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1. Introducere

in general separarea este o operatie prin care un amestec este
divizat Tn doua sau mai multe fractiuni ce au compozitii diferite.
Scopul acestei operatii este de a concentra un component in
raport cu ceilalti.

Separarea se realizeaza in principal prin metode fizice, desi n
unele cazuri se intalnesc si metode chimice. De-a lungul istorieli,
eforturile omului de a intelege mediul inconjurator si de a-l
transforma n folosul sau au fost strans legate de operatiile de
separare. In aceste incercari chimia a jucat un rol important.
Separarea este opusul amestecarii - proces favorizat de legea a IlI-
a a termodinamicii. Marile progrese in chimie, inginerie, tehnologie
si stiintele naturii se bazeaza pe progrese in separare. Rolul
esential Tn industria petroliera si petrochimica il au operatiile de
separare. Inceputurile erei atomice au la baza separarea izotopilor
uraniului, dezvoltarea biochimiei se bazeaza pe evolutia tehnicilor
de separare, evolutile din medicina, limitarea poluarii mediului
inconjurator au la baza, deasemenea, o serie de metode noi de
separare.

Clasificarea metodelor de separare

A. Metode bazate pe echilibrul dintre faze

Absorbtia

a. echilibrul gaz-lichid Distilarea
Cromatografia gaz-lichid
Fractionarea spumelor

b. echilibrul gaz-solid Adsorbtia
Sublimarea
Cromatografia gaz-solid
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c. echilibrul lichid-lichid Extractia lichid-lichid
Flotatia ionica
d. echilibrul lichid-solid Precipitarea

Topirea zonala
Cristalizarea fractionata
Schimbul ionic
Adsorbtia

Extractia solid-lichid

B. Metode care au la baza viteza de transport

In aceste procese sunt implicate proprietdtile cinetice ale
componentilor din amestec. Aceste metode includ vitezele de
transport prin membrane, vitezele de migrare ih camp electric,
magnetic, gravitational sau termic.

a. separare bazata pe campuri Electroforeza
Ultracentrifugarea
Termodifuziunea
Spectrometria de masa
b. separare bazata pe membrane Ultrafiltrarea
Dializa
Electrodializa
Osmoza inversa
Electroosmoza
Distilarea osmotica

Tot ca metode moderne de separare pot fi considerare:

- distilarea moleculara

- distilarea enzimatica

- distilarea destructiva.

Ultimele doua metode de separare implica si reactii chimice.
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2. Separari cu membrane
2.1. Notiuni introductive

Pe langa metodele clasice de separare (sedimentarea, filtrarea,
centrifugarea, distilarea, extractia, schimbul ionic, adsorbtia, absorbtia),
in a doua parte a secolului XX au aparut o serie de noi metode, bazate
pe utilizare membranelor gi cunoscute ca procese de membrana.
Procesele de membrana se utilizeaza la nivel industrial Tn domenii cum
ar fi: tratarea apelor uzate, industria alimentara, industria farmaceutica,
industria chimica. Evolutia rapida a acestor metode a fost posibila
datorita perfectionarii tehnicilor de obtinere gi caracterizare a
membranelor. Un amestec complex format dintr-un solvent in care se
gasesc dizolvate specii chimice ionice, macromolecule, agregate
moleculare si particule poate fi separat in componente prin procese de
membrana. Desi gama de utilizare a acestora este larga se evidentiaza
urmatoarele procese de membrana: microfiltrarea, ultrafiltrarea, osmoza
inversa, dializa si electrodializa. Acestea acopera intregul domeniu de
marimi de particule de separat. Procesele de membrana permit gi
separarea unor specii chimice dizolvate, deci fractionarea unor sisteme
omogene, asemanandu-se din acest punct de vedere cu extractia,
distilarea sau schimbul ionic. Deoarece microfiltrarea, ultrafiltrarea,
nanofiltrarea si osmoza inversa au ca forta motrice diferenta de
presiune, acestea poarta denumirea de procese de baromembrana.
Procesele de baromembrana ocupa primul loc Th gama aplicatiilor
industriale. Dializa si hemodializa au ca forta motrice diferenta de
concentratie, iar in electroosmoza si electrodializa separarea se face
sub actiunea unui gradient de potential electric.

