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Integracja procesów chemicznych w reaktorze
chromatograficznym

Wprowadzenie

Integracja procesów stanowi jeden z wa¿niejszych elemen-
tów tzw. strategii zrównowa¿onego rozwoju, uwa¿anej obec-
nie za jedyny racjonalny kierunek dzia³ania ludzkoœci [1]. In-
tegracja procesów chemicznych polega najczêœciej na prowa-
dzeniu reakcji chemicznej oraz procesów separacji (oczyszcza-
nia) produktów tej reakcji równoczeœnie w jednym aparacie.
W porównaniu z metod¹ sekwencyjn¹ – tzn. metod¹ obej-
muj¹c¹ oddzielne prowadzenie najpierw reakcji w reaktorze,
a nastêpnie wyodrêbnianie po¿¹danego produktu z mieszani-
ny poreakcyjnej – w procesie zintegrowanym na skutek sy-
nergicznego oddzia³ywania obu integrowanych procesów
sk³adowych, mo¿liwe staje siê uzyskanie lepszej sumarycznej
efektywnoœci. Reaktory u¿ywane do prowadzenia procesów
zintegrowanych nazywane s¹ reaktorami wielofunkcyjnymi.
Jedn¹ z czêœciej stosowanych metod integracji procesów jest
tzw. adsorpcja reaktywna czyli proces, w którym reakcja che-
miczna integrowana jest z separacj¹ produktów na drodze ad-
sorpcji. Adsorpcja reaktywna mo¿e byæ prowadzona w reakto-
rach adsorpcyjnych lub reaktorach chromatograficznych [1].

W tej pracy przedstawiono wyniki badañ doœwiadczalnych
prowadzonych w kolumnowym reaktorze chromatograficz-
nym o dzia³aniu okresowym. Celem pracy by³o okreœlenie
wp³ywu integracji procesów (odwracalnej reakcji chemicznej
i chromatograficznej separacji reagentów) na sprawnoœæ zin-
tegrowanego procesu prowadzonego w reaktorze kolumno-
wym. Badano równie¿ wp³ywu poszczególnych zmiennych
i parametrów operacyjnych.

Do badañ wybrano odwracaln¹, katalizowan¹ obecnoœci¹
kwasów, reakcjê hydrolizy estru (mrówczanu metylu), której
równanie stechiometryczne mo¿na zapisaæ nastêpuj¹co:
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gdzie A – mrówczan metylu, B – woda, C – metanol, D – kwas
mrówkowy. Reakcje tego typu s¹ czêsto stosowane jako reak-
cje testuj¹ce dla reaktorów chromatograficznych.

Stanowisko pomiarowe

Pomiary procesu chromatografii reaktywnej przeprowadzo-
no w kolumnowym reaktorze chromatograficznym. Schemat
stanowiska pomiarowego przedstawiono na rys. 1. U¿ywany
w badaniach reaktor sk³ada³ siê ze stalowej kolumny wyposa-
¿onej w p³aszcz termostatuj¹cy. Ciecz noœn¹ (eluent), poprzez
przep³ywomierz, podawano do reaktora ze zbiornika naporo-
wego. Strumieñ eluentu, po opuszczeniu kolumny reaktora,
kierowany by³ do detektora, a nastêpnie do zbiornika
zbiorczego umieszczonego na szalce precyzyjnej wagi elektro-
nicznej.

Ze wzglêdu na ma³e wartoœci natê¿enia przep³ywu eluentu,
stosowany przep³ywomierz s³u¿y³ jedynie do przybli¿onej oce-
ny tego przep³ywu, natomiast dok³adne wartoœci natê¿enia
przep³ywu eluentu przez kolumnê reaktora wyznaczano z po-
miarów wskazañ wagi elektronicznej. Stê¿enia reagentów
w strumieniu eluentu opuszczaj¹cym reaktor wyznaczano
w detektorze przep³ywowym (Knauer RI), wykorzystuj¹cym
pomiar wspó³czynnika za³amania œwiat³a. Jednoczeœnie
w sposób ci¹g³y, na wlocie i wylocie reaktora, mierzone by³y
ciœnienie i temperatura eluentu.

Ziarna ¿ywicy jonowymiennej (Dowex 50WX8-200) stano-
wi³y aktywne wype³nienie badanego reaktora chromatogra-
ficznego. Stosowana ¿ywica jonowymienna pe³ni³a jedno-
czeœnie rolê katalizatora i adsorbentu. Wymiary kolumny sto-
sowanego w badaniach reaktora (z³o¿a wype³nienia): wyso-
koœæ L = 0,40 m oraz œrednica dT = 0,01 m.

