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Zastosowanie procesu destylacji dyfuzyjnej w aparatach
z opadajacym filmem cieczy do rozdziatlu mieszaniny dwusktadnikowe;

Wstep

Metody rozdzialu mieszanin maja duze znaczenie w technice przemy-
stowej i czgsto decyduja o catkowitych kosztach produkeji. W klasycz-
nych metodach rozdziatu mieszanin ciektych i gazowych (rektyfikacja,
absorpcja, adsorpcja) wykorzystuje si¢ roznice w statych rownowago-
wych poszczegodlnych sktadnikoéw mieszaniny. W przypadku mieszanin
ciektych, wrzacych w zblizonym zakresie temperatur lub tworzacych
mieszaniny azeotropowe rozdzial metodami klasycznymi moze napoty-
ka¢ na znaczace trudnosci wymagajace na przyktad uzycia toksycznych
substancji do ztamania azeotropu takich jak benzen czy toluen.

Zastosowanie zintegrowanego procesu rozdzialu mieszanin ciektych
— metoda destylacji dyfuzyjnej [1-3] przy odparowaniu filmu cieczy
sptywajacej po $ciance rury pionowej — jest nowoczesnym, optacal-
nym ekonomicznie oraz ekologicznym rozwiazaniem, konkurencyjnym
w stosunku do metod tradycyjnych. W technice przemystowej czg¢sto
stosuje si¢ sptyw filmowy. Aparaty i urzadzenia z opadajacym filmem
cieczy charakteryzuja sig¢ krotkim czasem przebywania i duzymi war-
tosciami wspotczynnikéw wnikania ciepta i masy. Wykorzystanie zalet
splywu filmowego w procesie destylacji dyfuzyjnej pozwala na uprosz-
czenie schematu aparaturowego oraz oszczednosci ekonomiczne. Wraz-
liwe termicznie produkty moga by¢ rozdzielone w fagodnych warun-
kach, w temperaturze ponizej punktu wrzenia, pod ci$nieniem atmos-
ferycznym, bez konieczno$ci stosowania szkodliwych dla srodowiska
naturalnego zwiazkow chemicznych.

Badania doswiadczalne

Eksperymenty prowadzono na stanowisku badawczym, ktoérego
glownym elementem sa dwie koncentrycznie umieszczone rury. Po-
przez zmiang $rednicy chtodzonej rury wewngtrznej w granicach od
12-20 mm, przy statej Srednicy grzanej rury zewngtrznej 26 mm, regu-
lowano szeroko$¢ szczeliny gazowej, w ktorej zachodzi dyfuzja sktad-
nikéw mieszaniny. Ciekta mieszanina (izopropanol-woda, etanol-woda)
o temperaturze ponizej temperatury wrzenia podawana jest ze zbiornika
zasilajacego przez pompg cyrkulacyjna i podgrzewacz do zraszacza,
skad w postaci filmu cieczy sptywa po wewngtrznej $cianie grzanej rury
zewngtrznej. Czgéciowo odparowana mieszanina spltywa do zbiornika
zasilajacego skad ponownie podawana jest do zraszacza rury badaw-
czej. Powstajace pary dyfunduja w przestrzeni pierscieniowej poprzez
nieruchoma warstwe gazu inertnego. Badania prowadzono pod ci$nie-
niem atmosferycznym w obecnos$ci powietrza, argonu oraz helu jako
gazu inertnego. Skfad filmu mieszaniny cieklej oraz kondensatu wy-
znaczano metoda chromatografii gazowej (Varian Star 3400, kolumna
J&W DB-5 30 m, detektor TCD).