2.2. Tipuri de membrane

Membrana este o zona de discontinuitate interpusa intre
doua faze, rolul sau fiind acela de a actiona ca o bariera selectiva
care permite trecerea preferentiala a unui component din amestec.
Exista o mare diversitate de membrane, diferentiate prin structura
si functia pe care o indeplinesc. O clasificare a membranelor se
poate face pe diverse criterii: natura materialului, structura
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membranei, domeniul de utilizare etc. Putem astfel distinge:
membrane poroase s$i membrane neporoase.
Dupa marimea porilor, membranele poroase pot contine:
macropori, d, > 50nm
mezopori, 2 nm < dy, < 50 nm
micropori, dp< 2 nm.
In functie de marimea porilor o0 membranad poate fi utilizatd n
diverse operatii de separare (figura 3).
Membranele neporoase sunt de regulda membrane polimerice, iar
transportul prin acestea se face prin mecanism solubilizare-difuzie.
Membranele polimerice pot fi clasificate n:
- membrane din polimeri elastici
- membrane din polimeri sticlosi (vitrosi)
- membrane de schimb ionic (polielectroliti)
——2
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Figura 2. Arhitectura unei membrane

asimetrice compozite. 1-strat poros (d,=1-15um)
2- straturi intermediare (d,=100-1500 nm)

3- strat de separare mezoporos (d,=3-100 nm)
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c 4- strat de separare microporos (d,=0.5-3 nm)
Structura elastica sau vitroasa a
Figura 1. Reprezentarea polimerului depinde de temperatura de
principalelor ipuride ~— tranzitie vitroasa (Ty) la care are loc
structura a porilor: a-pori netezi, ; -
b-pori netezi asimetrici, trecerea de la o structura la alta.
el iEies Trecerea de la forma vitroasa la cea

elastica este insotitd de scaderea
modulului de elasticitate precum si de modificarea altor proprietati
ale materialului. Valoarea temperaturii de tranzitie vitroasa
depinde de natura materialului, de structura acestuia, de prezenta
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impuritatilor etc. Polimerii elastici (de exemplu cauciucul siliconic)
se utilizeaza pentru obtinerea membranelor care lucreaza la
temperaturi situate deasupra temperaturii de tranzitie, iar polimerii
vitrogi (policarbonatii) se utilizeaza pentru membrane care
lucreaza sub temperatura de tranzitie.

Membranele schimbatoare de ioni (polielectroliti) contin grupe
ionice — lanturi acide (ex. acidul poliacrilic) sau lanturi bazice (ex.
fibra nylon). Aceste membrane sunt foarte selective pentru apa.

Méarimea
poriior
ﬁ membranei um

Presiune, Bar

Osmoza inversa 30-60

Nanofiitrare (NF) 20-40

Ultrafiltrare (UF) 1-10

Microfiltrara (MF) <1

10-1-10

retinut

@ bacterii (concentrat)

., @ proteine
i".'-"-&-;s' o lactozd
» Saruri{minerale)
. apad

4
permeat
(filtrat)

Figura 3. Tipuri de procese de separare cu membrane
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2.3. Transportul gazelor prin medii poroase

La separarea amestecurilor gazoase pot fi utilizate atat
membrane poroase cat si membrane dense (neporoase). Bariera
selectiva va separa un amestec gazos numai daca componentii
sunt transportati cu viteze diferite. Pentru aceasta, membrana
trebuie sa aiba o anumita structura si in functie de natura
membranei (polimerica sau anorganica), mecanismul de transport
este diferit. O dezvoltare cu o dinamica rapida au avut
membranele ceramice (anorganice). In comparatie cu
membranele organice (polimerice) barierele selective anorganice
au urmatoarele avantaje:
posibilitatea operarii la presiuni mari (peste 100 bar)
rezistenta la temperaturi ridicate
posibilitati de curatire si sterilizare
regenerare usoara in cazul aparitiei colmatarii in procesul
de separare
Din punct de vedere structural membranele anorganice sunt
alcatuite din materiale poroase, porii putand avea diferite forme,
dimensiuni si distributii ale dimensiunilor. Transportul gazelor prin
astfel de membrane este influentat de aceastd arhitectura. In
figura 2 sunt reprezentate principalele tipuri de pori, iar in figura 3
este aratata arhitectura unei membrane asimetrice compozite.
Mecanismele de transport prin membrane poroase $i neporoase
sunt prezentate schematic in figura 4. Curgerea convectiva prin
porii mari nu realizeaza separarea amestecurilor. Acest mecanism
poate fi intalnit in cazul unor membrane care au o distributie larga
a dimensiunilor porilor, incluzand si pori cu dimensiuni mari. O
astfel de membrana este neselectiva si nu poate fi utilizata.
Transportul unor componenti printr-un material poros poate avea
loc sub actiunea unei diferente de presiune transmembrana.
Rezistenta mediului la transportul unui fluid se exprima prin
permeanta Q, definita de relatia:
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Q=—3
—dp/dz

