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Destylacja reaktywna - stosowane modele procesowe
| rozwigzania aparaturowe

Wprowadzenie

W ostatnich dwudziestu latach, wskutek wzrostu popytu
na dodatki do benzyn bezolowiowych, proces destylacji reak-
tywnej zaczal cieszy¢ sie duzym zainteresowaniem. W proce-
sach przemystowych reakcje chemiczng oraz oczyszczanie jej
produktéw przeprowadza sie zazwyczaj sekwencyjnie. Zasto-
sowanie tych dwoch podstawowych proceséw jednostkowych
w pojedynczym wielofunkcyjnym aparacie prowadzi¢ moze
do istotnych korzysci. Koncepcja takiej integracji nazywana
jest destylacjq reaktywng (RD). Rozwigzania, w ktérych sto-
sowane sa katalizatory heterogeniczne rownie czesto okresla-
ne sg terminem destylacji katalitycznej (CD).

Pierwsze wzmianki o destylacji reaktywnej pochodza
z poczatku XX w. A. A. Backhaus jest autorem kilku paten-
tow dotyczacych estryfikacji [1]. Przyjmuje sie, ze pierwsza
komercyjna aplikacja destylacji reaktywnej byl odzysk amo-
niaku w klasycznej technologii produkcji sody metoda
Solvaya z 1860 r. [2]. Pomimo faktu, ze w przemysle chemicz-
nym idea tworzenia proceséw hybrydowych nie stanowi
novum, to jednak dopiero po 1980 roku proces ten zaczatl sie
cieszy¢ wiekszym zainteresowaniem dzieki udanej aplikacji
RD w produkcji MTBE na skale przemystowa. Gléwne zalety
plynace ze zintegrowania destylacji 1 reakcji chemicznej sa
rezultatem przezwyciezenia ograniczen wynikajacych z row-
nowagi chemicznej 1 wykorzystania ciepla reakcji chemicznej
(in situ). Wynika z tego bezposredni wzrost sprawnosci proce-
su, redukcja kosztow operacyjnych 1 inwestycyjnych [4].

Dlaczego destylacja reaktywna?

Idee destylacji reaktywnej mozna w przystepny sposéb wy-
jasni¢ rozwazajac dowolna reakcje odwracalna zapisana réw-
naniem:

Z+BsC+D (1)

Zalézmy, ze w rozpatrywanym ukladzie temperatury wrze-
nia reagentow rosna zgodnie z szeregiem: A, C, D, B. Trady-
cyjny schemat prowadzenia reakcji z sekwencyjnym szere-
giem kolumn destylacyjnych przedstawia (Rys. 1a). Mieszani-
na skladnikéw A 1 B stanowi strumien zasilajacy reaktor,
w ktorym przy obecnoSci katalizatora zachodzi reakcja che-
miczna, az do osiagniecia stanu réwnowagi. Kolumny stuza
do oczyszczenia produktéw C i D. Nie przereagowane sub-
straty A oraz B sa zawracane do reaktora. W praktyce prze-
mystowej ciag kolumn mégltby byé bardziej skomplikowany,
gdyby tworzyl sie jeden badz wiecej azeotropow. Alterna-
tywna konfiguracje kolumny reaktywnej pokazano na
(Rys. 1b). W jej budowie wyrdznia sie sekcje: dwie separacyj-
ne (odpedzajaca i rektyfikacyjna) oraz reaktywna. Strefa rek-
tyfikacyjna ma za zadanie odzyskanie skladnika B i oddziele-
nie sktadnika C. W dolnej czeSci separacyjnej odpedzany jest
komponent A z uzyskaniem produktu D. Sekcja reaktywna
zapewnia korzystne warunki dla reakcji chemicznej, zwlasz-
cza egzoenergetycznej, a takze umozliwia oddzielanie i usu-
niecie produktéw. Zgodnie z regula przekory, réwnowaga
reakcji przesuwa sie w prawo podnoszac stopien konwersji i
zapobiegajac wystapieniu reakcji ubocznych miedzy substra-

Tablica 1

Zestawienie wad i zalet destylacji reaktywnej

Zalety

Wady

Eliminacja niekontrolowanych, skokowych wzrostow temperatury
(maksymalna temperatura procesu réwna temperaturze wrzenia).

RD stosuje sie dla uktadéw, w ktorych zakres temperatur
réwnowagowych para-ciecz obejmuje temperature reakcji.

Redukcja kosztow urzadzen pomocniczych: pomp, orurowania,
wymiennikéw ciepla, przyrzadéw pomiarowych.

Reakcja chemiczna zachodzi wylacznie w fazie cieklej ze wzgledu na
konieczno§é zwilzenia granulek katalizatora.

Latwiejszy rozdzial mieszanin azeotropowych.

Konieczno$éé okresowej wymiany katalizatora.

Poprawa selektywnoéci, dzieki stalemu usuwaniu produktéw.

Produkty musza réznicowac sie lotnosécig wzgledna, umozliwiajac ich
latwe usuniecie ze strefy reakcyjnej.

