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Oczyszczanie Sciekow technologicznych z kwasu
octowego metodg destylacji reaktywnej —
modelowanie kinetyki reakcji estryfikacji

Jan Hehlmann, Marcin Sobecki, Maksymilian Gqdek
Politechnika Slgska, Gliwice

1. Wprowadzenie

Zainteresowanie ochrong srodowiska lezy u podstaw zrownowa-
zonej gospodarki §wiatowej. Koncepcja wytrzymatosci §wiatowego sys-
temu ekologicznego opiera si¢ na dwdch podstawowych pojeciach: po-
trzeby 1 ograniczenia. W mysl tej tezy prowadzone s3 poszukiwania no-
wych ,,ekologicznych” technologii oraz metod modernizacji juz istnieja-
cych. Destylacja reaktywna jest jednym z tych innowacyjnych trendow.

Pomimo faktu, ze w przemysle chemicznym idea tworzenia pro-
cesOw hybrydowych nie stanowi novum, to jednak dopiero na przestrzeni
ostatnich lat, wskutek wzrostu popytu na dodatki do benzyn bezotowio-
wych, proces destylacji reaktywnej zaczal cieszy¢ si¢ zainteresowaniem.
W roku 1984 koncern Eastman Kodak Chemicals wykorzystujac destyla-
cje reaktywng rozpoczal produkcje MTBE na skalg przemystowa. Kom-
binacj¢ dziewieciu kolumn destylacyjnych i reaktora zastagpiono jedna
kolumng reaktywna [1, 2].
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Istotnym nurtem w destylacji reaktywnej (RD) stato si¢ zastoso-
wanie tej techniki w ochronie srodowiska. Jest to poniekad efekt potrze-
by hermetyzacji strumieni procesowych. Atrakcyjnym z punktu widzenia
aplikacji w przemysle jest kwas octowy, wystepujacy w roztworach roz-
cienczonych.

Zwiazek ten nalezy do grupy cennych chemikalioéw majacych sze-
rokie zastosowanie w produkcji przemystowe;j [5, 6]:

» w przemysle spozywczym i gospodarstwie domowym: ocet (6% —
10% roztwor kwasu octowego), konserwant zywnosci (E260),

w przemysle farbiarsko-lakierniczym do produkcji farb, barwnikow,
substancji zapachowych (estréw, octanow),

w technice grzewczej do usuwania kamienia kottowego,

w przemysle tworzyw sztucznych,

ponadto do produkcji sztucznego jedwabiu (octan celulozy), lekow
(aspiryna), niepalnej tasmy filmowej, esencji octowej,

sktadnik roztworéw buforowych.

YV VVV V¥V

RD staje si¢ interesujacym rozwigzaniem dla systemow ochrony
srodowiska, umozliwiajac efektywne usuwanie niepozadanych sktadni-
kow, neutralizacje oraz oczyszczanie odpadowych strumieni wodnych.
Destylacja reaktywna moze stanowi¢ ekonomiczng alternatywe dla kla-
sycznych rozwigzan procesowych wykorzystywanych do odzy-
sku/usuwania kwasu z rozcieficzonych roztworow m. in. w [3, 6, 7]:

» przemysle tworzyw sztucznych do produkcji octanu celulozy (stru-
mien odpadowy 35% mas.),

synteza kwasu tereftalowego (odzysk rozpuszczalnika), tereftalanu
dimetylu (DMT),

strumien odpadowy w procesie syntezy glioksalu z (13+20% mas.),
przemysle farb i lakierow: estry kwasu octowego,

syntezie glioksalu,

suchej destylacji drewna (zawarto$¢ 6+8% obj.),

VVVY 'V

Kwas etanowy wystepuje W znacznym rozcienczeniu réwniez
w wiekszosci procesow, w ktoérych uzywany jest bezwodnik octowy za-
réwno jako reagent i rozpuszczalnik (np. acetylacja, nitrowanie).
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Dziatanie kwasu octowego na organizm cztowieka jest silnie zra-
ce, zwlaszcza opary. Kwas octowy jest rowniez substancjg ucigzliwg
W laboratorium. Wymaga stosowania szczeg6lnych s$rodkéw ochrony
skory. Rekawice musza by¢ wykonane ze specjalnego tworzywa NBR,
odporniejszego niz lateks [4]. Reaguje chemicznie z wigkszo$cig znanych
tworzyw sztucznych, a jego roztwory oraz opary wykazuja dziatanie sil-
nie korozyjne.

