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Modelovanie procesu
molekulovej destilacie

J. Cvengros, M. Micov a J. Lutisan

Katedra fyzikdlnej chémie, ChTF STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
Katedra chémie a technolégie skla, FPT TrU, T. Vansovej 1054/45, 020 01 Pochov

Uvod

Molekulova destilécia je $pecidlnym pripadom vékuovej des-
tilécie s odparovanim z povrchu kvapaliny bez varu kvapaliny.
Vyraznym znizenim flaku neskondenzovatelnych plynov nad po-
vrchom kvapaliny (na hodnoty rédovo jednotky Pa} a malou
vzdialenostou medzi odparovacim a kondenzaénym povrchom
(10 - 50 mm) sa zniZi pravdepodobnost ndvratu odparenych mo-
lekol destilovanej létky spaf na odparovag, vé&ina molekdl do-
siahne kondenzdtor a skondenzuje na fiom.

V précach [1, 2] bol podany model parnej fézy, nachédzaijd-
cej sa medzi odparovagom a kondenzéforom, ktory dokézal po-
pisaf vplyv procesovych parametrov (pracovné teploty, zloZenia
néstreku, tlakové pomery) ako i konitrukénych parametrov (roz-
mery a geometria destilagného priestoru} na proces molekulove;
destilacie. Neoddelitelnou sicasfou procesu molekulovej desti-
lacie je viak aj prestup tepla a latky v padaijicich filmoch, ktoré
vznikajo na odparovaéi a kendenzatore. Teplotné a koncen-
traéné gradienty, ktoré v tychto filmoch vznikajd, ovplyviivjd pro-
ces, ked'Ze zlozenie a mnozstvo destilatu je zévislé na povrcho-
vej teplote a zloZeni povrchu filmu, ktoré je odlidné od zloZenia
priemerného. V predlozenom prispevku poddvame matematicky
model krétkocestnej odparky s padajicim filmom, v ktorej v oboch
filmoch dochédza k vzniku teplotného a koncentragného gradi-
enfu.

Cielom préce je modelové tidium procesu desfilacie vo vy-
sokom vdkuu v krdtkocestnej odparke s dvojzlozkovou zmesou
pri bezzrézkovom rezime. Sledovali sme zloZenie zvyskovej kva-
paliny na odparnom valci a fieZ zloZenie kondenzdtu na kon-
denzdtore v zavislosti na vyike pre rézne teploty odparovania.
Zaujimala nds aij teplota povrchu filmu pre rézne teploty odpa-
rovania po vyike odparovada a fieZ aj kondenzétora. Je Studo-
vand aj zavislost hribky oboch filmov na vertikélnej polohe kva-

paliny pri réznych teplotach odparovada.

Rozbor problému

Molekulové odparka s padajicim filmom je tvorend dvoma si-
oso orientovanymi valeami (obr. 1). Destilagny priestor sa no-
chadza v medzikruzi cboch valcov, prigom odparovaé je tvore-
ny vnitornym valcom a odparené pary kondenzujd na vonkajiom

valci. Kvapalina na odparovaéi i kondenzdtore steké nadol pé-
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Obr. 1. Schéma krétkocestnej odparky s padajfdcim filmom

sobenim gravitdcie. V zostavenom modeli sa predpokladad, ze ste-

na odparovada mé po celej vyike kondtantnd teplotu T1#, stena

kondenzétora teplotu T*, oba filmy s lamindrne a odpor pre -
prestup létky v parnej faze je zanedbatelny. Za tychto podmie-

nok sa dé prestup tepla a létky v kvapalinovom filme za stacio-

narneho rezimu popisaf Navierovou-Stokesovou rovnicou pre

padaiici film, rovnicou difdzie a rovnicou prestupu tepla.

Uplny stbor bilanénych rovnic pre molekulovi odparku bol za-
vedeny v précach [3, 4]. Pri hfadani rieSenia bilanénych rovnic
bol pouzity predpoklad, Ze koncentraéné profily vo filme maijé
parabolicky tvar a teplotné profily vo filme si lineérne. V tomto
pripade je mozné ndjst riedenie v tvare [3]:

d

—li1ly) =-2 Trlkj X (h) - kigXithall (M
dy
liaty) = 1i1(0)- 7 (y) (2)
pre i = A (zlozka A), B (zlozka B) aj = 1 (edparovag), 2 (kon-
denzator) kde