Zmaczaca ilo§ciowa redukcja zapotrzebowania na katalizator.

Trudno$é z pogodzeniem optimum temperatury i ci$nienia procesowego
dla destylacji 1 reakc;ji.

Integracja cieplna in situ (reakcja egzoenergetyczna).

Trudnosci z przenoszeniem skali.

Wzrost stopnia konwersji, powodujacy zmniejszenie recyrkulacji
strumieni.

Zmniejszenie zatrucia katalizatora, gdy strefa reaktywna umieszczona
jest nad zasilaniem kolumny.

Uproszczenie systemu rektyfikacyjnego.
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Rys. 1. Metody rozdzialu skladnikéw mieszaniny poreakcyjnej:

a) koncepcja klasyczna realizacji reakcji chemicznej i ciaggu ko-

lumn destylacyjnych, b) alternatywa koncepcja z zastosowaniem

destylacji reaktywnej. Temperatury wrzenia rosna w szeregu: A,
C,D,B

tami. Korzy$ci uzyskuje sie wiec przez uzycie rozdziatu do po-
prawy stopnia konwersji reakecji lub przez wykorzystanie re-
akcji chemicznej do zwiekszenia efektywnoséci separacji
(Tabl. 1) [3-5].

Podstawy termodynamiczne

Rozwazajac termodynamike destylacji reaktywnej nalezy
przyjaé pewne zaltozenia, ktore utatwig zrozumienie procesu ,
jego matematyczny opis i fizykalng interpretacje [8]:

— proces realizowany jest w jednym aparacie, zapewniajacym
przeciwpradowy kontakt faz,

— reakcja chemiczna jest odwracalna,

— reakcja chemiczna przebiega tylko w fazie cieklej,

— reakcja zachodzi wylacznie w obecnoéci katalizatora homo-
genicznego lub heterogenicznego.Warunkiem wstepnym do
projektowania destylacji reaktywnej jest znajomo§é réwno-
wagil fazowej ukladu, ktora dla mieszaniny trdjsktadniko-
wej opisuje rownanie:

X, =0 x,,/ N

)
ac™a0 Xpn = (xbcxbO I'N

@

gdzie N=a + (o), —Dx,,+ (o, —Dx,,

Z kolei rownowaga chemiczna jest przestawiona za pomoca
réwnania:

K,=|]x" 3

k
i=1

a dla mieszanin nieidealnych koryguje sie ja przez uzycie
wspoéteczynnikéw aktywnosci v;:

KH = L[ (x,-Yi)v’ (4)

W destylacji reaktywnej sytuacja ulega znacznej komplika-
¢ji, poniewaz rownowaga fazowa naktada sie na réwnowage
chemiczna.

W konsekwencji przebieg reakcji chemicznej w kolumnie
destylacyjnej przedstawia sie za pomoca tzw. linii destylacji
reaktywnej [12], ktorych sposéb wykreslania przedstawia sie
nastepujaco:

Xj > Vi =X > Xy = Vig = Xjg — Xy = ... 5)

Kolejnos¢ krokéw pokazano na rys. 2. Punkt startowy 1
lezy na krzywej rownowagi chemicznej. Stezenie fazy parowej
y*;1, bedacej w rownowadze z koncentracja, skltadnika w fazie
cieklej x;; przedstawia punkt 1*. Kondesacja tej pary generuje
ciecz o stezeniu x*;;, ktora jest przemieniana droga reakcji
chemicznej do stanu x;, (punkt 2). Kierunek konwersji okre-
$lony jest linia stechiometryczna, przechodzaca przez punkt
1*. Wielokrotne powtérzenie tej procedury prowadzi do utwo-
rzenia kolejnych punktéw lezacych na krzywej réwnowagi.
W ten sposob zostaje ustanowiona linia destylacji reaktyw-
nej, poczawszy od punktu 1 a skonczywszy na lotnym kompo-
nencie a. Dla mieszaniny trdjskladnikowej linia destylacji re-
aktywnej pokrywa sie z krzywa réwnowagi. Do szczegélnej
sytuacji moze doj$é, gdy w jakim§ dowolnym punkcie A na-
lezacym do linii r6wnowagi chemicznej, réwnowaga fazowa
pokrywa sie z linig stechiometryczna. Stan ten okre§lany jest
mianem azeotropu reaktywnego [9].

Biegun i q
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Rys. 2. Efekt nalozenia rownowagi chemicznej na rownowage fa-
zowa. Konstrukcja linii destylacji reaktywnej dla ukladu a +b - ¢;
wspoélezynniki lotnoSci wzglednej wynosza o, = 3 oraz o = 2 [8]

Do ich powstania dochodzi, gdy ciecz, pochodzaca z konden-
sacji pary, w wyniku reakcji chemicznej jest konwertowana
do punktu o takiej samej koncentracji. Efekt destylacji jest
wiec kompensowany poprzez reakcje chemiczng. Warunkiem
koniecznym wystapienia azeotropu reaktywnego jest wspotli-
niowo$¢ stycznej krzywej rownowagi fazowej 1 linii stechiome-
trycznej.

