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Zwiększenie selektywności rozdziału mieszanin ciekłych 
w procesie destylacji dyfuzyjnej

Wstęp
W wielu procesach, w których zachodzi reakcja chemiczna, otrzy-

muje się produkty w postaci mieszaniny ciekłej, z której należy wy-
odrębnić czyste składniki lub mieszaniny o pożądanym składzie. Duże 
zainteresowanie procesami rozdziału wynika z faktu, że ich koszty czę-
sto są decydujące w ogólnych kosztach produkcji. W klasycznych me-
todach rozdziału składników ciekłych takich jak: rektyfi kacja, absorb-
cja, adsorbcja wykorzystywane są różnice w stałych równowagowych 
poszczególnych składników mieszaniny.

W przypadku mieszanin ciekłych wrzących w zbliżonym zakresie 
temperatur lub tworzących mieszaniny azeotropowe rozdział metodami 
klasycznymi może wymagać użycia toksycznych substancji takich jak 
benzen czy toluen, rakotwórczych i szkodliwych dla środowiska natu-
ralnego.

Zastosowanie zintegrowanego procesu rozdziału mieszanin ciekłych 
metodą destylacji dyfuzyjnej, przy odparowaniu i kondensacji fi lmu 
cieczy, jest nowoczesnym rozwiązaniem, konkurencyjnym w stosunku 
do klasycznych metod rozdziału [Fullarton i in., 1986; Ziobrowski i in., 
2007]. Spływ fi lmowy cieczy zapewnia krótki czas pobytu mieszaniny 
ciekłej w aparacie, co ma istotne znaczenie dla substancji wrażliwych 
na wysokie temperatury. Rozwiązanie takie zapewnia uzyskanie wyso-
kich wartości współczynników wnikania ciepła i masy, co pozwala na 
zwartą budowę takich aparatów i uproszczenie schematu aparaturowe-
go [Palen i in., 1994; Tome 1999; Skoczylas 2004; Schaal i in., 2008]. 

W metodzie tej mieszanina ciekła może być odparowywana w tem-
peraturze poniżej punktu wrzenia. Odparowywane składniki dyfundują 
poprzez inerty w fazie ciekłej oraz gazowej, które działają jako selek-
tywne fi ltry o różnym oporze dyfuzyjnym dla poszczególnych składni-
ków mieszaniny i kondensują w niższej temperaturze przy zmienionym 
składzie. 

Selektywność i wielkość strumieni dyfundujących składników zależy 
od różnicy temperatur między fi lmem cieczy a fi lmem kondensatu, jak 
również od współczynników dyfuzji poszczególnych składników po-
przez składniki inertne w fazie gazowej i ciekłej. W metodach rozdziału 
mieszanin przy użyciu membran uzyskuje się znacznie mniejsze stru-
mienie przenoszonej masy (do 4 kg/(m2h) w temperaturze 80ºC – kata-
log GFT [Membrane data, 1993]) w porównaniu z destylacją dyfuzyjną 
(do 30 kg/(m2h) w temperaturze 70ºC – badania własne przy użyciu 
powietrza jako gazu inertnego [Ziobrowski i in., 2010; 2012]). W me-
todach membranowych uzyskuje się większą selektywność jednak-
że koszty inwestycyjne (moduł membranowy, konieczność wymiany 
membran przeciętnie co 2,5 roku, układ fi ltracji, układ próżniowy) są 
zdecydowanie większe niż w zintegrowanym procesie rozdziału metodą 
destylacji dyfuzyjnej.

Rozdział składników ciekłych metodą destylacji dyfuzyjnej może 
być szczególnie interesujący w przypadku, gdy trudno jest znaleźć od-
powiednie substancje łamiące azeotrop lub umożliwiające zastosowa-
nie efektywnych środków ekstrakcyjnych.

Celem pracy jest przebadanie możliwości rozdziału ciekłych miesza-
nin dwuskładnikowych tworzących azeotrop oraz określenie wpływu 
inertów w fazie gazowej oraz ciekłej na wielkość strumienia i selektyw-
ność procesu destylacji dyfuzyjnej.