ki = pe(T) /L 2R M Ty ) 3l

predstavuje odparovaciu rychlosf &istej itej zlozky a Xjj ie mo-



lovy zlomok zloZky i na jtom povrchu. Priemerné hodnota mélo-

vého zlomku itej zloZky na jtom povrchu sa uréi zo vzfahu:

g (4)
2 lki l;
k=A
pri¢om tok lii ie definovany ako
hy
I,=2xrlvec.d2
j _([ iy (5)

v sa uréuje z nusseltovského riesenia Navier-

Rychlostné pole fi

Stokesovej rovnice
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Hrobku filmu je mozné vyjadrif ako
s ’ v, I, ol 3v, I {(7)
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a povrchové teplota filmu sa uréi riedenim sistavy rovnic:
T.m)-1 &
F%)_L:_ZA AH (kX — ks, X)) (8)
T

l_Tz(y,d-hz)—T;:_iAH

hl j=4

'(k2; XZJ i kleU )

I

V rovnici (8) si nezndmymi povrchové zloZenia Xij' tieto urci-
me pomocou rovnice difizie za predpokladu existencie kvadra-
tického profilu koncentrécie vo filmoch
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Potom sa dé Xii vyjadrif v tvare
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X, =ﬁ7 (10)
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Vysledky modelového studia

Ako modelovy systém bola pouZitd zmes dibutylftalédt (DBP) a
dibutylsebakéat (DBS) (tab. 1). Proces destildcie sme modelovali
na odparke s priemerom odparného valea 0,1 m, vzdialenosfou
odparovaé - kondenzdtor 20 mm a s vyskou 1 m.

Sledovali sme parametre charakterizujice film ako je hribka
filmu, povrchové teplota a zlozenie filmu po dizke odparného vak
ca. Sledovanie sa vykondvalo od vrcholu odparovaéa [miesto né-
streku) az do odparenia cca 95 % ndstreku.
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Obr. 2. Zavislost hribky filmu na odparovadi od polohy v odparke pre
rézne teploly odparovaca. To =303 K, F = 0,015 mol s7, xp = 0,50
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Obr. 3. Zavislost hribky filmu na kondenzatore od polohy v odparke
pre rézne teploty odparovaca. To = 303 K, F = 0,015 mol s,
xg=0, 50

Z obr. 2 zo zévislosti hribky filmu od polohy pre rézne odpa-
rovacie teploty vyplyva, Ze hribka filmu na odparovaéi neustale
klesd, pricom tento pokles ma rasticu tendenciu. Toto je spdso-
bené rastom povrchovej teploty filmu s jeho klesajicou hribkou
(obr. 4], éo vyvold zvysenie odparovacej rychlosti a teda né-
sledne rychlejsi pokles hribky filmu. Naopak, na kondenzdtore
hribka filmu neustdle rastie, ako je zndzornené na obr. 3.

Na obr. 4 a obr. 5 je zachytend zdvislost povrchovej teploty
filmu na odparovaéi a kondenzatore od polohy v odparke. Na
odparovadi sa pozoruje vyrazny teplotny rozdiel medzi teplotou
steny a teplotou povrchu filmu, kiory sa postupne znizuje s po-
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Obr. 4. Zavislost povrchovej teploty filmu na odparovadi od polohy
v odparke pre rézne teploty odparovada. To = 303 K, F = 0,015

mol s, xg = 0,50
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Obr. 5. Zavislost povrchovef teploty filmu na kondenzétore od polohy
v odparke pre rézne teploly odparovaca. To = 303 K, F = 0,015

mol s, xg = 0,50

klesom hribky filmu (obr. 2], teplota povrchu filmu neustéle ras-
tie. Na kondenzétore dochddza naopak k vzrastu teplotého roz-
dielu, kedZe skondenzovany destilét neustdle zvyiuje hrobku fil-
mu (obr. 3) a tym zhoruje podmienky pre vyrovnanie teplét. Tep-
lota a povrchu filmu na kondenzdtore rastie, &o sa prejavi re-
evapordciou &asti destilatu a poklesom separaénej déinnosti pro-
cesu [4], ale v désledku spotreby tepla k dhrade vyparnej ental-
pie aj spomalenim rastu povrchovej teploty filmu aZ jej poklesom.
Ukdzalo sa, Ze teplotné gradienty v oboch filmoch sG mimoriad-
ne vysoké a pri danych podmienkach (létka, teplota) sa pohybuijd
na odparovaéi medzi hodnotami priblizne 30 - 80 Kmm', na kon-
denzétore medzi 20 - 50 K mm".