Na rys. 3 pokazano linie sktadu dla reakcji a + b — 2¢, gdzie
a — sktadnik najbardziej lotny, ¢ — najmniej lotny. Linie ste-
chiometryczne sg do siebie réwnolegle, co wynika ze stechio-
metrii reakcji. Punkty stycznoéci tworza krzywa (linia prze-
rywana), biegnaca od reagenta c¢ do b. Azeotrop reaktywny
(w tym przypadku dodatni) tworzy sie woéwczas jedynie
w miejscu przeciecia sie krzywej rownowagi z linia potencjal-
nych azeotropéw (maty tréjkat).

Réwniez w przypadku reakeji przebiegajacej w obecnos$ci
inertéw, reakcji bocznych oraz reakecji w ukladach czte-
roskladnikowych mozliwe jest tworzenie azeotropéw reak-
tywnych. Opis ich jest nieco bardziej skomplikowany 1 ko-
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Rys. 3. Wyznaczanie azeotropow reaktywnych dla reakcji
a + b - 2c. Azeotrop reaktywny dodatni [8]

niecznym staje sie wykorzystanie metody transformacji ste-
zen opracowanej przez autorow w pracy [10]. Umozliwia to
uproszczenie uktadu 1 jego projekcje z trojwymiarowego czwo-
roscianu do dwuwymiarowego, tj. plaszczyzny.

Mozliwo§é pojawienia sie azeotropu reaktywnego stanowi
istotne ograniczenie procesu destylacji reaktywnej. Niemniej
jednak istnieje niewielka mozliwo§¢ manipulowania poloze-
niem azeotropéw za pomoca zmiany ci$nienia operacyjnego
w kolumnie. Uklad moze posiada¢ bowiem wiecej niz jedna
krzywa potencjalnych azeotropéw reaktywnych. Jednocze-
$nie nalezy zaznaczy¢, ze w praktyce istnieja rowniez bar-
dziej zlozone systemy, gdzie moga wystepowaé zaréwno
azeotropy reaktywne 1 niereaktywne. [9].

Projektowanie procesu destylacji reaktywnej

W ramach projektéw pod nazwa Brite—Euram (1996—1998)
[6] powstato wiele metod stuzacych do projektowania destyla-
¢ji reaktywnej, a majacych na celu uproszczenie procesu.
Z kolei INTINT (2003-2006) [7] przyniést postep w rozwoju
wnetrz 1 wypelnien kolumn RD. Bogata literatura ostatnich
kilkunastu lat wskazuje na szeroka game analiz, metod pro-
jektowania 1 optymalizacji proceséw destylacji reaktywnej [2,
9, 11-13]. Kompleksowe projektowanie procesu RD obejmuje
powiazane ze soba etapy:

— studium wykonalnos$ci procesu RD,

— projekt wstepny,

— dobdr wyposazenia wnetrza kolumny,

— przenoszenie skali,

— wstepna analiza zastosowania modelu EQ lub NEQ,
— kontrola procesu oraz optymalizacja.

Aktualnie zainteresowanie badaczy skupia studium wyko-
nalnoéci, dobdér wypetnien kolumn oraz przenoszenie skali.

Studium wykonalnoéci

Najprostszym, zarazem najlepszym narzedziem do wyko-
nania wstepnego studium wykonalnosci RD jest analiza RCM
(Residue Curves Maps), [13]. Linie residuum, précz przedsta-
wienia sktadu mieszaniny i produktéw, sa réwniez uzyteczne
przy okreslaniu ograniczen oraz strategii prowadzenia proce-
su. Konstrukcja obszaru pracy (obszar zakreskowany) dla de-
stylacji klasycznej przedstawia (Rys. 4). Gdy na tréjkatny wy-
kres naniesione zostana sktady azeotropdéw, otrzymuje sie ob-
szar graniczny destylacji. Produkty koncowe jaki i punkt
oznaczajacy strumien zasilajacy kolumne powinny znajdowacé
sie po jednej stronie linii granicznej. Linie przerywane wyty-

Linia graricana

Hrzya
FESicLIm =]

Prociukt
mnigj lotney

|
Azentrop
Rys. 4. Konstrukcja wykresu linii residuum dla realnej destylacji
w ukladzie tréjskladnikowym [3]

czaja sktad dla gérnej 1 dolnej czesci kolumny (linie operacyj-

ne). Metode te mozna z powodzeniem stosowaé¢ rowniez dla

uktadéw destylacji z reakcja chemiczna. RD pokonuje ograni-

czenia tradycyjnej destylacji (np. azeotropy). Kolejnym kro-

kiem jest dokladne rozpoznanie procesu od strony reakcji

chemicznej. Wyodrebniono dwa rodzaje warunkéw operacyj-

nych dla uktadéw homogenicznych, gdzie [2]:

— konwersja kontrolowana jest przez koncentracje sktadnika
usuwanego przez destylacje,

— konwersja uzalezniona jest gléwnie od czasu przebywania
reagentow 1 statej szybkosci.

