Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2014, 53, 1, 48-50

str. 48

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 1/2014

Zenon ZIOBROWSKI, Roman KRUPICZKA, Adam ROTKEGEL

e-mail: zenz@jiich.gliwice.pl
Instytut Inzynierii Chemicznej PAN, Gliwice

Zwiekszenie selektywnosci rozdziatu mieszanin ciektych
w procesie destylacji dyfuzyjnej

Wstep

W wielu procesach, w ktorych zachodzi reakcja chemiczna, otrzy-
muje si¢ produkty w postaci mieszaniny cieklej, z ktorej nalezy wy-
odregbni¢ czyste sktadniki lub mieszaniny o pozadanym sktadzie. Duze
zainteresowanie procesami rozdziatu wynika z faktu, ze ich koszty czg-
sto sa decydujace w ogolnych kosztach produkcji. W klasycznych me-
todach rozdziatu sktadnikow ciektych takich jak: rektyfikacja, absorb-
cja, adsorbcja wykorzystywane sa roznice w statych rownowagowych
poszczegblnych sktadnikéw mieszaniny.

W przypadku mieszanin ciektych wrzacych w zblizonym zakresie
temperatur lub tworzacych mieszaniny azeotropowe rozdzial metodami
klasycznymi moze wymagac uzycia toksycznych substancji takich jak
benzen czy toluen, rakotworczych i szkodliwych dla $§rodowiska natu-
ralnego.

Zastosowanie zintegrowanego procesu rozdzialu mieszanin ciektych
metoda destylacji dyfuzyjnej, przy odparowaniu i kondensacji filmu
cieczy, jest nowoczesnym rozwiazaniem, konkurencyjnym w stosunku
do klasycznych metod rozdziatu [Fullarton i in., 1986, Ziobrowski i in.,
2007]. Sptyw filmowy cieczy zapewnia krotki czas pobytu mieszaniny
cieklej w aparacie, co ma istotne znaczenie dla substancji wrazliwych
na wysokie temperatury. Rozwiazanie takie zapewnia uzyskanie wyso-
kich wartosci wspolczynnikow wnikania ciepla i masy, co pozwala na
zwartg budowg takich aparatow i uproszczenie schematu aparaturowe-
go [Palen i in., 1994; Tome 1999; Skoczylas 2004, Schaal i in., 2008].

W metodzie tej mieszanina ciekla moze by¢ odparowywana w tem-
peraturze ponizej punktu wrzenia. Odparowywane sktadniki dyfunduja
poprzez inerty w fazie ciektej oraz gazowej, ktore dziataja jako selek-
tywne filtry o r6znym oporze dyfuzyjnym dla poszczegdlnych sktadni-
kow mieszaniny i kondensuja w nizszej temperaturze przy zmienionym
sktadzie.

Selektywno$¢ i wielko$¢ strumieni dyfundujacych sktadnikow zalezy
od réznicy temperatur migdzy filmem cieczy a filmem kondensatu, jak
rowniez od wspotczynnikow dyfuzji poszczegdlnych sktadnikow po-
przez sktadniki inertne w fazie gazowej i cieklej. W metodach rozdziatu
mieszanin przy uzyciu membran uzyskuje si¢ znacznie mniejsze stru-
mienie przenoszonej masy (do 4 kg/(mzh) w temperaturze 80°C — kata-
log GFT [Membrane data, 1993]) w poréwnaniu z destylacja dyfuzyjna
(do 30 kg/(mzh) w temperaturze 70°C — badania wlasne przy uzyciu
powietrza jako gazu inertnego [Ziobrowski i in., 2010; 2012]). W me-
todach membranowych uzyskuje si¢ wigksza selektywnos¢ jednak-
ze koszty inwestycyjne (modul membranowy, konieczno$¢ wymiany
membran przecigtnie co 2,5 roku, uktad filtracji, uktad proézniowy) sa
zdecydowanie wigksze niz w zintegrowanym procesie rozdzialu metoda
destylacji dyfuzyjne;.

Rozdzial sktadnikéw ciektych metoda destylacji dyfuzyjnej moze
by¢ szczegolnie interesujacy w przypadku, gdy trudno jest znalez¢ od-
powiednie substancje tamiace azeotrop lub umozliwiajace zastosowa-
nie efektywnych srodkow ekstrakcyjnych.