Obr. 6 zndzorfiuje zdvislost povrchového zloZenia filmu na od-
parovaéi od polohy v odparke. Na odparovadi sa prakticky ne-
pozoroval Ziaden koncentra&ny gradient, priemerné zloZenie fil-
mu bolo tofoZné so zloZenim povrchovym. Na zadiatku odparky
je zloZenie filmu identické so zlozenim néstreku, potom pri pred-
nostnom odparovani prchavejej zlozky (DBP) dochéddza k po-

klesu jej obsahu vo filme a pri Gplnom odpareni sa této hodnota

blizi k nule. Na obr. 7 je zndzomend rovnakd zdvislost pre kon-
denzdtor. Bodkovanou &iarou tu je vyznadené priemerné zloZe-
nie destilatu v danej vyske odparky. Najvyssiv hodnotu mé mé-
lovy zlomok DBP na vrehole odparky, dalej prichdadzaji na kon-
denzdtor pary s niziim obsahom DBP, a tak aj mélovy zlomok
DBP vo filme klesd. Povrchovéa koncentrécia prchavejiej latky je
potom niz3ia ako jej priemernd hodnota a na kondenzétore sa
pozoruje existencia koncentraéného gradientu. Koncentraény
gradient zvysi aj reevapordécia molekdl, ked'ze odparovanie pre-
bieha z povrchu filmu a prednostne sa odparuji molekuly pr-
chaveijsej latky.

Pritomnosf koncentraéného gradientu na kondenzatore na roz-
diel od odparovada je spdsabeny tym, Ze difizny koeficient je
funkciou teploty. Pre niZiiu teplotu je jeho hodnota nizdia a sa-
motnd difizia uZ nesta&i vyrovnaf vznikajice koncentraéné gro-
dienty vo filme.

Ako ukazuje obr. 3, hribka filmu na kondenzétore po jeho diz-
ke postupne narastd a pri vy3iej teplote odparovaéa je vysia. Z

obr. 5 je zase zrejmd zvySend teplota povrchu filmu na kon-

0,5¢ EE]
[ 373K
0.4 383 K
393 K1
-0,3} 1
= _
8 e
N piot
0,1} \ ]
D0 02,5504, 06 0,8 1,0
y/m

Obr. 6. Zavislost povrchového zloZenia filmu na odparovadi od polo-
hy v odparke pre rézne teploty odparovaca. To =303 K, F = 0,015
mol s, xg = 0,50
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Obr. 7. Zavistost povrchového zloZenia filmu na kondenzétore

od polohy v odparke pre rézne teploty odparovaca. Bodkovana ciara
znézoriiuje strednu hodnotu zloZenia. To = 303 K, F = 0,015 mol s,
xp =050



denzdtore pre vysiie teplofy odparovaéa, teda pre vysiie odpa-
rovacie rychlosti. Vtedy sa na povrchu kondenzédtora pohybuje
v&igsie mnoZstvo kondenzétu v hrubsom filme a jeho povrchové
teplota je vysSia. Tento filmovy tok s ohladom na dosahované prie-
toky a viskozity ma obvykle lamindrny charakter. Pri molekulovej
destilacii so zvladtnym mechanizmom prestupu létky sa zdéraz-
fuje nerovnovézny charakter procesu s nevratnym od&erpanim
latky na odparovaéi a jej totdlnou kondenzdciou na chladiéi.
Proces méze byf preto vdzne naruieny, ak teplotné pomery na
chladiéi takito totdlnu kondenzaciu neumoZiuji a vykon kon-
denzdtora sa potom stéva limitujicim faktorom vykonu celého za-
riadenia. Kondenzaénou plochou odparky za predpokladu D/F
—w» 1 prestupuje véiciie mnoZstvo tepla ake odparnou plochou,
ato za zhor¥enych podmienok. Destilovand kvapalina prichddza
na odparni plachu vz vyhriata na destilaéni teplotu a preberd
tu iba vyparni entalpiv pri dobrych hydraulickych pomeroch me-
chanicky stieraného filmu pri zvy3enej teplote a tym zniZzenej vis-
kozite. Na druhej strane na kondenzdtore pri odvode konden-
zadnej entalpie sa musi kondenzdt aj schladit, aby jeho povr-
chové teplota zabezpeéovala G&innd kondenzdciu, pri¢om tento
prestup tepla nie je podporovany stieranim a edohrdva sa pri zni-
Zenych teplotach a vySich viskozitdch. Pomer velkosti odparne;
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Obr. 8. Zavislost zloZenia kondenzatu od polohy v odparke pre rézne
teploty kondenzadtora. Ty = 373 K, F = 0,015 mol s7, xp = 0,50

plochy k G&innej kondenzaénej ploche sa vo vé&ich zariadeniach
obvykle mélo |i% od jednotky.