Reakcje o niskiej szybkos$ci wymagaja wyzszych czasow
przebywania — reaktor CSTR lub kaskady takich aparatow.
Dla uktadéw, w ktorych lotno§¢ wzgledna sktadnika jest
wyjatkowo wysoka, wystarczy uzy¢ jednego stopnia rozdziatu
na przykltad wyparki.

Przenoszenie skali

Uwaza sie, ze proces destylacji prowadzonej w aparatach
kolumnowych jest dobrze poznany. Zbudowanie wysoko-
sprawnej kolumny o skali przemystowej réwniez nie stanowi
problemu [9]. Pewne komplikacje maja miejsce w sytuacji gdy
nastepuje kombinacja destylacji z reakcja chemiczna. Rodzi
to konieczno§é ponownego przeanalizowania powiekszania
skali kolumn rektyfikacyjnych i rektoréw chemicznych w uje-
ciu wspélnym. Przy przenoszeniu skali dla reaktoréw che-
micznych dyskusji poddaje sie [15]: kinetyke reakeji wlasciwa,
dla okreslonych warunkéw, wptyw zaklécen dynamiki prze-
plywu strumieni i objetosSci reaktora, wykorzystanie zupetnie
innych urzadzen niz w skali laboratoryjnej. Istotne sa row-
niez: starzenie sie katalizatora, korozja, zanieczyszczanie su-
rowcéw, aspekty bezpieczenstwa, wzgledy ekonomiczne. Wy-
mienione spostrzezenia znajduja tez odbicie w destylacji re-
aktywnej. Zaburzenia oraz spadek konwersji w kolumnie RD
thumaczy sie mozliwoscia wystapienia [2, 14]:

— niezupelnego zwilzenia powierzchni katalitycznej, wywota-
nej nieprawidlowa dystrybucja cieczy w wypelnieniu,

— zaburzen procesu przenoszenia masy,

— formowaniem gradientéw temperatur w wypelnieniu.

Na rys. 5 przedstawiono zwiazek pomiedzy przenoszeniem
skali a parametrami i narzedziami projektowymi. Pomijajac
podstawowe pytania dotyczace $rednicy aparatu, wysokosci,
uzytego wypelnienia, pamietaé¢ nalezy o dwéch réznych stra-
tegiach postepowania: dla ukladéw heterogenicznych i homo-
genicznych. Zagadnienia te rozwiazuje sie za pomoca symula-
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Rys. 5. Wzajemne zalezno$ci narzedzi projektowych [12]

¢ji, opartych na zebranych kompletach danych. Eksperymen-
ty i1 referencje juz dziatajacych instalacji sluza za bazy da-
nych, poddawane nieustajacej weryfikacji i zasilajace modele
symulacyjne. Dopodki zagadnienia nie zostana rozwiazane
przenoszenie skali destylacji reaktywnej nie bedzie mozliwe
bez uzycia drogich instalacji p6ttechnicznych.

Whnetrza kolumn w destylacji reaktywnej

Dobér wyposazenia wnetrza kolumny RD znacznie rézni sie
od stosowanego w przypadku tradycyjnych aparatéw destyla-
cyjnych. Wnetrza kolumn destylacyjnych powinny zapewniaé
rozwiniecie duzej powierzchni separacyjnej gaz-ciecz oraz wy-
soka przepustowo$é. W destylacji reaktywnej wymagane jest
za$ zapewnienie wysokiego stopnia zatrzymania cieczy i/lub
katalizatora w kolumnie, co jest konsekwencja przeprowa-
dzanej reakcji chemiczne;j.

Homogeniczna RD

W homogenicznej RD reakcja zachodzi w fazie ciektej. Pro-
ces ten realizowany jest zwykle w przeciwpradowym kontak-
cie gaz-ciecz przy uzyciu kolumny pétkowej (Rys. 6a) lub
z wypelnieniem ksztattkowym badz strukturalnym (Rys. 6b).
Wypelnienie w tym przypadku ma charakter inertny tj. nie
posiada wlasnoéci katalitycznych. Zapewnia ono rozwiniecie
powierzchni miedzyfazowej oraz wlasciwa dystrybucje cieczy
w aparacie, a takze zapobiega zjawisku wstecznego miesza-
nia fazy ciektej. Z punktu widzenia wydajnosci reakcji, istot-
nym jest zwiekszenie stopnia kontaktu reagentéw w fazie
cieklej, a tym samym zwiekszenie zatrzymania cieczy w apa-
racie. Kolumny z wypelnieniem usypanym wykazuja stosun-
kowo malq iloé¢ cieczy zawieszonej na wypelnieniu (hold up),
dlatego tez potki kolpakowe badz sitowe wydaja sie by¢ bar-
dziej wskazane (Rys. 6a). W celu zwiekszenia zatrzymania
cieczy stosuje sie potki przeplywu wstecznego z dodatkowymi
zbiornikami cieczowymi [16]. Podnoszac z kolei wysokoéé
przelewéw uzyskuje sie wysoki stopien zatrzymania fazy
ciekte;j.