unde J este fluxul de masa si - dp/dz este gradientul de presiune.
Selectivitatea transportului de masa, care face posibila separarea
componentilor amestecului, se manifesta numai in anumite conditii
ce depind atat de caracteristicile materialului cat si de conditiile de
operare. Transportul unui component gazos printr-o membrana
poroasa depinde de raportul dintre numarul de coliziuni si numarul
de coliziuni intre molecule si peretii porilor. Parametrul care
caracterizeaza acest raport si delimiteaza diferitele domenii de
transport este criteriul Knudsen, definit prin:

_lungimea drumului liber mijlociu al moleculelor X

Kn . — . —
diametrul caracteristic al porilor d,
Y . 6 0 Curgere convectiva
0.0 5'_- 0’ 0.0, _(neseparativa)
o' o,
. D 6- mecanism
00, 00 [ olG 5 O
oo, 0 0 Difuzie Knudsen “n cate O solubilizare-
te_—2 e O —— . O . .
¢ 0., difuzie
00
=g o Difuzie prin micropori
* wt ] . ’ i—
0 LR ]
a. membrane poroase b. membrane neporoase

Figura 4. Mecanisme de transport prin membrane poroase si neporoase

Drumul liber mijlociu se poate determina cu una din relatiile
urmatoare:
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= 18m 5 _3om
5'n'pm p

[ RT j“’ L__ 1 RT
2nM ) V252 p
in care: n este vascozitatea gazului,

Pm — presiunea medie Th membrana

R — constanta gazelor

T — temperatura absoluta

M — masa molara a componentului

p — presiunea gazului

c _0119, diametrul mediu de coliziune (c; — diametrul
de coliziune al speciei moleculare i).
Se remarca faptul ca drumul liber mijlociu depinde de presiune si
de masa molara a gazului. Valorile acestuia pot fi comparabile sau
nu cu dimensiunile porilor, in functie de conditile de operare si de
caracteristicile componentului gazos. Ca urmare, criteriul Knudsen
are valori diferite ce caracterizeaza diverse mecanisme de
transport.

A. Curgere vascoasa

Cand numarul de coliziuni intermoleculare este mare,
transportul gazului sub actiunea unui gradient de presiune sau
concentratie poate fi descris de legea lui Darcy. in canale capilare
curgerea este laminara, astfel incat fluxul molar este dat de legea
Hagen-Poiseuille:

¥ pdp
8-nMRT dz
n care Jy este fluxul molar vascos.

Jy =
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in mediile poroase reale, relatia de mai sus trebuie modificata
pentru a tine seama de numarul de capilare pe unitatea de volum
(porozitatea ¢) si de complexitatea structurii (tortuozitatea ).

18 -nRT dz

Prin integrarea ecuatiei de mai sus pe grosimea o, a membranei
se poate defini permeanta:

Q, = v _ €1 Pn

Y Ap 18-nRT§,
unde pn, este media aritmetica a presiunilor la intrarea si la iegirea
din pori. Relatia arata ca permeanta este proportionala cu patratul
razei porilor si cu presiunea medie din pori.

B. Difuzia Knudsen

Asa cum s-a mentionat, drumul liber mijlociu al moleculelor
este mic in comparatie cu diametrul porilor, astfel incat coliziunile
intermoleculare sunt mult mai frecvente decat cele molecule-
perete (Kn<<l). Ca urmare, moleculele gazului nu se pot
manifesta independent intr-o astfel de curgere, iar separarea nu
este posibila.

La presiuni scazute, drumul liber mijlociu al moleculelor poate
deveni mai mare decat diametrul porilor, situatie in care numarul
de ciocniri molecule-perete este mai mare. In consecints,
moleculele sunt transportate independent una fata de alta,
mecanismul fiind numit difuzie Knudsen. Concomitent cu difuzia
Knudsen pot avea loc si alte fenomene care conduc la un
transport suplimentar, ilustrate in figura 5.