Przed przyst¹pieniem do opisywanych badañ wykonano
kilka serii pomiarów wstêpnych maj¹cych na celu wyznacze-
nie: kinetyki badanej reakcji hydrolizy mrówczanu etylu
(sta³ej szybkoœci reakcji – k oraz sta³ej równowagi chemicznej
– Ke), parametrów z³o¿a (m.in. porowatoœci z³o¿a – �), wspó³-
czynników dyspersji osiowej w z³o¿u reaktora (DL) oraz
sta³ych równowagi adsorpcyjnej dla poszczególnych reagen-
tów (Ki). Szczegó³owe informacje dotycz¹ce metodyki prowa-
dzenia wymienionych pomiarów wstêpnych, metod wyznacza-
nia odpowiednich parametrów oraz uzyskanych wyników
przedstawiono w pracy [2].

W pomiarach procesu chromatografii reaktywnej prowa-
dzonych w tej pracy próbka zawieraj¹ca substrat (mrówczan
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Rys. 1. Schemat uk³adu pomiarowego zawieraj¹cego kolumnowy
reaktor chromatograficzny: CR – kolumna reaktora, PT – ciœnie-
niowy zbiornik eleuntu, FM – przep³ywomierz, SP – punkt dozo-
wania próbek substratu, TM– termostat, D – detektor, W – waga
elektroniczna ze zbiornikiem eluentu, P – czujnik ciœnienia, T –

czujnik temperatury
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metylu – A) wstrzykiwana by³a
do reaktora w postaci impulsu.
W przeprowadzonych bada-
niach zmieniano nastêpuj¹ce
wielkoœci: natê¿enie przep³ywu
eluentu (Q), stê¿enie mrówcza-
nu metylu w dodawanej próbce (
CMF

0 ), temperaturê pomiaru (T)
oraz objêtoœæ dodawanej próbki
substratu (Vinj). Wykonane po-
miary oraz zakres zmiennoœci
parametrów i zmiennych opera-
cyjnych przedstawiono w tabli-
cy 1.

Wyniki przeprowadzonych
pomiarów

Uzyskane wyniki przedsta-
wiono na rys. 2, w postaci za-
le¿noœci mierzonych na wylocie
z reaktora stê¿eñ produktów re-
akcji (metanolu – C i kwasu
mrówkowego – D) od czasu. Jak
wynika z obserwacji wykresów
zamieszczonych na rys. 2, pomi-
mo, ¿e rozwa¿ana reakcja jest
reakcj¹ odwracaln¹, mo¿liwe
jest ca³kowite przereagowanie substratu A (mrówczanu mety-
lu) oraz jednoczesne efektywne rozdzielenie produktów tej
reakcji C i D.

Dyskusja wyników i wnioski

Osi¹gniêcie obserwowanego, ca³kowitego przereagowania
substratu w reakcji odwracalnej mo¿liwe by³o na skutek sy-
nergicznego oddzia³ywania integrowanych procesów – tj.
reakcji chemicznej zintegrowanej z chromatograficzn¹ sepa-
racj¹ produktów. Produkty reakcji C i D oraz substrat A cha-
rakteryzuj¹ siê ró¿nym powinowactwem do fazy sta³ej [2],
dlatego lokalne usuwanie poprzez adsorpcjê produktów reak-
cji ze œrodowiska tej reakcji umo¿liwia ca³kowite przereago-
wanie substratu. W badanym procesie chromatograficznej se-
paracji, ró¿ne powinowactwo produktów C i D do fazy sta³ej,
umo¿liwia rozdzielenie tych produktów.

Wyniki przedstawione na rys. 2 wskazuj¹, ¿e warunki pro-
wadzenia procesu (szybkoœæ przep³ywu eluentu oraz tempera-
tura procesu) maj¹ zasadniczy wp³yw na sprawnoœæ rozdzie-
lania produktów (wskazana jest podwy¿szona temperatura
procesu oraz odpowiednio wolny przep³yw eluentu). Na
sprawnoœæ rozdzia³u (czystoœæ uzyskiwanych produktów) wy-
raŸnie wp³ywaj¹ równie¿ stê¿enia substratu w dozowanej
próbce oraz wielkoœci (objêtoœci) tej próbki

Na podstawie uzyskanych wyników, opracowano model roz-
wa¿anego procesu chromatografii reaktywnej, który sta³ siê
podstaw¹ do projektowania i realizacji reaktora chromatogra-
ficznego dzia³aj¹cego w skali preparatywnej metod¹ ci¹g³¹ [2].
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Nr pomiaru Q [ml/s] CMF
0 [mol/l] T [K] Vinj [!l]

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

V1 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

Tablica 1
Pomiary przeprowadzone w kolumnowym reaktorze

chromatograficznym

Rys. 2. Wp³yw poszczególnych zmiennych procesowych na dzia³anie reaktora chromatograficzne-
go. Zale¿noœæ sygna³ów mierzonych przez detektor na wylocie z reaktora (wielkoœci proporcjonal-

ne do stê¿eñ odpowiednich produktów: metanolu i kwasu mrówkowego) w zale¿noœci od czasu
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