimental instatlation and
the experimental procedore are presented. The fact that the reactor is made of glass aliows for visnal
and photographic observarions through the reactor wall.

Chapter 3 contains the results on the interfacial arras and the gas bold-ups at pressares up 10
1.85 MPa in a two and three phase bubble colunm of a diameter expual w0 D = 855 mm. Except for
1be colnmn the same experimental inswliation and experimentzl procedure as o Chapter 2 are used.
At several supexficial gas velocities lquid phase mass mransfer coefEcients in the bubble column as
well as in the bubble columm packed with glass cylinders of 5.0 x 4.0 mm: are detemined by means
of the Danckwerts plot method. The resaits with respect to the influence of the operating pressure
on the interfacial areas and gas hold-ups for both columns as well as for the mechanically agitated
reactor are compared. Differences between the reactor types regarding the manifesmation and
magninde of the pressure effect will be discussed.
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Introduciion

In Chapter 4 interfacial areas and gas hold-ups determined at pressures up to 8.0 MPz in a
mechanically agimted gas-liguid reactor and 2 bubble column are presented. These determinations
are a follow-up of the aforementioned chapters and are executed in an experimental installadon,
which uses gas recycle around the reactor in order to prevent excessive consumption of the gas
phase reactants and inerts. The mechanically agitated gas-liquid reactor(D = 81 mm) conld be
equipped with two gas inlets and two turbine impellers of different size, the bubble column
@= 81 oun) could be operated with a perforated plate or 2 porous plate as gas distributor,

Schumpe and Deckwer(1980) showed that a combination of high conversions of the reactant in
the gas phase and of non-uniform bubble sizes in gas-liquid dispersions may lead 1o an
underestimation of the interfacial area as determined by the chemical method. This is z divect result
from the use of the overzll conversion over a reactor to calculate the interfacia] area, while the
conversion within a single bubble depends non-linearly on the specific area of that bubble. Besides
that, the bubbles may have differear residence times. These two phenomena, the use of an overal
conversion and the different reside e titres of the bubbies, lead w deviations of the chemically
detsrmined interfacial area from the true geomerric interfacial area; the deviations becomne larger the
broader the bubble size distribution and the kigher the conversion of the reactant in the gas phase,
sec Schunpe and Deckwer(1980). ‘

In Chapeer 5 model celcaiarions will be given for both mechanically agitated reactors and bubble
colurnns. In exteasion to Schummpe and Deckwer(1980), who assumed plug flow behaviour for the
gas pbase, a constanr residence time for afl bubbles, 2 complete scgregation of the gas phase and no
interaction berween the bubbies, the effect of gas phase backmixing as well as the effect of bubble
coalescence will be taken into account: results will be presented for zero, first and second order
reactions in the gas phase reacmant and for 2 series of extreme macromixing and intermediate
micromixing conditions of the gas phase.
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