Heterogeniczna RD

W heterogenicznej destylacji reaktywnej reakcja chemiczna
zachodzi réwniez w fazie cieklej, a katalizator jest obecny
w postaci ciala stalego. Ziarna katalizatoréow sa zwykle roz-
miaréw 1-3 mm. Wieksze wymiary powoduja ograniczenia
dyfuzyjne wewnatrz drobiny [2]. W celu przezwyciezenia
pewnych ograniczen wynikajacych z zalania czastek kataliza-
tora plynem, opakowane sa one drucianymi siatkami. Tak

b) o
Pierscienie
Fa=zhiga

Miypetnienie
Strubturalne

Rys. 6. a) przeciwpradowy kontakt ciecz — para w kolumnie pé6tko-
wej. b) kolumna o przeciwpradowym kontakcie para - ciecz
z wypelnieniem usypanym lub strukturalnym [2]

utworzone struktury czesto nazywane sa kopertami. Wyréz-

nia sie wérod nich kilka zasadniczych ksztattow:

— porowate kulki [17], pojemniki cylindryczne [18], koperty
z siatki drucianej o ksztaltach kul, pastylek, toruséw [19]
(Rys. 7),

— siatki zwijane w bale lub rurki [17, 20], bale katalityczne
(21] (Rys. 7),

— faliste warstwy siatek lub perforowanych cienkich blaszek
przekladane warstwami katalizatora [22—-25] (Rys. 8).

Najpowszechniej stosowane jest wypelnienie zaprojektowa-
ne przez kompanie Sulzer i Koch-Glitsch zbudowane z perfo-

Rys. 7. Porowate kulki, pojemniki z katalizatorem o r6znych
ksztaltach. Rurki zamontowane w ramach lub spoczywajace
luzno wypelnione katalizatorem. Bale katalityczne [17-21]
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Rys. 8. Wypelienie przelozone warstwami katalizatora. (a) kata-

lizator wci$niety pomiedzy dwie powyginane, perforowane blasz-

ki. (b) elementy sa laczone naprzemianlegle i owijane taéma.

Wypelnienie w postaci struktury sze$ciennej (c) i cylindrycznej
(d) (Sulzer, Koch-Glitsch) [24]

rowanych plytek odsunietych od siebie na odlegtoéé 1-5 cm
(Rys. 8). Katalizator umieszczony jest naprzemianlegle
z warstwami nie reaktywnymi. Wypelnienie o takiej budowie
jest obecnie najchetniej stosowanym poniewaz charakteryzu-
je sie lepsza niz bale katalityczne radialna dystrybucja cieczy
wewnatrz struktury. Przeplywajaca ciecz zmienia kierunek
swojego przeplywu kontaktujac sie z para w ukladzie krzy-
ZOWYym.

Alternatywe dla przedstawionych powyzej rozwiazan
wnetrz kolumn przedstawiono w publikacjach [26, 27]. Kon-
cepcja ta polega na wykonaniu wypelnienia ksztaltkowego
aktywnego katalitycznie (Rys. 9). Aktywne piersécienie Ra-
schiga moga byé wytworzone przy uzyciu polimeryzacji bloko-
wej. Cechuja je jednak pojawiajace sie na skutek pecznienia
osmotycznego, duze naprezenia mechaniczne.

Folimer blok awny

wZmocniony szhtem
Rys. 9. Katalitycznie aktywowany pierScien Raschiga [26]

Podsumowujac, idealna konfiguracja wnetrza kolumny po-
winna zapewniaé¢ (nie uwzgledniajac aspektéow ekonomicz-
nych):

— wystarczajace zatrzymanie cieczy,

— zatrzymanie katalizatora,

— dobry kontakt fazy ciektej z parowa oraz katalizatorem,
— dobra wymiane masy,

— niski spadek ci$nienia.

Naturalne jest, ze pogodzenie tych wszystkich wymagan
w jednym rozwigzaniu aparaturowym staje sie trudne badz

I Para
Ciecz

Katalizator w oplocie _
siatki druciangj

+—
Ciecz

Para

Para
Rys. 10. Rozwigzania kolumn pélkowych dla heterogenicznej
destylacji reaktywnej (RD) [2]

niemozliwe. Dla wielu procesoéw separacji korzystniejsze wa-

runki mozna uzyskaé¢ w kolumnach pétkowych. Maja one licz-

ne zalety w stosunku do kolumn ze zlozem ksztaltkowym:

— zapewniaja tatwiejsza dystrybucje cieczy,

— sg bardziej odporne na zanieczyszczenia,

— masa kolumny pétkowej rownowaznej w dzialaniu kolum-
nie wypelnionej jest nizsza,

— kolumna pétkowa znosi dowolnie mate zasilanie ciecza, jak
tez pozwala stosowaé wieksze zasilania niz kolumna
wypelniona, ktéra moze ulega¢ zachlystywaniu i1 efektom
mieszania osiowego.

m
[
é Odzyek
B k atalizator 2
o
2
& Foanrdt cieczy
Odzysh na pode
k ataliztor a .
—m
Powurdt deczy
na pode

Sekicja separ acy.rj.r;a

Rys. 11. Zloze katalizatora w postaci zawiesiny [30]
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Uwage przyciagaja koncepcje polegajace na umiejscowieniu
z16z katalizatora w kolumnach pétkowych:

— pionowo ulozone prostopadlto$cienne koperty z siatki dru-
cianej wypelnione katalizatorem [28] (Rys. 10a),

— pojemniki z katalizatorem umiejscowione wzdtuz strumie-
nia opadajacego, badz w poblizu jego wyjécia [29] (Rys.
10b),

— kolumny pétkowe z katalizatorem utrzymywanym w stanie
zawlesiny w strumieniu przeptywajacym przez poétki [30]
(Rys. 11).