Model matematyczny

Rozdzial mieszaniny sktadnikow moze by¢ zrealizowany w zintegro-
wanym procesie odparowanie-kondensacja w obecnosci gazu inertnego
wypetniajacego szczeling gazowa miedzy dwoma sptywajacymi grawi-
tacyjnie filmami cieczy. W rozpatrywanym przypadku o ggstosci stru-
mieni decyduje roznica temperatur migdzy filmami cieczy, szerokos¢
szczeliny oddzielajacej obie powierzchnie oraz rodzaj gazu inertnego
stanowiacego selektywny filtr roznicujacy wlasnosci dyfuzyjne sktadni-

kow mieszaniny. Model matematyczny zintegrowanego procesu desty-
lacji dyfuzyjnej sformutowano w oparciu o bilanse ciepta i masy oraz
zalezno$ci rownowagowe na powierzchniach migdzyfazowych ciecz-
gaz przy nastgpujacych zatozeniach:
— na powierzchni para — ciecz panuje rownowaga termodynamiczna,
— strumien par jest staty wzdtuz drogi dyfuzji,
— gaz inertny jest nieruchomy,
— brak konwekcyjnego transportu masy w fazie gazowej w kierunku
splywajacej cieczy,
— w danym przekroju poprzecznym wymiana masy poprzez inert moze
by¢ opisana przez ustalona dyfuzje molekularna.
W oparciu o powyzsze zalozenia sformutowano réwnania bilansowe.
Bilans cieplny dla odparowujacej cieczy wielosktadnikowej ma postac:
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Gestosei strumieni masowych sktadnikow dyfundujacych poprzez
szczeling wypelniong gazem inertnym mozna wyznaczy¢ z 0ogolnego
rozwigzania rOwnan Maxwella. Dla przypadku dyfuzji n — 1 sktadnikow
poprzez inert rOwnania te mozna zapisa¢ w postaci macierzowej [4, 5]:
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gdzie N" = (N, N,, N,.,), Ay = (Ay,, Ayy, Ay,.,) a elementy odwrotnej
macierzy wspotczynnikow dyfuzji w fazie gazowej okreslone sa row-
naniami:

, 1 < 1
p =ty 1 3
v=32D, "D, 3
i=1
LY
D=3 @)

Dla odparowujacej dwusktadnikowej mieszaniny cieklej gestosé
strumienia masy N, opisuje rownanie:

N/ = h»w (xj_x/,/’)+NxJ,/" (5)

Selektywno$¢ procesu jest zdefiniowana poprzez stosunek stgzen
sktadnika lotniejszego po stronie kondensacji i odparowania

X
S= 7]17 (6)
W obliczeniach numerycznych wspoétczynnik wnikania ciepta dla od-
parowujacego filmu cieczy wyznaczano z roéwnania Chuna-Sebana [6]
i Modiny [7]. Dla laminarnego sptywu kondensatu stosowano roéwna-
nie Nusselta [8]. Wspotczynnik wnikania masy w filmie cieczy liczono
z rownania Hoblera-Kedzierskiego [9].
W ogdélnym Modelu I uwzglgdniono wptyw opordéw transportu ciepta
i masy w filmie cieczy po stronie odparowania i po stronie kondensacji
oraz wszystkie elementy odwrotnej macierzy wspotczynnikow dyfuzji
D' w fazie gazowej. W modelach uproszczonych pominigto opory dy-
fuzyjne w filmie cieczy oraz pomini¢to niediagonalne elementy macie-
rzy wspolczynnikow dyfuzji D™
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W obliczeniach numerycznych zastosowano modyfikacje metody
Rungego-Kutty-Fehlberga podana przez Shampine’a 1 Wattsa [10] dla
rozwiagzania uktadu rownan rézniczkowych. Na kazdym kroku catko-
wania nalezy wyznaczy¢ temperatury i st¢zenia na obu powierzchniach
migdzyfazowych (odparowujacego filmu i kondensatu) poprzez roz-
wiazanie uktadu » rownan nieliniowych metoda zaproponowana przez
Wattsa.

Wyniki obliczen

Jezeli mieszanina izopropanol-woda jest odparowywana w tempera-
turze wrzenia efekt rozdzialu zalezy tylko od réwnowagi ciecz-para.
Dla stgzenia izopropanolu x, = 0,68 wystepuje azeotrop, ktorego nie da
si¢ rozdzieli¢ zwykla destylacja. Jezeli mieszanina jest odparowywana
ponizej punktu wrzenia efekt rozdziatu zalezy nie tylko od rownowagi
ciecz-para ale i od réznej dyfuzyjnosci sktadnikow w inercie.

