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Integracja proceséw chemicznych w reaktorze
chromatograficznym

Wprowadzenie

Integracja proceséw stanowi jeden z wazniejszych elemen-
tow tzw. strategii zrownowazonego rozwoju, uwazanej obec-
nie za jedyny racjonalny kierunek dziatania ludzkosci [1]. In-
tegracja proceséw chemicznych polega najczesciej na prowa-
dzeniu reakcji chemicznej oraz proces6w separacji (oczyszcza-
nia) produktéw tej reakeji rownocze$nie w jednym aparacie.
W poréwnaniu z metoda sekwencyjng — tzn. metoda obej-
mujaca, oddzielne prowadzenie najpierw reakcji w reaktorze,
a nastepnie wyodrebnianie pozadanego produktu z mieszani-
ny poreakcyjnej — w procesie zintegrowanym na skutek sy-
nergicznego oddzialywania obu integrowanych proceséw
sktadowych, mozliwe staje sie uzyskanie lepszej sumarycznej
efektywnos$ci. Reaktory uzywane do prowadzenia proceséw
zintegrowanych nazywane sa reaktorami wielofunkcyjnymi.
Jedng z czesciej stosowanych metod integracji procesow jest
tzw. adsorpcja reaktywna czyli proces, w ktorym reakcja che-
miczna integrowana jest z separacja produktéw na drodze ad-
sorpcji. Adsorpcja reaktywna moze byé prowadzona w reakto-
rach adsorpcyjnych lub reaktorach chromatograficznych [1].

W tej pracy przedstawiono wyniki badan doéwiadczalnych
prowadzonych w kolumnowym reaktorze chromatograficz-
nym o dzialaniu okresowym. Celem pracy bylo okre§lenie
wplywu integracji proceséw (odwracalnej reakeji chemicznej
1 chromatograficznej separacji reagentéw) na sprawnos$é zin-
tegrowanego procesu prowadzonego w reaktorze kolumno-
wym. Badano réwniez wplywu poszczegdlnych zmiennych
1 parametréw operacyjnych.

Do badan wybrano odwracalna, katalizowana obecnoscia
kwasow, reakcje hydrolizy estru (mréwczanu metylu), ktorej
réwnanie stechiometryczne mozna zapisa¢ nastepujaco:

A+B« 50+ D 1)

gdzie A — mréwczan metylu, B — woda, C — metanol, D — kwas
mréwkowy. Reakcje tego typu sa czesto stosowane jako reak-
cje testujace dla reaktorow chromatograficznych.

Stanowisko pomiarowe

Pomiary procesu chromatografii reaktywnej przeprowadzo-
no w kolumnowym reaktorze chromatograficznym. Schemat
stanowiska pomiarowego przedstawiono na rys. 1. Uzywany
w badaniach reaktor sktadat sie ze stalowej kolumny wyposa-
zonej w plaszcz termostatujacy. Ciecz no$na (eluent), poprzez
przeplywomierz, podawano do reaktora ze zbiornika naporo-
wego. Strumien eluentu, po opuszczeniu kolumny reaktora,
kierowany byt do detektora, a nastepnie do zbiornika
zblorczego umieszczonego na szalce precyzyjnej wagi elektro-
nicznej.

Ze wzgledu na mate wartosci natezenia przeplywu eluentu,
stosowany przeplywomierz stuzyt jedynie do przyblizonej oce-
ny tego przeptywu, natomiast dokladne wartoSci natezenia
przeplywu eluentu przez kolumne reaktora wyznaczano z po-
miaréw wskazan wagi elektronicznej. Stezenia reagentéw
w strumieniu eluentu opuszczajacym reaktor wyznaczano
w detektorze przeptywowym (Knauer RI), wykorzystujacym
pomiar wspoOlczynnika zatamania §$wiatla. dJednoczes$nie
w sposoOb ciagly, na wlocie 1 wylocie reaktora, mierzone byty
ci$nienie 1 temperatura eluentu.

Ziarna zywicy jonowymiennej (Dowex 50WX8-200) stano-
wily aktywne wypelnienie badanego reaktora chromatogra-
ficznego. Stosowana zywica jonowymienna pelnita jedno-
czeénie role katalizatora i adsorbentu. Wymiary kolumny sto-
sowanego w badaniach reaktora (ztoza wypelnienia): wyso-
koéé L = 0,40 m oraz $rednica dp= 0,01 m.