Badania doświadczalne
Badania doświadczalne rozdziału dwuskładnikowych mieszanin cie-

kłych prowadzono na stanowisku badawczym (Rys. 1), którego głów-

nym elementem są dwie koncentrycznie umieszczone pionowe rury – 1 
o długości 0,7 m. 

Rys. 1. Schemat aparatury badawczej: 1 – rura badawcza, 2-3 – zbiorniki, 4 – pompa, 
5 – podgrzewacz

Szerokość szczeliny, w której zachodzi dyfuzja par składników cie-
kłych można zmieniać poprzez zmianę średnicy chłodzonej rury we-
wnętrznej w granicach od 12÷20·10-3m, przy stałej średnicy grzanej 
rury zewnętrznej równej 26·10-3m. Wpływ szerokości szczeliny na se-
lektywność i wydajność transportu masy przedstawiono w pracy [Zio-
browski i Krupiczka, 2011] Do badań wybrano szczelinę o szerokości 
5·10-3 m, przy której zapewniony jest prawidłowy rozdział strumie-
ni ciekłych oraz nie występują efekty konwekcyjne w fazie gazowej. 
Ciekła mieszanina o temperaturze poniżej temperatury wrzenia poda-
wana jest ze zbiornika zasilającego – 3 przez pompę cyrkulacyjną – 4 
i podgrzewacz – 5 do zraszacza, skąd w postaci fi lmu cieczy spływa po 
wewnętrznej ścianie grzanej rury zewnętrznej. Częściowo odparowana 
mieszanina spływa do zbiornika zasilającego – 3 skąd ponownie po-
dawana jest do zraszacza rury badawczej. Powstające pary dyfundują 
w przestrzeni pierścieniowej poprzez nieruchomą warstwę gazu inert-
nego do powierzchni chłodzonej rury wewnętrznej, gdzie kondensują, 
a kondensat spływa do zbiornika – 2. 

Badania prowadzono pod ciśnieniem atmosferycznym w obecności 
inertów w fazie gazowej (powietrze, argon, hel) oraz ciekłej (glikol ety-
lenowy). Mierzono temperatury cieczy, kondensatu, wody chłodzącej 
oraz ścianki rury badawczej termoparami Ni-CrNi. Natężenia przepływu 
fi lmu cieczy, skroplin i wody chłodzącej mierzono przepływomierzem 
turbinkowym i rotametrem. Badania prowadzono dla ciekłych układów 
dwuskładnikowych mieszanin tworzących azeotropy: izopropanol-wo-
da oraz etanol-woda. Doświadczenia prowadzono dla temperatur odpa-
rowania 30, 40, 50, 60, 70°C, natężeń przepływu 4,17÷7,48·10-6 m3/s, 
różnych stężeń mieszaniny odparowywanej, przy szerokości szczelin 
5·10-3m, Skład fi lmu mieszaniny ciekłej oraz kondensatu wyznaczano 
metodą chromatografi i gazowej (Varian Star 3400, kolumna J&W DB-5 
30 m, detektor TCD).
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Model matematyczny
Rozdział mieszaniny składników ciekłych może być zrealizowany 

w zintegrowanym procesie odparowanie-kondensacja w obecności in-
ertu w fazie gazowej (powietrze, hel, argon) oraz inertu w fazie ciekłej 
(glikol etylenowy). W przypadku inertów w obu fazach o wielkości 
strumieni dyfundujących składników oraz selektywności decyduje nie 
tylko różnica temperatur między fi lmami cieczy ale także szerokość 
szczeliny oddzielającej obie powierzchnie oraz rodzaj inertów w obu 
fazach. Model matematyczny zintegrowanego procesu destylacji dyfu-
zyjnej sformułowano w oparciu o bilanse ciepła i masy oraz zależności 
równowagowe na powierzchniach międzyfazowych ciecz-gaz. Rozsze-
rzono opracowany wcześniej model matematyczny (opis równań i zało-
żeń modelu w pracy [Ziobrowski i in., 2010]) uwzględniając dodatkowe 
opory dyfuzyjne wynikające z obecności inertów także w fazie ciekłej. 