Pomimo, iz kwas octowy w roztworach jest stosunkowo tatwo
biodegradowalny, to jego oddzialywanie na organizmy zywe stanowi
zagrozenie.

Jednym z zadan stawianych destylacji reaktywnej jest wilasnie
wykorzystanie jej potencjatu do ochrony zdrowia organizmow zywych
poprzez hermetyzacje technologii wykorzystujacych kwas octowy jak
rozpuszczalnik.

2. Koncepcja kolumny reaktywnej w procesie usuwania
kwasu octowego

Dla wielu procesow separacyjnych najkorzystniejsze warunki
mozna uzyska¢ w kolumnach potkowych. Poiki tradycyjne (kotpakowe,
sitowe, zaworkowe itp.) sg stosowane w aparatach kolumnowych najcze-
sciej w procesach rektyfikacyjnych.. Rozwigzaniem atrakcyjnym jest
hybrydowa pétka porowata, ktora aktualnie dzieki destylacji reaktywnej
oraz nowoczesnym metodom wytwarzania spiekdOw ma szanse na wyso-
ko sprawne aplikacje. Konstrukcja ta wyrdznia sie [2, 8+10, 15, 16]:
duzym zatrzymaniem cieczy (holdup),
duza, rownomierng dyspersja fazy gazowej w fazie ciekle;,
réwnomiernym rozwini¢ciem mig¢dzyfazowej powierzchni wymiany
masy, nawet przy niskich obcigzeniach fazg parowa,
sprawnoscig procesowa ok 8+30% wyzsza niz potki kotpakowe,
prostotg konstrukcji, wytrzymato$cig, tatwg —tradycyjng technologia
wykonania potki.

VV VYVYV

Koncepcje¢ potki porowatej zaimplementowanej w kolumnie do
odzysku kwasu octowego z roztworu przedstawiono narys. 1.
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Rys. 1. a) schemat kolumny RD z r6znymi konfiguracjami zasilania kwasem
octowym, b) rozwigzanie hybrydowej potki porowatej (lokalizacja
katalizatora) [15]

Fig. 1. a) scheme of RD column with different acetic acid feed configuration,
b) construction of hybrid porous plate (catalyst localisation) [15]
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Strefa reaktywna wyposazona jest w hybrydowe poétki porowate,
za$ strefy separacyjne za$§ w polki standardowe lub wypetienie struktu-
ralne, korzystnie komoérkowe [16, 17]. Kolumna o takiej konfiguracji
pozwala na otrzymanie produktu finalnego o wysokiej czystosci, jednak
W postaci mieszaniny azeotropowej octan metylu-woda (twrz = 55,9°C,
97% m/m octanu metylu). Produkt taki moze by¢ poddany hydrolizie
w drugiej kolumnie celem otrzymania czystego kwasu octowego.
W tabeli 1 zestawiono temperatury wrzenia sktadnikow oraz mieszanin
azeotropowych zaczerpniete z bazy danych programu Chemcad 6. Od-
powiedni rozktad temperatur wrzenia reagentow, ich lotnosci wzgled-
nych umozliwia przeprowadzenie reakcje i rozdzial mieszaniny produk-
tow w kolumnie RD.