10
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Fluxul de masa prin difuzie Knudsen sub actiunea unui gradient de
concentratie sau presiune este dat de relatiile:

2 _ dC
‘JKn =—— V- -—
3 dz
‘JKn :_E.v.r.id_p
3 RT dz
8RT "
unde v =(—j este viteza medie a moleculelor de gaz, iar M
T

este masa molara a gazului.

Pentru medii poroase reale, relatile de mai sus trebuie completate
cu factorul &/r. Relatile sunt deduse in ipoteza ca, in urma
ciocnirilor cu peretele, moleculele sunt perfect relaxate (ciocnire
elasticd). In realitate datoritd rugozitatii peretelui, reflexia este
difuza, astfel incat relatiile trebuie corectate cu factorul 1/6,,, In

care Okn este factorul de reflexie (pentru pereti netezi, 6x,=1). Ca
urmare, fluxul de masa datorat difuziei Knudsen este:

__2 e ( 8 j@
3 1.0, \n-R-T-M) dz

In urma integrarii pe grosimea §,, a membranei se obtine expresia
permeantei:

Q_Jﬂ_z. el ( 8 jo,s

Ap 3 10,5, \n-R-T-M

11
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Figura 5. Mecanisme de transport prin membranele poroase:
a. difuzie Knudsen, b. difuzie de suprafata, c. condensare capilara,
d. cernere moleculara.

Analizand ultima relatie, se constata ca:

- permeanta este proportionala cu raza medie a porului (nu

cu patratul razei, ca in cazul curgerii vascoase);

- permeanta este independenta de presiune;

- permeanta este dependenta de masa molara a gazului.
Fluxul de masa datorat difuziei Knudsen este:

-2 e ( ° joys(p—p)
3 1.0,,-5, \n-R-T-M v

sau:
a
Jkn = W(pl -p,)

in care a este o0 constanta care depinde de temperatura si de
caracteristicile barierei selective.

12
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C. Domeniul de tranzitie

Domeniul de tranzitie corespunde unui transport combinat —
curgere vascoasa si difuziune Knudsen si este intalnit la valori ale
numarului Kn apropiate de unitate. Estimarea valorii numarului Kn
poate fi facuta pe baza relatiilor prezentate anterior. (De exemplu,
pentru argon cu M=40, la presiunea p= 1 bar si temperatura
T=293 K, drumul liber mijlociu este 1=6.9-10® m. Pentru pori cu
diametrul d,=10 nm, valoarea numarului Kn este 7. Aceasta
inseamna ca in conditii normale, pentru pori cu diametrul d,<10
nm transportul are loc prin difuzie Knudsen, in timp ce pentru pori
cu dy,=100 nm, mecanismul este combinat.

Fluxul de masa total (J;) pentru un singur component se determina
prin insumarea fluxurilor deduse anterior.

J, =—E(A-r2-pm+B-r)§

m

unde: A=(8-n-R-T)™" si B= 2 N 8 .
3:-0, \m-R-T-M
Aceste relatii au aplicabilitate
\/ \\/l numai daca se cunosc sau se
\ / \/ pot determina parametrii
\\/ \/I geometrici ai membranei. Pentru
\/ o0 membrana cu mezopori,

\/ dependenta permeabilitati de
\/ presiunea medie trebuie sa fie o
\ /1 I . dreapta orizontald intrucat prin

astfel de membrane transportul

are loc prin difuzie Knudsen.

Ax Daca reprezentarea grafica are o

Fig.6. Modelul “random walk” anumita panta atunci transportul

vascos va fi prezent cu o

13
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anumita pondere.
D. Difuzia de suprafata

Un alt proces de transport care are loc in paralel cu difuzia
Knudsen este difuzia de suprafata. Un gaz se poate adsorbi fizic
sau chimic pe peretii porilor si se poate deplasa de-a lungul
suprafetei acestora. Difuzia de suprafata mareste permeabilitatea
componentilor care se adsorb preferential si reduce
permeabilitatea acelor componenti care difuzeaza prin pori, ca
urmare a reducerii diametrului efectiv al porilor. Ponderea acestui
proces este influentata de temperatura. Daca temperatura creste,
speciile moleculare se desorb de pe suprafata, difuzia de
suprafata scade, iar difuzia Knudsen devine predominanta. Acest
mecanism de transport este important pentru membranele cu pori
mici (de exemplu, numarul de molecule din monostratul format
intr-un por cu diametrul de 5 nm poate fi de 200 de ori mai mare
decéat numarul de molecule din faza gazoasa din por la presiunea
de 1 bar). Ponderea difuziei de suprafatd poate fi marita prin
modificarea materialului din care se confectioneaza membrana.