Gęstości strumieni masowych składników dyfundujących poprzez 
szczelinę wypełnioną gazem inertnym można wyznaczyć z ogólnego 
rozwiązania równań Maxwella [Bird i in., 1960; Kriszna i in.,1979]. 

Selektywność procesu została zdefi niowana poprzez stosunek stężeń 
składnika lotniejszego po stronie kondensacji i odparowania. 

Współczynnik wnikania ciepła dla odparowującego fi lmu cieczy wy-
znaczano z równania Chuna-Sebana [1971] oraz Modiny i in. [1963]. 
Dla laminarnego spływu kondensatu stosowano równanie Nusselta 
[Rohsenow i in., 1973]. Współczynnik wnikania masy w fi lmie cieczy 
obliczano z równania Hoblera-Kędzierskiego [Hobler 1976].

Wyniki badań doświadczalnych 
Na rys. 2 przedstawiono porównanie możliwości rozdziału mieszani-

ny izopropanol-woda na drodze destylacji dyfuzyjnej i destylacji rów-
nowagowej. Naniesiono na nim dane równowagowe przy p = 1 atm, 
wyniki pomiarów dla szczeliny 5·10-3 m wypełnionej powietrzem dla 
różnych stężeń mieszaniny, temperatur odparowania 40÷70°C, przy 
braku glikolu jako inertu w fazie ciekłej oraz wyniki pomiarów przy za-
wartości glikolu jako inertu w fazie ciekłej odpowiednio: 5÷95% mas. 
dla temperatur odparowania 40÷70°C Mierzone wartości stężeń kon-
densatu w procesie destylacji dyfuzyjnej w obecności i przy braku iner-
tu w fazie ciekłej zależą silnie od stężenia mieszaniny odparowywanej. 

 Dla stężenia w1 = 0,876 powstaje azeotrop, którego nie da się roz-
dzielić zwykłą destylacją. Jeżeli mieszanina dwuskładnikowa izopropa-
nol-woda jest odparowywana poniżej punktu wrzenia to efekt rozdziału 
zależy także od różnej dyfuzyjności składników w powietrzu. W pracy 
przedstawiono dane doświadczalne uzyskane w obecności powietrza 
jako gazu inertnego ponieważ powietrze jest tanie i często stosowane 
w praktyce przemysłowej. 

W przypadku dodatku glikolu jako składnika inertnego otrzymujemy 
trójskładnikową mieszaninę ciekłą. Wraz ze wzrostem zawartości gli-
kolu rosną znacznie mierzone wartości stężenia składnika lotniejszego 
w kondensacie w porównaniu do wartości równowagowych dla miesza-
niny dwuskładnikowej przy p = 1 atm oraz wartości zmierzonych przy 
braku inertu w fazie ciekłej [Ziobrowski i in., 2007]. Można stwierdzić, 
że inerty w obu fazach działają jako selektywne fi ltry różnicujące szyb-
kości przejścia dyfundujących składników, co pozwala na uzyskanie 
znaczących różnic w selektywności i wielkości strumienia dyfundują-
cych składników.

 Na rys. 3–5 przedstawiono wyniki badań doświadczalnych dla ukła-
du etanol-woda w obecności powietrza jako inertu w fazie gazowej 
i glikolu jako inertu w fazie ciekłej. Dla argonu jako gazu inertnego 
otrzymano porównywalne wielkości strumienia i selektywności jak dla 
powietrza. Dla helu jako gazu inertnego otrzymano ponad dwukrotnie 
większe strumienie przy nieznacznie większej selektywności, [Ziobrow-
ski i in., 2010; Ziobrowski i Krupiczka, 2012]. Wyniki badań dla układu 
izopropanol – woda w obecności inertów w obu fazach przedstawiono 
w pracy [Ziobrowski i Krupiczka, 2012].