Tabela 1. Temperatury wrzenia reagentow
Table 1. Boiling point of reagents

. Cisnienie | Temp. wrzenia | Sktad azeotropu
Sktadnik (MPa) p[o 3 /] p
Metanol 0,1 64,5 -

Kwas octowy 0,1 116,8 -
Octan metylu 0,1 56,7 -
Woda 0,1 99,6 -
Octan metylu/metanol 0,1 53,5 0,8127/0,1873
Octan metylu/woda 0,1 55,9 0,9697/0,0303

W sytuacji gdy strumien kwasu octowego jest mocno rozcienczo-
ny do uktadu trafiajg duze ilosci wody, na skutek czego niemozliwym
staje si¢ otrzymanie czystego octanu metylu [11]. Dodatkowym proble-
mem moze by¢ powstawanie azeotropu metanol- octan metylu (twrz =
53,5°C, 81% m/m octanu metylu). Rozcienczony strumien kwasu octo-
wego podawany w gornej czesci strefy rektyfikacyjnej (niereaktywnej)
kolumny jest jednak w stanie ztama¢ najnizej wrzacy azeotrop.

Odzysk kwasu octowego w kolumnie reaktywnej stanowi alterna-
tywe dla energochtonnych proceséw destylacji, destylacji azeotropowe;]
czy ekstrakcji (uzycie dodatkowych substancji).
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3. Materialy i metodyka

Do badan modelowych nad zastosowaniem nowego rozwigzania
aparaturowego w destylacji reaktywnej zaproponowano reakcj¢ metanolu
z kwasem octowym katalizowang heterogenicznie przez zywic¢ jono-
wymienng Amberlyst 15SWET. Reakcja estryfikacji kwasu octowego sta-
nowi modelowy uktad do badan kinetyki reakcji chemicznej dla potrzeb
destylacji reaktywnej. Przed uzyciem zywice plukano w metanolu, po
czym suszono przez 72h w temperaturze 35°C. Czysto$¢ odczynnikow
stosowanych do badan, tj. kwasu octowego i metanolu, wynosita odpo-
wiednio: 99,5% i 99,9%. Do analizy ilosciowej organicznych zwigzkoéw
wykorzystano chromatograf gazowy PerkinElmer z detektorem FID, za-
warto$¢ wody wyliczano jako dopetnienie bilansowe.

Reakcja chemiczna estryfikacji kwasu octowego z metanolem
przebiega wedtug rownania:

CH3COOH + CH30H < CH3COOCH; + H,0 (1)

Badania estryfikacji kwasu octowego w obecnosci metanolu pro-
wadzono na potce reaktywnej wyposazonej w spiek szklany G2 o wiel-
kosci kanatow 40+100 pm. Podstawowym celem doswiadczen bylo wy-
znaczenie optymalnych parametrow ruchowych potki modelowej, przy
jednoczesnym zbadaniu wpltywu parametrow procesowych na stopien
konwersji kwasu octowego. Eksperymenty zrealizowano w uktadzie
z katalizatorem oraz bez katalizatora, na czystym kwasie i jego 30%
(m/m) roztworze.

Badania prowadzono na instalacji badawczej przedstawionej na
rys. 2. Zasadniczym elementem instalacji badawczej jest modelowy ele-
ment potki ew = 18 mm wyposazony w cylindryczny perforowany po-
jemnik katalityczny utrzymujacy katalizator w strefie reakcyjnej. Meta-
nol wprowadzany na potke w postaci par generuje barbotaz, odwzorowu-
jac warunki hydrauliczne na pdtce kolumny.

Podstawowym zatozeniem realizacji procesu estryfikacji kwasu oc-
towego w prezentowanym rozwigzaniu jest uktad temperatur wrzenia za-
pewniajacy usuwanie produktow z strefy reakcyjnej. U podstaw lezy
stwierdzenie, ze reakcja chemiczna (1) zachodzi wytacznie w fazie ciekte;.
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4. Modelowanie kinetyki reakcji estryfikacji

Na ostateczny przebieg destylacji reaktywnej ma wplyw szereg
parametrow. Znaczna czulo$¢ parametryczna procesu wynika ze ztozo-
nych interakcji miedzy réwnowaga fazowa, przebiegiem reakcji oraz
hydraulikg aparatu. Podejscie uwzgledniajace przebieg reakcji, zwykle
o silnie nieliniowej Kkinetyce, wprowadza zupetlnie nowe pojgcia oraz
komplikacje natury obliczeniowej. W zaleznos$ci od stopnia ztozonosci
W opisie proceséw destylacji reaktywnej mozliwe sa réozne kombinacje
modeli uwzgledniajacych zaré6wno reakcj¢ chemiczng oraz miedzyfazo-
We przenoszenie masy.