Coeficientul de difuziune de suprafata este definit in functie de
forta motrice a difuziunii, gradientul de specie adsorbita.
oy

X
Coeficientul de difuziune efectiva de suprafata poate fi scris ca:

J=-D

*

D, :%, unde D, este difuzivitatea de suprafata, iar k> este

tortuozitatea suprafetei de difuziune.

Conform conceptului ,random walk” difuzia de suprafata poate fi
considerata ca o deplasare intamplatoare in directia de difuziune.
Un pas este definit prin lungimea Ax si timpul At, conform figurii 6.
Dupa n pasi (n At) variatia pozitiei X =+Ax+ AXx ...+ Ax(n pasi)
este data de:

14
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X% =n-Ax®
Pentru n mare, conform ecuatiei Einstein:
x> = 2nDAt

D este dat de: L
D=0.5 (AX*/At)

Daca Ax si At sunt date de un anumit model, difuzivitatea de
suprafata poate fi definita explicit.
Cand energia termica a moleculelor adsorbite, RT, este mai mare
decéat bariera de energie dintre straturi, faza adsorbita poate fi
considerata a fi un fluid bidimensional. In acest caz, drumul liber
mijlociu al unei molecule, A, este dat de:

A =1/(2do)
unde d este diametrul moleculei si o reprezinta cantitatea
adsorbita. Viteza unei molecule este:

V, = (nkT / 2M)"?

unde k este constanta Boltzmann, T este temperatura absoluta, iar
M este masa molara a speciei adsorbite. Considerand Ax=\A si
At =A/v,, difuzivitatea de suprafata va fi data de relatia:

5 11 (mkTV"
* 22do( 2-M

E. Condensarea capilara

La temperaturi situate sub temperatura critica a gazului care
difuzeaza, marirea presiunii determina formarea unui multistrat de
gaz adsorbit, astfel incat in final toti porii se umplu cu lichid,
condensul format blocand procesul de difuzie in faza gazoasa.
Lichidul se evapora de cealalta parte a membranei unde
presiunea este mai mica. Procesul este denumit condensare

15
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capilara si are loc atunci cand presiunea gazului depaseste o
valoare (p), data de relatia Kelvin.

o=p exp(_Z-y-cos‘Pj
0 r-p-R-T

in care: po este presiunea normala de saturatie,

y - tensiunea superficiala a lichidului,

v - unghiul de contact fluid-perete,

p - densitatea molara a lichidului,

r — raza medie a porilor.
Relatia pune in evidenta faptul ca procesul de condensare se
poate produce in pori de dimensiuni mici, chiar atunci cand
presiunea partiala a unui component este mai mica decat
presiunea sa de saturatie. Ca rezultat al condensarii capilare, porii
se umplu complet cu lichid astfel ncat fluxurile de masa ale
celorlalti componenti vor fi sensibil mai mici, fiind limitate de
solubilitatea componentilor in lichidul din pori.

16
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2.4 Transferul de masa prin membrane neporoase

In cazul amestecurilor care contin componenti ale caror
molecule sunt de dimensiuni apropiate, separarea nu se poate
face prin membrane poroase, utilizandu-se in acest scop
membrane neporoase. Permeatia prin astfel de membrane dense
este posibila numai in situatia in care componentii se dizolva in
matricea polimerica. Sub actiunea unei forte motrice, componentii
solubilizati Tn membrana sunt transportati dintr-o parte in alta a
acesteia printr-un mecanism difuzional. Selectivitatea membranei
este determinata atidt de diferentele de solubilitate ale
componentilor amestecului in materialul membranei, cat si de
valorile coeficientilor de difuziune Th membrana.

Membranele dense sunt utilizate atat pentru separarea
amestecurilor gazoase cat si a celor lichide, dar exista diferente
semnificative intre transportul celor doua tipuri de componenti.
Afinitatea lichid-polimer este mult mai mare decat cea gaz-polimer,
adica solubilitatatile componentilor lichizi sunt mult mai mari decéat
cele ale componentilor gazosi. O solubilitate mai mare a unui
component are influenta pozitiva si asupra procesului de difuziune,
fiind binecunoscut faptul ca valorile coeficientilor de difuziune in
polimeri sunt mult influentate de concentratia in polimer a
componentului care difuzeaza.