Rys. 2. Porównanie separacji mieszaniny izopropanol (1) – woda (2) w warunkach 
równowagowych oraz w procesie destylacji dyfuzyjnej

Ze wzrostem temperatury odparowania, w przypadku braku iner-
tu w fazie ciekłej, rosną mierzone wartości stężeń lotniejszego skład-
nika w kondensacie. Ze wzrostem zawartości glikolu w fazie ciekłej 
wpływ temperatury odparowania maleje i dla dużej zawartości glikolu 
jest nieznaczny. Wyniki wcześniejszych badań [Ziobrowski i in., 2007] 
wskazują, że jeżeli mieszanina dwuskładnikowa izopropanol-woda od-
parowywana jest w temperaturze wrzenia efekt rozdziału zależy tylko 
od równowagi ciecz-para (dla stosowanych w pracy niskich obciążeń 
cieplnych powierzchni grzejnej, około 10 kW/m2).

Rys. 3.. Zależność selektywności od zawartości glikolu w mieszaninie 
etanol (1) – woda (2) – glikol (3) dla temperatur 40÷70°C

Rys. 4. Zależność strumienia molowego od zawartości glikolu w mieszaninie etanol 
(1) - woda (2) – glikol (3) dla temperatur 40÷70 °C
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Na rys. 3-4 przedstawiono porównanie wpływu zawartości glikolu 
w fazie ciekłej na selektywność rozdziału i wielkość strumienia dy-
fundujących składników w procesie destylacji dyfuzyjnej mieszaniny 
etanol-woda dla szerokości szczeliny 5·10-3 m wypełnionej powietrzem 
jako inertem w fazie gazowej w temperaturach odparowania 40÷70°C. 

Selektywność wzrasta z zawartością glikolu w fazie ciekłej. Przy za-
wartości glikolu 80% mas. selektywność jest kilkukrotnie większa niż 
w przypadku braku glikolu w fazie ciekłej. Zmierzone wartości stru-
mieni molowych dyfundujących składników rosną ze wzrostem tem-
peratury odparowania i maleją ze wzrostem zawartości glikolu w fazie 
ciekłej. Przy zawartości glikolu w fazie ciekłej 80% mas. zmierzono 
kilkukrotnie mniejsze wartości strumieni molowych

Zmierzone wartości selektywności w procesie destylacji dyfuzyjnej 
przy obecności inertu w fazie ciekłej i gazowej zależą od temperatury 
odparowania i stężenia mieszaniny ciekłej (Rys. 5).

Wnioski
Zintegrowany proces fi lmowego odparowania i kondensacji umożli-

wia efektywny rozdział mieszanin ciekłych w obecności inertów w obu 
fazach, które działają jako selektywne fi ltry, różnicujące szybkości 
przejścia dyfundujących składników mieszaniny.

Destylacja dyfuzyjna umożliwia rozdział mieszanin cieczy tworzą-
cych azeotrop lub wrzących w zbliżonym zakresie temperatur. Metoda 
ta pozwala na rozdział składników w łagodnych warunkach termicz-
nych, poniżej temperatury wrzenia, pod ciśnieniem atmosferycznym, 
bez konieczności stosowania szkodliwych dla środowiska naturalnego 
związków chemicznych. Jest to szczególnie ważne w przypadku roz-
działu składników ulegających degradacji w podwyższonej tempera-
turze i przy produkcji związków organicznych o wysokiej czystości 
w przemyśle farmaceutycznym i spożywczym.

Selektywność w procesie destylacji dyfuzyjnej zależy od równowagi 
ciecz para oraz dyfuzyjności składników w inertach (glikol, powietrz, 
argon, hel).

Przy dużej zawartości glikolu jako składnika inertnego w fazie cie-
kłej można uzyskać nawet dziesięciokrotnie większe selektywności roz-

działu niż w przypadku braku glikolu w fazie ciekłej. Jednakże należy 
zauważyć, że stosowanie dużej zawartości glikolu jako cieczy inertnej 
zwiększa nakłady energetyczne procesu wynikające z konieczności 
podgrzania dużej masy czynnika inertnego. Należy porównać korzy-
ści wynikające ze zwiększonej selektywności z dodatkowymi kosztami 
energetycznymi procesu.

Dla wysokich temperatur odparowania uzyskuje się duże strumienie 
dyfundujących składników.
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