W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na symulacji samej kine-
tyki reakcji w uktadzie trojfazowym oraz jej modelowaniu w symulatorze
procesowym Chemcad 6.

W uktadach katalizowanych heterogenicznie do opisu szybkosci
reakcji zastosowano zasadniczo dwa typy modeli: pseudohomogeniczny
oraz heterogeniczny.

Opublikowano wiele prac, w ktorych zgromadzono obszerne bazy
danych parametrow kinetycznych zaréwno dla samej reakcji chemiczne;j
jaki i dla uktadu fazowego (VLE) [11+13]. Model pseudohomogeniczny,
zapisany rOwnaniem (2), oparty jest na aktywnosciach reagentow, CO
uzasadnia polarny charakter reagentow, zwlaszcza wody i metanolu.
Wedlug autorow pracy [8] uwzglednienie tylko nieidealnego charakteru
mieszaniny nie pozwala na satysfakcjonujace wyré6wnanie wynikow eks-
perymentalnych.

1 1 dni
7 Mgy i @t K18HOACAMeOH ~ K-13MeOAC?H,0 (2)
4. 1B
—2,961x10% exp| —L |, E,=49190 J /mol
g2seuanten 1| g

6 E
k_; =1,348x10 exp {1} E; = 69230 J / mol
RT

gdzie:
HOAc - kwas octowy, MeOAc — octan metylu,
MeOH — metanol, H,O —woda
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Rys. 2. Schemat instalacji do badan procesowych hybrydowej potki
strukturalnej; 1 — zbiornik r-ru kwasu, 2a-b — zespot dwoch pomp
perystaltycznych, 3 — zbiornik metanolu, 4 —taznia termostatujaca,

5 — podgrzewacz wstepny, 6 — podgrzewacz koncowy, 7 — skraplacz par,

8 — rurka zasilajaca, 9 — przelew z poiki, 10 — strefa reakcyjna, 11 — spiek
szklany, 12 — pojemnik z katalizatorem, 13 — pobor probek, 14 — parownik,
15 — czasza grzewcza, 16 — chromatograf gazowy

Fig. 2. Scheme of installation of process investigation on hybrid structural plate;
1 — acetic acid tank, 2a-b — peristaltic pumps, 3 — methanol tank,

4 — thermostatic bath, 5 — acetic acid pre-heater, 6 — acetic acid heater,

7 — condenser, 8 — feed tube, 9 — outlet weir, 10 — reaction zone, 11 — glass
porous, 12 — catalyst container, 13 — sampling, 14 — evaporator, 15 — heating
dry baths, 16 — GC analyzer

Niedogodnosci tych pozbawiony jest model heterogeniczny
LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson), oparty o state ad-
sorpcji reagentéw na powierzchni katalizatora. Zywice jonowymienne
wykazuja selektywne pecznienie, co ma istotne znaczenie w ujeciu me-
chanizmu reakcji. Zmodyfikowane rownanie dla modelu heterogeniczne-
go przedstawia rownanie (3):
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1 1 dn KiaoacBmeon ~K-18Me0acBH,0
r- - 2 ®)

M. Vi dt . . . .
kat i (K HoAc @Hoac +K 'meon @nmeor +K "Meoac Bmeoac +K 10 aHZO)

k= 8,497 x10° exp{%} E;=60470 3 /mol

5 E
k_y =6,127x10" exp {71} E_, = 63730J / mol
RT
K=K
i [\TI
gdzie:

HOAc - kwas octowy,
MeOH - metanol,
MeOAc — octan metylu,
H20 —woda

Zaprezentowane powyzej podejscie w row. (2) 1 (3) stosowano
w symulatorze procesowym Aspen RADFRAC, prowadzac destylacje
reaktywna dla uktadu kwas octowy/metanol w kolumnie wyposazone;j
w reaktywne wypehienie KATAPAK w pracy [14].