Celem pracy jest przebadanie mozliwosci rozdziatu ciektych miesza-
nin dwusktadnikowych tworzacych azeotrop oraz okreslenie wptywu
inertow w fazie gazowej oraz ciektej na wielko$¢ strumienia i selektyw-
no$¢ procesu destylacji dyfuzyjne;j.

Badania doswiadczalne

Badania doswiadczalne rozdziatu dwusktadnikowych mieszanin cie-
ktych prowadzono na stanowisku badawczym (Rys. 1), ktorego gtow-

nym elementem sa dwie koncentrycznie umieszczone pionowe rury — /
o dtugosci 0,7 m.
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Rys. 1. Schemat aparatury badawczej: / — rura badawcza, 2-3 — zbiorniki, 4 — pompa,
5 — podgrzewacz

Szerokos$¢ szczeliny, w ktorej zachodzi dyfuzja par sktadnikow cie-
ktych mozna zmieniaé¢ poprzez zmiang $rednicy chtodzonej rury we-
wnetrznej w granicach od 12+20-10°m, przy stalej $rednicy grzanej
rury zewngtrznej rownej 26°10”m. Wplyw szerokos$ci szczeliny na se-
lektywno$¢ i wydajno$¢ transportu masy przedstawiono w pracy [Zio-
browski i Krupiczka, 2011] Do badan wybrano szczeling o szerokosci
510° m, przy ktorej zapewniony jest prawidlowy rozdzial strumie-
ni cieklych oraz nie wystgpuja efekty konwekcyjne w fazie gazowe;.
Ciekla mieszanina o temperaturze ponizej temperatury wrzenia poda-
wana jest ze zbiornika zasilajacego — 3 przez pompg cyrkulacyjna — 4
i podgrzewacz — 5 do zraszacza, skad w postaci filmu cieczy sptywa po
wewngtrznej Scianie grzanej rury zewngtrznej. CzgSciowo odparowana
mieszanina sptywa do zbiornika zasilajacego — 3 skad ponownie po-
dawana jest do zraszacza rury badawczej. Powstajace pary dyfunduja
W przestrzeni pierscieniowej poprzez nieruchoma warstweg gazu inert-
nego do powierzchni chtodzonej rury wewnetrznej, gdzie kondensuja,
a kondensat sptywa do zbiornika — 2.

Badania prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym w obecnosci
inertow w fazie gazowej (powietrze, argon, hel) oraz ciektej (glikol ety-
lenowy). Mierzono temperatury cieczy, kondensatu, wody chtodzace;j
oraz §cianki rury badawczej termoparami Ni-CrNi. Natgzenia przeptywu
filmu cieczy, skroplin i wody chtodzacej mierzono przeptywomierzem
turbinkowym i rotametrem. Badania prowadzono dla ciektych uktadow
dwusktadnikowych mieszanin tworzacych azeotropy: izopropanol-wo-
da oraz etanol-woda. Doswiadczenia prowadzono dla temperatur odpa-
rowania 30, 40, 50, 60, 70°C, natezen przepltywu 4,17+7,48:10° m’/s,
roéznych stezen mieszaniny odparowywanej, przy szerokosci szczelin
5:10°m, Sklad filmu mieszaniny cieklej oraz kondensatu wyznaczano
metoda chromatografii gazowej (Varian Star 3400, kolumna J& W DB-5
30 m, detektor T7CD).
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Model matematyczny

Rozdzial mieszaniny sktadnikéw ciektych moze by¢ zrealizowany
w zintegrowanym procesie odparowanie-kondensacja w obecnosci in-
ertu w fazie gazowej (powietrze, hel, argon) oraz inertu w fazie cieklej
(glikol etylenowy). W przypadku inertéw w obu fazach o wielkosci
strumieni dyfundujacych sktadnikéw oraz selektywnosci decyduje nie
tylko réznica temperatur migedzy filmami cieczy ale takze szeroko$¢
szczeliny oddzielajacej obie powierzchnie oraz rodzaj inertéw w obu
fazach. Model matematyczny zintegrowanego procesu destylacji dyfu-
zyjnej sformutowano w oparciu o bilanse ciepta i masy oraz zaleznosci
réwnowagowe na powierzchniach migdzyfazowych ciecz-gaz. Rozsze-
rzono opracowany wczesniej model matematyczny (opis rownan i zato-
zen modelu w pracy [Ziobrowski i in., 2010]) uwzgledniajac dodatkowe
opory dyfuzyjne wynikajace z obecnosci inertow takze w fazie cieklej.