W ostatnim przypadku, pojawia sie problem mechaniczne-
go zuzycia katalizatora poprzez wzajemne $cieranie sie jego
drobin. Uporano sie z tym poprzez okresowa wymiane 1 rege-
neracje zloza przez krééce recyrkulacyjne.

Modelowanie

Na przebieg destylacji reaktywnej silny wplyw wywiera
szereg parametréw. Znaczna czulo$é parametryczna procesu
wynika ze zlozonych interakecji miedzy réwnowaga fazowa,
przebiegiem reakcji oraz hydraulika aparatu. PodejScie
uwzgledniajace przebieg reakcji, zwykle o silnie nieliniowe;j
kinetyce, wprowadza zupelnie nowe pojecia oraz zwieksza
problemy natury obliczeniowej. W =zalezno$ci od stopnia
ztozonoSci przy opisie procesow destylacji reaktywnej mozli-
we sg rozne kombinacje modeli uwzgledniajacych zaréwno re-
akcje chemiczna oraz miedzyfazowe przenoszenie masy.

Model réownowagi EQ

Réwnania stosowane w obliczeniach modelu réwnowagi dla
klasycznej destylacji oparte sa na opisie miedzyfazowego kon-
taktu cieczy i pary na stopniu réwnowagowym [31]. PodejScie
to rozszerzono o destylacje z reakcja chemiczna 1 przedstawio-
no w pracy [32]. Ide stopnia réwnowagi EQ (Equilibrium) ob-
razuje (Rys. 12a). Schemat kompletnego modelu, zawie-
rajacego nastepujace po sobie stopnie réwnowagi przedstawia
(Rys. 12b). Numeracje zaczyna sie od deflegmatora, przypi-
sujac pozycje 1. Rozpatrywany stopien zasilany jest strumie-
niem pary ze stopnia nizszego j+1 oraz strumieniem cieczy ze
stopnia wyzszego j—1. Kontaktuja sie one ze §wiezym lub re-
cyrkulujacym strumieniem zasilajacym. Konsekwentnie za-
klada sie, ze opary i ciecz opuszczajace stopien j pozostaja
w rownowadze. Reakcja chemiczna zachodzi w okre§lonej ob-

Ciecz
zasilajaca
stopien Stopien 1
RN Stopien 2
CiéCZ B Para
Lo Strumien
............. zasilajacy
( Reakeja) -
' : Stopien j-1
O Stopieri j
Stopien j+1
Para Stopien N-1
zasilajaca
a) stopien b) Stopiefi

Rys. 12. Model ro6wnowagi EQ destylacji reaktywnej a) model, b)
kolumna pétkowa

jetosci fazy cieklej. Komplet réwnan uzywanych do opisu mo-
delu stopnia réwnowagi znany jest pod skrétem MESH (Ma-
terial, Equilibrium, Summation, Enthalpy) [31, 32].

Rzeczywiste procesy destylacji nie maja charakteru réwno-
wagowego. Standardowym sposobem wyeliminowania tej
trudnosci jest zastosowanie w rownaniach modelowych stop-
nia sprawnos$ci. NajczeScie] tutaj uzywang jest sprawno$é
Murphree’go:

gw =2uTYm g9 . p )

Yi Vi

Dla roztworéw wielosktadnikowych sprawno$¢é umowna
moze osiagaé wartosci wieksze od jednosci 1 mniejsze od zera.
Wynika to stad, ze strumien dyfuzyjny skladnika zalezy nie
tylko od sity napedowej wlasnej, ale rowniez od sit napedo-
wych innych sktadnikéw [33]. Do oceny jako$ciowej zabudowy
wnetrz kolumn wypelnionych wykorzystuje sie zwykle wiel-
ko§¢é HETP. Je§li wykorzystuje sie sprawno§é, to wystepuje
ona jako parametr zmienny, dopasowywany do danych ekspe-
rymentalnych [2].