Modelowanie Kinetyki reakcji chemicznej w programie Chemcad
6 oparto na otrzymanych, w wyniku przeprowadzonych badan wtasnych,
danych eksperymentalnych, przy jednoczesnym wykorzystaniu danych
kinetycznych zaczerpnigtych ze Zrodet literaturowych opisanych powy-
zej. Schemat modelu obliczeniowego przedstawia rys. 3. Wybrany symu-
lator procesowy nie ma mozliwosci odwzorowania warunkoéw hydrau-
licznych panujacych na potce porowatej, totez strefe reakcyjna zasymu-
lowano przy uzyciu reaktora rurowego (PFD) w ukladzie przeptywu
dwufazowego, pracujacego na petnym refluksie. Produkty z reaktora
odbierane sg jedynie w postaci cieklej. Aktywnos$¢ reagentow wyznaczo-
no z wykorzystaniem metody UNIFAC, natomiast rownowaga fazowa
zostata opisana za pomocg metody SRK.

Wybor typu reaktora (PFD) podyktowany jest odwzorowaniem
potki kolumny reaktywnej. Skiad cieczy na pdice ulega zmianie na dro-
dze przeptywu od zasilania az do przelewu. Pomijajac wptyw wymiany
masy (absorpcja, destylacja) stezenia sktadnika w fazie ciektej wynika
z reakcji chemicznej. Istotny wplyw ma tutaj czas przebywania oraz Kie-
runek przeptywu medium ciektego.
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Rys. 3. Schemat modelu obliczeniowego strefy reakcyjnej strukturalnej potki
reaktywnej, 1 — rozdzielacz faz, 2 — rektor PFD, 3 — mieszalnik strumieni,
4 —skraplacz

Fig. 3. Scheme of calculation model of hybrid structural plate’s reaction zone.
1 — phase separator, 2 — PFD reactor,3 — stream mixer, 4 — condenser

5. Wyniki i dyskusja

Podczas prowadzenia reakcji bez uzycia katalizatora, przy sto-
sunku molowym zblizonym do stechiometrycznego stopien konwersji
99,5% r-ru kwasu octowego wynosit okoto 1%. Prowadzenie reakcji bez
katalizatora jest wiec nieefektywne. Przy zastosowaniu katalizatora
umieszczonego w siatkowym pojemniku w ilosci m = 1,337 g, dla ste-
chiometrycznego stosunku molowego otrzymano wyzszy stopien kon-
wersji, na poziomie 18% (rys. 4). W do$wiadczeniach zmieniano natgze-
nie przeptywu strumienia kwasu octowego, utrzymujac jednocze$nie
state natgzenie przeptywu strumienia par metanolu. Zaobserwowano, ze
temperatura reakcji maleje wraz ze wzrostem ilosci metanolu w miesza-
ninie reakcyjnej. Efekt termiczny reakcji jest wigc pomniejszany przez
chlodniejsze pary alkoholu.
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Rys. 4. Zalezno$¢ stopnia konwersji dla 99,5% r-u kwasu octowego od
stosunku molowego (ilo$¢ katalizatora 1,337g)

Fig. 4. Diagram of 99.5% acetic acid solution conversion versus molar ratio
(mass of catalyst 1.337 g)

Na wzrost stopnia konwersji substratéw w omawianej reakcji es-
tryfikacji istotny wptyw ma dtuzszy czas ich przebywania w kolumnie,
w konsekwencji intensywniejszy kontakt ze stalym katalizatorem
w strefie reakcyjnej. Czas kontaktu reagentow rosnie wraz ze wzrostem
stosunku molowego substratow. Poddajac estryfikacji 30% roztwor kwa-
su octowego zaobserwowano nizszg temperatur¢ reakcji niz dla 99,5% r-
ru, co w przypadku reakcji modelowej ma efekt dodatni. Wyzsze tempe-
ratury skutkuja zwigkszeniem prawdopodobienstwa wystapienia reakcji
ubocznych np. metanolu do DME i dimeryzacji kwasu etanowego [13].