Przed przystapieniem do opisywanych badan wykonano
kilka serii pomiaréw wstepnych majacych na celu wyznacze-
nie: kinetyki badanej reakcji hydrolizy mréwczanu etylu
(statej szybkosci reakcji — k oraz statej rownowagi chemiczne;j
— K,), parametrow zloza (m.in. porowatosci zloza — €), wspot-
czynnikéw dyspersji osiowe] w zlozu reaktora (D;) oraz
statych réwnowagi adsorpcyjnej dla poszczegdlnych reagen-
téw (K;). Szczegblowe informacje dotyczace metodyki prowa-
dzenia wymienionych pomiaréw wstepnych, metod wyznacza-
nia odpowiednich parametréw oraz uzyskanych wynikéw
przedstawiono w pracy [2].

W pomiarach procesu chromatografii reaktywnej prowa-
dzonych w tej pracy probka zawierajaca substrat (mréwczan
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Rys. 1. Schemat ukladu pomiarowego zawierajacego kolumnowy

reaktor chromatograficzny: CR — kolumna reaktora, PT - ciénie-

niowy zbiornik eleuntu, FM - przeplywomierz, SP - punkt dozo-

wania probek substratu, TM- termostat, D — detektor, W - waga

elektroniczna ze zbiornikiem eluentu, P — czujnik ci$nienia, T -
czujnik temperatury
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wynika z obserwacji wykreséw
zamieszczonych na rys. 2, pomi-
mo, ze rozwazana reakcja jest
reakcja odwracalng, mozliwe
jest catkowite przereagowanie substratu A (mréwczanu mety-
lu) oraz jednoczesne efektywne rozdzielenie produktow tej
reakcji C1i D.

Tablica 1

Pomiary przeprowadzone w kolumnowym reaktorze
chromatograficznym

Nr pomiaru Q [ml/s] Cyyp [mol/] T [K] Vi [u1]
Q1 0,020 0,5 328 100
Q2 0,028 0,5 328 100
Q3 0,033 0,5 328 100
Q4 0,041 0,5 328 100
C1 0,017 0,5 328 100
C2 0,017 0,75 328 100
C3 0,017 1,0 328 100
C4 0,017 1,5 328 100
C5 0,017 2,0 328 100
Vi1 0,017 0,5 328 50
V2 0,017 0,5 328 100
V3 0,017 0,5 328 150
V4 0,017 0,5 328 250
T1 0,019 0,5 298 100
T2 0,019 0,5 308 100
T3 0,019 0,5 318 100
T4 0,019 0,5 328 100

t[s]

Rys. 2. Wplyw poszczegdlnych zmiennych procesowych na dzialanie reaktora chromatograficzne-
go. Zalezno§é sygnalow mierzonych przez detektor na wylocie z reaktora (wielkosci proporcjonal-
ne do stezen odpowiednich produktéw: metanolu i kwasu mréowkowego) w zaleznosci od czasu

Dyskusja wynikéw i wnioski

Osiagniecie obserwowanego, catkowitego przereagowania
substratu w reakcji odwracalnej mozliwe byto na skutek sy-
nergicznego oddzialywania integrowanych procesow — tj.
reakeji chemicznej zintegrowanej z chromatograficzna sepa-
racja produktéw. Produkty reakcji C i D oraz substrat A cha-
rakteryzujq sie réznym powinowactwem do fazy statej [2],
dlatego lokalne usuwanie poprzez adsorpcje produktéw reak-
¢ji ze $rodowiska tej reakcji umozliwia calkowite przereago-
wanie substratu. W badanym procesie chromatograficznej se-
paracji, rézne powinowactwo produktéw C i D do fazy stalej,
umozliwia rozdzielenie tych produktéw.

Wyniki przedstawione na rys. 2 wskazuja, ze warunki pro-
wadzenia procesu (szybko§¢ przeptywu eluentu oraz tempera-
tura procesu) majg zasadniczy wplyw na sprawnos$¢ rozdzie-
lania produktéw (wskazana jest podwyzszona temperatura
procesu oraz odpowiednio wolny przeptyw eluentu). Na
sprawno$¢ rozdziatu (czystoéé uzyskiwanych produktéw) wy-
raznie wplywaja réwniez stezenia substratu w dozowanej
probee oraz wielko$ci (objetosci) tej probki

Na podstawie uzyskanych wynikéw, opracowano model roz-
wazanego procesu chromatografii reaktywnej, ktory stat sie
podstawa do projektowania i realizacji reaktora chromatogra-
ficznego dziatajacego w skali preparatywnej metoda ciagla [2].
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