Tieto vysledky ukazujo na zasadny vyznam povrchovej teplo-
ty filmu kondenzatu pre chod molekulovej odparky a na mozné
nepriaznivé ddsledky, plynice zo zanedbania resp. nedocene-
nia tohto fenoménu. Viskozita pouzitej testovace| zmesi je po-
merne nizka a v praxi sa mézu vyskyinof jej podstatne vyiie hod-
noty (napr. glycerol, tokoferylacetdt, epoxidy a pod.), o mbze
viesf pri vykonovom odparovani k vzniku znagne hrubych filmov.
Uginni kondenzdciu je potom moZné dosiahnuf v obmedzenej
miere znizeni m teploty chladiaceho média v kondenzdatore, pri-
padne zaradenim boénych odberov kondenzétu z deleného kon-
denzdtora [5].

Na obr. 8 a 9 je zndzornend zdvislost zloZenia a podielu D/F
po dizke odparky pre rézne teploty kondenzétora. Z obr. 8 vid-
no, ze pri vysiej teplote kondenzdtora dochddza k vyraznému
poklesu obsahu prchavejiej zlozky v destilate. Pri¢inou je znag-
nd reevapordcia kondenzéty, prigom prednostne sa odparuje
prchavejiia zloZka. Absolitna hodnota reevapordcie je zrejmd
z obr. 9. Ziskané vysledky ukazujl, Ze so zvyiujicou sa teplotou
kondenzdtora znizuje sa separaénd schopnosf odparky. Sepao-
raénd schopnost je tu vyjadrend maximom obsahu prchavejSej
zlozky pri siasnom maximdlnom mnoZstve destilGtu. Pri nedo-
statoéne schladenom kondenzétore hodnoty obidvoch tychto ve-
lig¢in so znizené. _

Z predchddzajiceho je zrejmé, Ze efekt reevapordcie méze
podstatne ovplyvnif vysledné parametre destilatu. Tento jav je ur-
&eny povrchovou teplotou kondenzéty, ktord je okrem teploty Ty
zévisld aj od T| a fyzikélnych parametrov oboch filmov - od te-
pelnej vodivosti, viskozity a vyparnej entalpie. NiZia tepelnd vo-
divost spésobuje vysiie teplotné gradienty vo filme, s &im sovisia
aj jeho vyiSie povrchové teploty. VyS3ia viskozita je pric¢inou vaé-
%ej hrobky filmu na kondenzétore, &o vedie tieZ k vy3sim povr-
chovym teplotam. Rovnako hodnota kondenzaénej entalpie pria-

mo ovplyviiuje teplotny profil vo filme.

Zaver

Ziskané vysledky ukazuji, Ze zloZenie a mnoZsivo destilatu z&-
visi nelinedrne od prevddzkovych parametrov Ty, Tp a F. Neline-
drna zévislost mbéze spdsobif, ze malé zmeny prevadzkovych pa-
rametrov mdzu spdsobif vyrazné zmeny v hodnotéch destilatu.

Tab. 1: Létkové konstanty pre dibutylftalgt (DBP) a dibutylsebakdt (DBS)
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Obr. 9. Zavislost pomeru D/F od polohy v odparke pre rézne teploty
kondenzétora. Ty =373 K, F = 0,015 mol s7, xg = 0,50

litka M log p° Aeva G p log 1y
gmot'  Pa kmol'  Jmol'K'  kgm' Pas
DBP 27835 4450 856 583 1294,6-0,839 14876
127-—— ——— 479
T T
DBS 31446 4850 92,77 632 1169,6-0,781 992,25
27— —-5418
T T

27



Pouzité symboly
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tepelnd kapacita (] K" mol)
moldarna koncentracia (mol m?)
difozny koeficient (m2s)
vyparnd entalpia {J mol')
hribka filmu (m)

mélovy tok {mol s)

mélovd hmotnost (kg mol')
tlak nasytenej pary (Pa)
polomer odparného valca (m)
teplota (K)

povrchova teplota jtej steny (K)
rychlost toku filmu (m s7)

mélovy zlomok na povrchu filmu

priemernd hodnota mélového zlomku vo filme
siradnica rovnobeznd s osou odparky (m)

stradnica kolmd na os odparky (m)

Grécke pismena

Y

p
\%

tepelnd vodivosf vo filme () m" K' 57)

hustota (kg m?)
kinematickd viskozita (m? s')
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