Prowadzac reakcje w roztworze wodnym (rys. 5) nie udato si¢
obnizy¢ stosunku molowego alkohol/kwas do poziomu niZszego niz
5 mol/mol, gdyz nat¢zenie przeplywu par metanolu musiato by¢ utrzy-
mane na poziomie wywotujgcym barbotaz. Sytuacja wystapienia takiego
nadmiaru alkoholu nie ma miejsca w kolumnie, gdy potka zasilana jest
mieszaning par reagentow. Nalezy rowniez uwzgledni¢ fakt, ze roztwor
30% kwasu octowego zawiera duzy balast wody, ktory przede wszystkim
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utrudnia transport reagentdéw do pordéw ziaren katalizatora. Ponadto
zgodnie z regutg La Chateliera obecnos$¢ produktu w roztworze przesuwa
réwnowage reakcji w kierunku substratow. W tej sytuacji umiejscowie-
nie strefy reaktywnej w kolumnie destylacyjnej zaowocuje wzrostem
wydajno$¢ reakcji, odprowadzajac na szczyt kolumny najlotniejszy ester,
octan metylu.

50
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Rys. 5. Zalezno$¢ stopnia konwersji dla 30% r-u kwasu octowego od stosunku
molowego (ilo$¢ katalizatora 1,337 @)

Fig. 5. Diagram of 30% acetic acid solution conversion versus molar ratio (mass
of catalyst 1.337 g)

Upakowanie zywicy jonowymiennej w pojemniku z siatki drucia-
nej pozwala niewatpliwie na jej bezpieczng lokalizacje i tatwa wymiane.
Rozwigzanie takie wydaje si¢ mie¢ jednak pewna wadg, gdyz oczka siat-
ki moga tworzy¢ barierg dyfuzyjng wynikajaca z napiecia powierzchnio-
wego cieklych reagentow. Traci to jednak na znaczeniu, gdy barbotaz
intensyfikuje proces wymiany masy, rozrywajac btonki cieczy w oczkach
pojemnika. Z rys. 4 wynika, ze rdbwnanie szybkosci reakcji w modelu
heterogenicznym znajduje odzwierciedlenie w danych eksperymental-
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nych. Rownanie modelu pseudohomogenicznego nie uwzglednia wptywu
adsorpcji na zywicy jonowymiennej i zjawiska selektywnego pecznienia.
Estryfikacja kwasu octowego w rozcienczonym roztworze symulowana
z wykorzystaniem Kkinetyki pseudohomogenicznej daje zblizone rezultaty
do wartosci eksperymentalnych przy uzyciu modelu uwzgledniajacego
zjawisko adsorpciji.

Znajomos$¢ kinetyki reakcji chemicznej jest jednym z kluczowych
parametrow w projektowaniu destylacji reaktywnej. Komplet réwnan
uzywanych do opisu modelu stopnia rownowagi znany jest pod skrotem
,MESH” (material, equilibrium, summation, enthalpy) Bilans materiato-
wy destylacji reaktywnej (rownanie ,,M”’) wykonany dla jednego stopnia
roOwnowagowego przedstawiaja rownania (4.1+4.5):

du

) r C
d_t] =Vt Lia+ F - @ Vg - (@)L +Z‘Zvi‘mRm‘jgj
m=1 i=1 (41)

r; definiuje si¢ jako stosunek strumieni bocznych do migdzystopniowych:

N=Sy/NV o =Sp/L (4.2)

Symbol v;n, okresla stechiometryczny wspotczynnik i—tego kom-
ponentu bioracego udzial w m-tej reakcji, zachodzacej z szybkoscia Rm).
Objetos¢ reakeyjng reprezentuje & .Roéwnanie ,,E” przedstawia zaleznosc¢
stezen sktadnikéw w obu fazach opuszczajacych rozpatrywany stopien
oraz bedacych w stanie rOwnowagi termodynamicznej:

Vi = Ki % ; (4.3)

Rownanie ,,S” (z ang. summation equation) rozumiane jest jako
wlasno$¢ utamkow fazy parowej oraz ciekte;:

= =i (4.4)
Bilans entalpii (rownanie ,,H’) uktadu przedstawia Si nast¢pujaco:

dU . H, v
d]t : =ViaHja

+LHE +FHE — @Y WV HY —@+rh)LHE -Q (45)
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6. Whnioski