Model braku réwnowagi NEQ

Model braku réwnowagi na stopniu opiera sie na oddziel-
nych bilansach strumieni cieczy i pary. W jego sktad wchodza,
réwnania oraz zalezno$ci opisujace bilans materialowy, ener-
gii, rownowage fazowa a takze sposdb przenoszenia mas
i przewodzenia ciepta. Uwzglednia sie tez dodatkowo réwna-
nia hydrauliczne. Moze on by¢ rozumiany jako wydzielony
przekré) kolumny wypelnionej badz rozwazany jako pojedyn-
cza potka [32]. Kolumna sktada sie z wielu tak rozumianych
stopni. Model NEQ zaklada, ze temperatury w fazie cieklej
i parowe] sa rézne. Dodatkowo wyznacza sie réwnania hy-
drauliczne uwzgledniajace spadek ciénienia wzdluz stopnia,
potrzebny do estymacji wspélczynnika przenikania masy
[33]. Model NEQ wymaga znajomosci hydrauliki oraz cha-
rakterystyk procesowych stosowanych wypelnien aparatéow
kolumnowych. Warunkuja one miedzy innymi poprawne
okreélenie zatrzymania cieczy oraz uzyskanie wspétezynni-
koéw przenikania masy 1 ciepta. Rownie waznymi, nie tylko ze
wzgledu na rozpoznanie réwnowagi fazowej, sa wlasnosci ter-
modynamiczne uktadu. Pozwalaja one obliczy¢ sity napedowe
wymiany masy. Nie bez znaczenia pozostaja tez pewne
wlaséciwoéci fizyczne jak napiecie powierzchniowe, wspétezyn-
niki dyfuzji i lepkosé.

Mnogoéé parametréw i zaleznoéci miedzy nimi sprawiaja,
ze znalezienie rozwiazania modelu nie nalezy do najprost-
szych. Najczeéciej stosuje sie w tym celu metode iteracyjna
Newtona [33].

Model NEQ dla reakcji homogenicznej

Rozwazania uktadu homogenicznego nalezy rozpoczaé od
zatozenia, ze reakcja chemiczna zachodzi wylacznie w fazie
cieklej. Katalizator jest obecny w tej samej fazie. Procesu
przenoszenia masy z fazy parowej do cieklej w uktadzie jed-
norodnym przedstawiono na rys.13a. Jak mozna zauwazyc
postuzono sie teoria Whitmanna (model filmu) [33], zakla-
dajacq istnienie hipotetycznych warstw granicznych po stro-
nie cieczy 1 gazu. Gléwne opory wnikania masy dla obu faz
tkwia w warstewkach, gdzie przeplyw ma charakter laminar-
ny. W mysl tej koncepcji rozwaza sie nastepujace etapy:

— transport masy przez warstwe graniczna fazy gazowej,
— transport masy w filmie cieczowym z reakcja chemiczna,
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— reakcje chemiczna zachodzaca w objetosci cieczy.

Jezeli szybko§é reakeji chemicznej jest mala, mozna przy-
jaé, ze strefa reakcyjna lezy w rdzeniu cieczy. W rozwaza-
niach szybkiej reakcji chemicznej bierze sie pod uwage za-
stepcza warstwe po stronie fazy cieklej i rozpatruje sie dyfu-
zje substratow oraz produktow.

Model NEQ reakcji heterogenicznej

Nosnikami dla nich sa struktury wypelniajace wnetrze ko-
lumny. W tym wypadku (Rys.13b) sposéb przenoszenia masy
jest nieco bardziej skomplikowany niz dla oméwionego wyzej
modelu. Wyréznia sie kolejno nastepujace etapy:

— transport substratéw z rdzenia fazy parowej do rdzenia cie-
czy,

— dyfuzja substratéw z rdzenia cieczy do powierzchni katali-
zatora,

— jednoczesna dyfuzja masy z reakcja chemiczna wewnatrz
poréw katalizatora,

— desorpcja a potem dyfuzja produktéw z powierzchni katali-
zatora do rdzenia cieczy,

— transport produktéw reakeji z fazy ciektej do parowe;.

Stosowane sa dwa podejécia, ktére ujmuja powyzsze me-
chanizmy przenoszenia masy w ukladzie: model pseudohomo-
geniczny oraz heterogeniczny. Najprostszym wydaje sie by¢
potraktowanie reakcji heterogenicznej jako pseudohomoge-
nicznej. Nie wyszczegoblnia sie wowcezas proceséw dyfuzyjnych
wewnatrz poréw katalizatora ani na jego powierzchni. Caty
proces traktuje sie jako reakcje, a objeto$§¢ reakcyjna przypi-
sywana jest calej iloSci statego katalizatora obecnego na roz-
wazanym stopniu separacyjno-reakcyjnym.

Przemyslowe aplikacje RD

Jednym ze wazniejszych przykladéw zastosowan procesu
destylacji na skale przemystowa jest produkcja eteréw pali-
wowych: MTBE (eter metylo-tert-butylowy), TAME (eter me-
tylowo-tert-amylowy) 1 ETBE (eter etylowo-tert-butylowy).
Najbardziej spektakularnym osiagnieciem destylacji reak-
tywnej jest produkcja octanu metylu rozpoczeta przez korpo-
racje Eastman-Kodak Chemicals w roku 1984 [4], gdzie kom-
binacje dziewieciu kolumn destylacyjnych i reaktora zasta-
piono jedng kolumna reaktywna. Pociagnelo to za sobag
ogromne korzy$ci 1 oszczednoéci przy jednocze$nie wysokiej