2.5. Difuziunea prin membrane biologice

Un alt caz de difuziune prin membrane neporoase este
difuziunea prin membrane biologice. Membranele biologice au
permeabilitate selectiva, iar unele permit trecerea unei substante
numai intr-un sens. Asupra permeabilitati acestor membrane
actioneaza o serie de factori pasivi cum ar fi. coeficientul de
repartitie, gradientul osmotic, dimensiunea particulelor, gradientul
electric, difuzia prin schimb ionic, precum si factori activi: difuzia

17
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facilitata si transportul activ care actioneaza in vederea mentinerii
biostructurii, adica spre organizare si nu in directia nivelarii
factorilor de potential. In cadrul transportului pasiv, atunci cand are
loc si un transport de ioni, deoarece mediul intracelular are in
general o incarcatura electrica negativa in raport cu mediul
extracelular, pe langa gradientul de concentratie apare si un
gradient de potential electric, care imprima ionilor o energie
suplimentara, astfel ca suma acestor doua energii determina
caracteristicile transportului pasiv.

Desi membrana celulara este un ansamblu de lipide si
proteine, avand structura descrisa, trebuie avut in vedere ca ea
functioneaza in mediu apos, de unde rezulta ca apa va avea un rol
bine determinat in procesele de membrana. O justificare n acest
sens este corelata cu modul in care sunt dispusi componentii
membranari lipidici si proteici, adica de a reduce la minim
contactul gruparilor hidrofobe cu apa din jur.

Difuziunea este un fenomen cu caracter universal, prin care
materia e transportata dintr-un punct in altul, datoritd unui gradient
de concentratie. Marimea coeficientului de permeabilitate poate da
informatii asupra mecanismului molecular al permeabilitatii, aceste
informatii putdnd fi obtinute si corelate prin compararea
coeficientilor calculati prin: variatia parametrilor sistemului
(concentratia componentilor, presiune, temperatura); variatia
proprietatilor speciei care permeaza (masa moleculara, forma
moleculei, structura chimica); variatia proprietatilior membranei
(compozitie, sarcina electrica). Aceste studii permit o impartire a
proceselor de permeabilitate in doua grupe: difuzie simpla si
difuzie facilitata.

Transportul prin difuzie simpla este intalnit la neelectroliti.
Cercetarile asupra permeabilitatii neelectrolitilor prin membranele
celulelor au pus in evidenta urmatoarele aspecte:

- membrana celulara se comportda ca o bariera lipidica,
permeabilitatea fiind determinata de aceleasi forte care determina
repartitia intre apa si lipide.
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- membrana celulara actioneaza ca o bariera de difuzie care
permite moleculelor mici sa treaca mai ugor decéat cele mari.
Aceste rezultate pot fi explicate printr-un model de difuzie simpla,
care decurge in trei etape:
a. Difuzia unei particule din exterior, in faza hidrofoba a
membranei;
b. Difuzia prin membrana;
c. Trecerea din membrana in cealalta solutie.
Daca fluxul de difuziune a substantei prin membrana poate fi
descris de legea Ilui Fick, atunci masa de substanta dm
transportata in intervalul de timp elementar dt prin suprafata S a
membranei se exprima cu relatia:

dm__ gdc

dt dl
unde C este concentratia, iar D este coeficientul de difuzie, (m?
/s). Semnul minus arata ca trecerea moleculelor se face in sensul
scaderii concentratiei. Permeabilitatea creste odata cu coeficientul
de repartitie membrana/apa si scade cu cresterea greutatii
moleculare. Fortele de interactiune moleculara, dintre apa si
substantele dizolvate sunt mai mari decat cele dintre lipide, sau
membrana si substantele dizolvate. Ca urmare, modelul de baza
al permeabilitatii este determinat in primul rand de caracteristicile
fizice si chimice ale solutilor din solutia apoasa si in al doilea rand
de proprietatile membranei. Diferentele de intensitate a fortelor de
interactiune moleculara, in diferite faze se pot exprima din datele
termodinamice. In solutia apoasa sunt implicate cu precadere
legaturile de hidrogen cu moleculele de apa, in timp ce in faza
lipidica; fortele Van der Waals si fortele de dispersie London sunt
dominante. Din perspectiva moleculara se poate afirma ca
predomina capacitatea moleculei de a forma legaturi de hidrogen.
Exceptii fatda de aceasta tendinta exista la permeabilitatea
neelectrolitilor. Moleculele mici hidrofile, ca apa, si in multe
membrane ureea si alte amide, difuzeaza mai usor. Aceste
exceptii indica prezenta cailor de trecere hidrofile, canale sau pori,
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care pot fi traversate numai de molecule mici. Moleculele
ramificate trec mai ugsor decat izomerii neramificati; aceasta se
explica prin faptul ca o membrana, in contrast cu o faza lipidica
omogena, are o0 structura ordonata, bistratificata. Cand o
membrana separa doua solutii ale aceluiasi electrolit, dar de
concentratii diferite, va avea loc un transfer al electrolitului dinspre
solutia mai concentrata spre cea mai diluata. Daca un ion se
deplaseaza mai repede decéat cel cu sarcina opusa, are loc o
separare a sarcinilor si ca urmare apare un camp electric
(potentialul de difuzie) care franeaza ionul mai rapid si il
accelereaza pe cel mai lent. Un asemenea mecanism pastreaza
electroneutralitatea si, chiar daca nu se produce un camp electric,
exista un potential electric care echilibreaza fluxul de ioni prin
membrane. Nu este sigur ca difuzia simpla are un rol important in
transportul ionilor anorganici. Fortele de interactiune dintre ioni gi
apa sunt mult mai mari la neelectroliti. Trebuie deci sa
presupunem ca electrolitii nu patrund in faza lipidica a membranei
in cantitati suficiente, pentru a genera un flux ionic masurabil.
Bistraturile lipidice au o rezistenta electrica foarte ridicata si deci
sunt putin permeabile fata de ioni. Pentru ionii organici, bistraturile
lipidice si deci membranele celulare sunt usor permeabile.

Patrunderea oxigenului, din aerul atmosferic inspirat, Tn sange
si apoi in tesuturi, precum si eliminarea bioxidului de carbon in
aerul atmosferic se realizeaza prin difuziune, avand loc o
solubilizare a lor in plasma si o fixare pe moleculele de
hemoglobina, care au rol de transportor. Sensul difuziunii este
acela al modificarii presiunilor partiale (po, $i Pco, )
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2.6. Distilarea osmotica

Este o tehnica de separare care permite pastrarea aromelor
mult mai bine decét procesele termice de separare si are aplicatii
importante in procesarea alimentelor, a produselor farmaceutice si
in general a produselor termosensibile.

Distilarea osmotica este un proces de separare n care
amestecul lichid care contine componentul volatil este contactat
prin intermediul unei membrane microporoase cu o a doua faza,
capabila sa absoarba acest component. Aceasta tehnica de
separare se utilizeaza pentru concentrarea unor bauturi, a unor
solutii apoase de preparate farmaceutice si biologice care sunt
labile termic. Principalul avantaj consta in posibilitatea de a
concentra solutul la nivel ridicat, la temperaturi si presiuni scazute,
cu pierderi minime. Procesul permite deasemenea inlocuirea
selectiva a unui singur component volatil dintr-o solutie apoasa (de
exemplu, etanol din bere sau vin) folosind apa ca solvent de
extractie. In acest mod sunt obtinute bauturile cu un continut mic
de alcool, cu pierderi minime ale compusilor care dau aroma si
gustul lor.

descreste presiunea de vapori a apei

A_mestec inisial Amestec
diluat apd condentrat
membrana
Sararr}lr y v v v v v v v Sal’amura
diluata concentrata