Ggstosci strumieni masowych sktadnikéw dyfundujacych poprzez
szczeling wypelniong gazem inertnym mozna wyznaczy¢ z ogdélnego
rozwiazania rownan Maxwella [Bird i in., 1960, Kriszna i in.,1979].

Selektywno$¢ procesu zostata zdefiniowana poprzez stosunek stezen
sktadnika lotniejszego po stronie kondensacji i odparowania.

Wspoltezynnik wnikania ciepta dla odparowujacego filmu cieczy wy-
znaczano z roéwnania Chuna-Sebana [1971] oraz Modiny 1 in. [1963].
Dla laminarnego splywu kondensatu stosowano réwnanie Nusselta
[Rohsenow i in., 1973]. Wspotczynnik wnikania masy w filmie cieczy
obliczano z rownania Hoblera-Kedzierskiego [Hobler 1976).

Wyniki badan doswiadczalnych

Na rys. 2 przedstawiono poréwnanie mozliwosci rozdzialu mieszani-
ny izopropanol-woda na drodze destylacji dyfuzyjnej i destylacji row-
nowagowej. Naniesiono na nim dane réwnowagowe przy p = 1 atm,
wyniki pomiaréw dla szczeliny 510 m wypelnionej powietrzem dla
réznych stgzen mieszaniny, temperatur odparowania 40+70°C, przy
braku glikolu jako inertu w fazie cieklej oraz wyniki pomiaréw przy za-
wartosci glikolu jako inertu w fazie cieklej odpowiednio: 5+95% mas.
dla temperatur odparowania 40+~70°C Mierzone warto$ci st¢zen kon-
densatu w procesie destylacji dyfuzyjnej w obecnosci i przy braku iner-
tu w fazie cieklej zaleza silnie od st¢zenia mieszaniny odparowywane;.
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Rys. 2. Poréwnanie separacji mieszaniny izopropanol (1) — woda (2) w warunkach
réwnowagowych oraz w procesie destylacji dyfuzyjnej

Ze wzrostem temperatury odparowania, w przypadku braku iner-
tu w fazie cieklej, rosna mierzone wartosci stgzen lotniejszego sktad-
nika w kondensacie. Ze wzrostem zawartosci glikolu w fazie cieklej
wplyw temperatury odparowania maleje i dla duzej zawartosci glikolu
jest nieznaczny. Wyniki wezesniejszych badan [Ziobrowski i in., 2007]
wskazuja, ze jezeli mieszanina dwusktadnikowa izopropanol-woda od-
parowywana jest w temperaturze wrzenia efekt rozdziatu zalezy tylko
od rownowagi ciecz-para (dla stosowanych w pracy niskich obciazen
cieplnych powierzchni grzejnej, okoto 10 kW/mz).

Dla stgzenia w, = 0,876 powstaje azeotrop, ktorego nie da si¢ roz-
dzieli¢ zwykla destylacja. Jezeli mieszanina dwusktadnikowa izopropa-
nol-woda jest odparowywana ponizej punktu wrzenia to efekt rozdziatu
zalezy takze od réznej dyfuzyjnosci sktadnikow w powietrzu. W pracy
przedstawiono dane doswiadczalne uzyskane w obecno$ci powietrza
jako gazu inertnego poniewaz powietrze jest tanie i czgsto stosowane
w praktyce przemystowe;.

W przypadku dodatku glikolu jako sktadnika inertnego otrzymujemy
trojsktadnikowa mieszaning ciekla. Wraz ze wzrostem zawartosci gli-
kolu rosna znacznie mierzone wartosci stezenia sktadnika lotniejszego
w kondensacie w poréwnaniu do wartosci rownowagowych dla miesza-
niny dwuskladnikowej przy p = 1 atm oraz wartos$ci zmierzonych przy
braku inertu w fazie cieklej [Ziobrowski i in., 2007]. Mozna stwierdzi¢,
ze inerty w obu fazach dziataja jako selektywne filtry roznicujace szyb-
kosci przejscia dyfundujacych sktadnikow, co pozwala na uzyskanie
znaczacych roznic w selektywnosci i wielkosci strumienia dyfunduja-
cych sktadnikow.