Nr 3/2009
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Rys. 13. a) model przenikania masy w homogenicznej RD, b) prze-
nikanie masy w ukladzie heterogenicznym z porowatym kataliza-
torem

czystosci produktu finalnego. Taka demonstracja mozliwoSci
RD zaowocowata ogromna iloécia prac oraz badan na catym
Swiecie. Zestawienie w tabl. 2 ukazuje jedynie waski zakres
mozliwosci aplikacyjnych tego procesu. Do najchetniej adap-
towanych reakcji chemicznych katalizowanych homo lub he-
terogenicznie naleza: estryfikacja, transestryfikacja, eteryfi-
kacja, aceatilzacja, hydrogenizacja, alkilacja, hydratacja, kra-
kowanie, etc. [loé¢ przemyslowych aplikacji destylacji reak-
tywnej jest bardzo rozlegta [50].

Uwage przyciagaja réwniez procesy usuwania lub odzysku
chemikaliéw rozproszonych w procesach technologicznych lub

Tablica 2
Wybrane wazniejsze aplikacje przemystowe RD
Typ reakeji Reakcja/Proces Katalizator Literatura
Metanol + izobuten = MTBE Amberlyst-15 [36]
Eteryfikacja Etanol + tert-butanol = TAME Amberlyst 15 [37]
Etanol + tert-butanol = ETBE + woda ZSM 12, Amberlyst-36 [38]
Kwas octowy + metanol = octan metylu +woda Amberlyst-15, 36 Dowex W X-8 [39]
Estryfikacja z alkoholem .
Kw. octowy + butanol = octan butylu + woda Zywice jonowymienne [40, 41]
Octan metylu + woda = metanol + kw. octowy Katalizator kwasowy [42]
Hydroliza .
Mréwczan metylu + woda = metanol + kw. mréwkowy Zywice jonowymienne [43]
Acetalizacja Metanol + formaldehyd = metylal + woda Zywice jonowymienne [44]
. ) Benzen + wodér = cukloheksan Katalizator niklowy [45]
Hydratacja/dehydratacja
tert-butanol = izobuten + woda Amberlyst-15 [46]
Benzen + propylen = kumen Beta-zeolite [47]
Alkilacja
Benzen + etylen/propylen = benzen alkilu Zeolite-p [48]
Aminowanie Tlenek etylenu + amoniak = etanoloaminy - [49]
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rozcienczonych roztworach. Posréd godnych uwagi mozna wy-

mienié [34, 35, 50]:

— usuwanie kwasu octowego z rozcienczonych roztworéow
wodnych,

— odzysk octanu metylu, etylu z roztworéw wodnych,

— odzysk formaldehydu ze strumieni odpadowych,

— odzysk kwasu glioksalowego,

— usuwanie sktadnikéw weglowych z fenolu.

RD staje sie interesujacym rozwiazaniem dla systemow
ochrony $rodowiska. Umozliwia efektywne usuwanie niepo-
zadanych sktadnikéw, neutralizacje oraz oczyszczanie odpa-
dowych strumieni wodnych.

Destylacja reaktywna stanowi ciekawa alternatywa dla
wielu procesow chemicznych. Generalizujac, rozwigzanie ta-
kie moze by¢ zastosowane w trzech podstawowych przypad-
kach: gdy reakcja moze by¢ prowadzona przy duzym nadmia-
rze jednego z reagentéw, w sytuacji niekorzystnego polozenia
stanu réwnowagi reakcji oraz gdy rozdzielane w klasycznej
rektyfikacji sktadniki wykazuja zblizone lotnosci lub tworza
azeotropy. Ponadto charakterystyczna dla tego procesu po-
prawa selektywnos$ci 1 wzrost konwersji zapewnia oszczedno-
$ci finansowe 1 lepsza kontrole nad procesem.

Oznaczenia

— lotnoé¢ wzgledna
— wspblczynnik aktywnosci sktadnika
polozenie bieguna
— uSredniony sktad molowy pary opuszczajace]
potke,
y;z — sklad molowy pary pod pétka,
x - sklad molowy cieczy,

Ty=< R
|

y; — sklad molowy pary w rownowadze z ciecza
opuszczajaca potke,
E]—MV — sprawno$§¢ Murphree'go

Ky - stala réwnowagi chemiczne;j
CD - destylacja katalityczna (Catalytic Distillation)
EQ - réownowaga (Equilibrium)
MESH — komplet réwnan bilansowych (Material,
Equilibrium, Summation, Enthalpy)
NEQ - brak rownowagi (Nonequilibrium)
RD - destylacja reaktywna (Reactive Distillation)
RCM - wykres linii residuum (Residue Curves Maps)
CSTR - reaktor przeplywowy z catkowitym wymieszaniem
(Continuous Stirred-Tank Reaktor)
HETP - wysoko§¢ rownowazna poétce teroretycznej (Height
Equivalent to the Theoretical Plate)
MTBE - eter metylo-tert-butylowy
ETBE - eter etylowo-tert-butylowy
TAME - eter tert-amylometylowy
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