Potka hybrydowa (rys. 1b) jest rozwigzaniem, ktére pozwala
przeprowadzi¢ reakcj¢ estryfikacji kwasu octowego przy uzyciu metano-
lu. Przedstawione badania mialy na celu odwzorowanie warunkéw pro-
cesowych kolumny potkowej stosowanej w kolumnie RD. Otrzymano
satysfakcjonujacy (ok. 50%) stopien konwersji dla 99,5% kwasu octowe-
go. Reakcja w roztworze wodnym przebiega znacznie stabiej, z uwagi na
rozcienczone strumienie reagentow, przesunigcie rownowagi reakcji oraz
ograniczone wykorzystanie katalizatora skumulowanego w perforowa-
nym pojemniku. Zaprezentowane rozwiazanie konstrukcyjne, z pewnymi
modyfikacjami, jest przedmiotem opracowywanego zgloszenia patento-
wego [15].

Estryfikacja roztworow stgzonych kwasu octowego W aparatach
potkowych moze by¢ opisywana za pomoca modelu heterogenicznego,
rozcienczonych za$ za pomoca modelu pseudohomogenicznego. Trans-
port masy, przy zalozeniu idealnego wymieszania, w uktadzie heteroge-
nicznym jest bardzo skomplikowany 1 wydaje si¢ mie¢ nieco inny me-
chanizm dla ukfadu trdjfazowego (para/ciecz/ciato stale) w reaktywne;j
kolumnie potkowej pracujacej na zasadzie barbotazu, niz katalitycznych
wypetnien strukturalnych. Stosowanie réwnan kinetycznych z modeli
pseudohomogenicznych lub heterogenicznych jest prawidlowe dla ko-
lumn RD wyposazonych jedynie w wypelnienia usypane lub strukturalne
typu KATAPAK [14], pracujacych w rezimie optywowym.

Wykaz wazniejszych oznaczen

r, molgs™ szybkos$¢ reakcji estryfikacji

k;, molgs™ stata szybkosci reakcji estryfikacji
k1, molgs™ stata szybkosci reakcji hydrolizy

E;, J/mol energia aktywacji reakcji estryfikacji
E.1, J/mol energia aktywacji reakcji hydrolizy
R, JmolK? stala gazowa

T, K temperatura reakcji

a aktywnos¢ reagenta i

Ki stata adsorpcji reagenta i

Mi, g/mol masa molowa reagenta i

Miat, 9 masa katalizatora
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Technological Wastewater Treatment
from Acetic Acid by Reactive Distillation —
Esterification Reaction Kinetics Modelling

Abstract

The paper presents possibilities of reactive distillation column applica-
tion in recovery of acetic acid from waste water and industrial streams. Reaction
zone of RD column is equipped with hybrid structural plate. This is new appa-
ratus solution for reactive separation process. There was investigated kinetics of
esterification in diluted water solution. Experimental conversion was compared
with modeling in process simulator using pseudo homogenous and hetero-
genous kinetics equation.

Hybrid structural plate (Fig. 1b) is a solution that allows to perform the
esterification reaction of acetic acid using methanol. The study aimed at map-
ping the process conditions used in the plate column used in RD column. Satis-
fying (ca. 50%) conversion rate of 99.5% acetic acid was obtained. The reaction
in aqueous solution runs slower, due to the diluted streams of reagents, shift of
the equilibrium of reaction and limited use of catalyst accumulated in the perfo-
rated container. Presented construction solution, with some modifications, is the
subject of the patent application being developed [15].

Esterification of concentrated solutions of acetic acid in plate devices
can be described with a heterogeneous model, and diluted with pseudoho-
mogenic model. Mass transport, assuming ideal mixing in the heterogeneous
system is very complicated and seems to have a slightly different mechanism
for three-phase system (vapour/liquid/solid) in the reactive column with plates
working on the idea barbotage than catalytic structural fills. Application of ki-
netic equations from pseudohomogenic or heterogeneous models is correct for
the RD column equipped with only the dumped or structural fill of KATAPAK
type [14], working under the streamlined regime.