W wyniku destylacji dyfuzyjnej powstaje azeotrop o wigkszej zawar-
tosci wody. W tym miejscu wigksza lotnos¢ izopropanolu jest kompen-
sowana przez wigksza dyfuzyjnos¢ wody w inercie. W punkcie azeotro-
powym woda jest odparowywana preferencyjnie co pozwala na rozdziat
mieszaniny azeotropowej poprzez destylacje dyfuzyjna.

Poréwnanie zmierzonych i obliczonych warto$ci strumieni maso-
wych odbieranego kondensatu dla obu badanych ukladéw pozwala
stwierdzi¢, ze roéznice pomigdzy poszczegdlnymi modelami uwzgled-
niajacymi dodatkowe opory dyfuzyjne i cieplne sa niewielkie za wyjat-
kiem duzych wartosci strumieni masowych.

Na rys. 1 poréwnano zmierzone i obliczone warto$ci strumieni ma-
sowych kondensatu dla mieszaniny izopropanol-woda-powietrze dla
przypadku gdy uwzgledniono oraz pominigto niediagonalne elementy
macierzy wspolczynnikow dyfuzji D™ Dla duzych wartosci strumieni
masowych wartosci obliczone sa wyraznie nizsze od warto$ci zmierzo-
nych. Dla matych warto$ci strumieni masowych réznice migdzy oboma
modelami sg niewielkie. W calym zakresie st¢zen oraz badanych tempe-
ratur odparowania model uwzgledniajacy wplyw efektow krzyzowych
opisuje dane eksperymentalne doktadnie;.
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Rys. 1. Porownanie doswiadczalnych i obliczonych warto$ci strumienia masowego
kondensatu dla mieszaniny izopropanol-woda-powietrze

Poréwnanie zmierzonych i obliczonych wartosci selektywnosci
dla mieszaniny izopropanol-woda-powietrze przedstawiono na rys. 2.
Rozrzut migdzy obliczonymi i zmierzonymi wartosciami nie przekra-
cza 10%. Najlepiej dane doswiadczalne opisuje model uwzgledniajacy
opory transportu masy i ciepta w obu fazach ze wszystkimi elementami
odwrotnej macierzy wspolczynnikow dyfuzji D" w fazie gazowej.
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Rys. 2. Poréwnanie doswiadczalnych i obliczonych wartosci selektywnosci
dla mieszaniny izopropanol-woda-powietrze

Whioski

Zintegrowany proces filmowego odparowania i kondensacji pozwa-
la na efektywny rozdzial mieszanin ciektych w obecnosci inertu, ktory
dziata jako selektywny filtr, réznicujacy szybkosci przejscia dyfunduja-
cych sktadnikéw mieszaniny, takze w punkcie azeotropowego.

Wyniki obliczen numerycznych na podstawie opracowanych mode-
li matematycznych dobrze zgadzaja si¢ z danymi eksperymentalnymi
w szerokim zakresie stgzen i temperatur odparowania badanej miesza-
niny dwusktadnikowej (Rys. 1, 2). Nieznacznie lepsze wyniki otrzyma-
no dla modelu uwzgledniajacego efekty krzyzowe dyfuzji, szczegdlnie
dla duzych strumieni masowych.

Selektywno$¢ w procesie destylacji dyfuzyjnej zalezy od rownowagi
ciecz-para oraz dyfuzyjnosci sktadnikow w gazie inertnym. Efekt roz-
dziatu mieszanin cieklych wynikajacy tylko z dyfuzji jest praktycznie
niezalezny od sktadu mieszaniny w szerokim zakresie stgzen molo-
wych.

Przy stalej temperaturze odparowania selektywnos¢ nie zalezy od
szerokoSci szczeliny, podczas gdy strumienie dyfundujacej masy sa od-
wrotnie proporcjonalne do szerokosci szczeliny.

Dla helu jako gazu inertnego wydajno$¢ transportu masy jest prawie
dwukrotnie wigksza w poréwnaniu z powietrzem i argonem, jednakze
selektywnosci w tym przypadku sa nizsze, co sprawia, ze bardziej opta-
calne ekonomicznie jest stosowanie powietrza jako filtra roznicujacego
szybkos$ci dyfundujacych sktadnikow.
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