Na rys. 3-5 przedstawiono wyniki badan doswiadczalnych dla ukta-
du etanol-woda w obecno$ci powietrza jako inertu w fazie gazowej
i glikolu jako inertu w fazie cieklej. Dla argonu jako gazu inertnego
otrzymano poréwnywalne wielkosci strumienia i selektywnosci jak dla
powietrza. Dla helu jako gazu inertnego otrzymano ponad dwukrotnie
wigksze strumienie przy nieznacznie wigkszej selektywnosci, [Ziobrow-
skiiin., 2010; Ziobrowski i Krupiczka, 2012]. Wyniki badan dla uktadu
izopropanol — woda w obecnosci inertéw w obu fazach przedstawiono
w pracy [Ziobrowski i Krupiczka, 2012].
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Rys. 3.. Zalezno$¢ selektywnosci od zawartosci glikolu w mieszaninie
etanol (1) — woda (2) — glikol (3) dla temperatur 40+70°C
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Rys. 4. Zaleznos$¢ strumienia molowego od zawartosci glikolu w mieszaninie etanol
(1) - woda (2) — glikol (3) dla temperatur 40+70 °C
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Rys. 5. Zalezno$¢ selektywnosci od temperatury odparowania dla mieszaniny
etanol (1) — woda (2) — glikol (3)

Na rys. 3-4 przedstawiono poréwnanie wplywu zawartosci glikolu
w fazie cieklej na selektywno$¢ rozdziatu i wielko$¢ strumienia dy-
fundujacych sktadnikow w procesie destylacji dyfuzyjnej mieszaniny
etanol-woda dla szerokosci szczeliny 5-10” m wypelnionej powietrzem
jako inertem w fazie gazowej w temperaturach odparowania 40+70°C.

Selektywno$¢ wzrasta z zawartoscia glikolu w fazie cieklej. Przy za-
wartosci glikolu 80% mas. selektywnos$¢ jest kilkukrotnie wigksza niz
w przypadku braku glikolu w fazie ciektej. Zmierzone wartosci stru-
mieni molowych dyfundujacych sktadnikow rosna ze wzrostem tem-
peratury odparowania i maleja ze wzrostem zawartosci glikolu w fazie
cieklej. Przy zawartosci glikolu w fazie ciektej 80% mas. zmierzono
kilkukrotnie mniejsze wartosci strumieni molowych

Zmierzone wartosci selektywnosci w procesie destylacji dyfuzyjnej
przy obecnosci inertu w fazie cieklej i gazowej zaleza od temperatury
odparowania i stgzenia mieszaniny ciektej (Rys. 5).

Whioski

Zintegrowany proces filmowego odparowania i kondensacji umozli-
wia efektywny rozdzial mieszanin cieklych w obecnosci inertow w obu
fazach, ktore dziataja jako selektywne filtry, roznicujace szybkosci
przejscia dyfundujacych sktadnikéw mieszaniny.

Destylacja dyfuzyjna umozliwia rozdziat mieszanin cieczy tworza-
cych azeotrop lub wrzacych w zblizonym zakresie temperatur. Metoda
ta pozwala na rozdziat sktadnikow w tagodnych warunkach termicz-
nych, ponizej temperatury wrzenia, pod ci$nieniem atmosferycznym,
bez koniecznosci stosowania szkodliwych dla srodowiska naturalnego
zwiazkdéw chemicznych. Jest to szczegodlnie wazne w przypadku roz-
dzialu sktadnikow ulegajacych degradacji w podwyzszonej tempera-
turze i przy produkcji zwiazkow organicznych o wysokiej czystosci
w przemysle farmaceutycznym i spozywczym.

Selektywno$¢ w procesie destylacji dyfuzyjnej zalezy od réwnowagi
ciecz para oraz dyfuzyjnosci sktadnikow w inertach (glikol, powietrz,
argon, hel).

Przy duzej zawartosci glikolu jako sktadnika inertnego w fazie cie-
klej mozna uzyska¢ nawet dziesigciokrotnie wigksze selektywnosci roz-

dziatu niz w przypadku braku glikolu w fazie cieklej. Jednakze nalezy
zauwazy¢, ze stosowanie duzej zawartosci glikolu jako cieczy inertne;j
zwigksza nakltady energetyczne procesu wynikajace z koniecznosci
podgrzania duzej masy czynnika inertnego. Nalezy poréwna¢ korzy-
$ci wynikajace ze zwigkszonej selektywnosci z dodatkowymi kosztami
energetycznymi procesu.

Dla wysokich temperatur odparowania uzyskuje si¢ duze strumienie
dyfundujacych sktadnikow.
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