creste presiunea de vapori a apei

Figura 7. Schema de principiu a distilarii osmotice

21



Tehnici moderne de separare a sistemelor omogene

Distilarea osmotica - numita gi distilare izoterma prin
membrane - este un proces de transfer in care o faza lichida (de
cele mai multe ori o solutie apoasa) continand unul sau mai multi
componenti volatili este contactata prin intermediul unei
membrane microporoase cu o0 doua faza lichida, in care
componentii volatili sunt solubili. Porii membranei nu sunt udati de
nici una din cele doua faze. Membrana permite doar
componentilor volatili sa migreze dintr-o faza in alta, prin convectie
sau difuzie. Forta motrice pentru un astfel de transfer este
diferenta intre presiunile de vapori ale fiecarui component in cele
doua faze lichide. Daca rolul componentului volatil din solutie este
cel de solvent, evaporarea solventului din solutia cu presiune de
vapori mai mare va duce la concentrarea acesteia. Astfel, viteza
de transfer a solventului dintr-o faza lichida in cealalta va creste
daca presiunea de vapori a solventului din faza in care trece
solventul este redusa. Transferul inceteaza la egalarea presiunilor
de vapori ale solventului in cele doud faze. In multe aplicatii de
interes practic solutia care trebuie concentrata contine solut in
cantitati mici, iar acesta are masa moleculara mare si stabilitate
termica limitata (zahar, polizaharide, proteine, saruri ale acizilor
carboxilici). Datorita activitatii osmotice reduse ale acestor soluti,
presiunea de vapori a apei deasupra acestor solutii este foarte
apropiata de cea a apei pure si descreste destul de putin cu
cresterea concentratiei solutiei. Daca solutia acceptoare din
cealalta parte a membranei contine nevolatil in concentratie mare,
Ccu activitate osmotica ridicata (adica soluti ionici cu masa
moleculara mica si solubilitate mare in apa), presiunea de vapori a
solventului din aceasta solutie va fi mai scazuta si va creste putin
cu dilutia. Din acest motiv, o astfel de solutie este atractiva pentru
transportul rapid al solventului prin membrana.

Distilarea osmotica este un proces de separare prin membrane
care permite transferul componentilor volatili intre doua fluxuri
lichide miscibile, forta motrice fiind diferenta dintre activitatile
componentilor in cele doua faze. Exista o oarecare analogie intre
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distilarea osmotica, dializa si extractia solventilor prin membrane.
Solutia care a preluat solventul din amestecul de alimentare
trebuie reconcentrata pentru a fi recirculata. Pentru recuperarea
solventului care a difuzat si reciclarea solutiei concentrate trebuie
gasite metode de separare ieftine, netoxice si necorozive. Sarurile
solubile Tn apa sunt cele mai atractive deoarece sunt ieftine, usor
de procurat, au solubilitate ridicata in apa, iar solutiile lor pot fi
usor concentrate. Pentru concentrarea produselor farmaceutice si
alimentare, cele mai atractive sunt solutiile sarurilor de potasiu ale
acizilor orto si pirofosforic. Aceste saruri au masa moleculara
destul de mica si solubilitate mare in apa. Deasemenea, au
proprietatea de a se gasi in mod natural in fluide biologice si la
concentratii mici protejeaza medicamentele sau alimentele.
Transportul apei prin membrana are loc in trei etape:

- evaporarea apei pe meniscul de lichid de la intrarea in por;

- transportul, difuzional sau convectiv, prin porii membranei

al apei in stare de vapori;
- condensarea vaporilor de apa in meniscul de lichid de
partea saramurii.

Evaporarea necesita consum de caldura. Aceasta poate fi obtinuta
din caldura sensibila a masei de lichid sau de la faza solida care
constituie membrana. De cealalta parte a membranei,
condensarea vaporilor are loc cu cedare de caldura, care trebuie
preluata de masa de lichid. Aceste procese duc la o racire a
alimentarii si la o0 incalzire a fazei care preia apa, avand ca urmare
0 scadere a fortei motrice a transferului prin membrana.
Conductivitatea termica a membranei este suficient de mare,
astfel incat caldura consumata la evaporare poate fi compensata
prin transferul convectiv prin membrana a caldurii generate la
condensarea vaporilor. in conditii de operare normale, diferenta de
temperatura intre cele doua fete ale membranei este mica (circa 2
Kelvin), procesul fiind considerat izoterm. Pentru aceasta sunt de
dorit membrane de grosime mica si bune conducatoare de
caldura.
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in multe cazuri, lichidele care trebuie concentrate (sucuri de
legume sau de fructe, extracte vegetale etc) contin si mici cantitati
de arome volatile care trebuie pastrate. Prin distilare osmotica are
loc Tndepartarea apei fara a influenta calitatea produsului. Daca
operarea are loc la temperatura joasa, presiunea de vapori a
acestor componenti este mica in raport cu presiunea de vapori a
apei. Apoi, solubilitatea acestor arome in solutie salina este foarte
redusa. In plus, difuziunea prin porii membranei a acestor compusi
cu mase moleculare mari are loc greu. Ca urmare, cantitatea de
arome care se pierde Tin timpul distilarii osmotice este
nesemnificativa. Prin rediluarea cu apa distilata a concentratului
se obtine un produs similar cu amestecul original. Astfel, distilarea
osmotica este o metoda foarte atractiva de procesare pentru
industria alimentara (sucuri, bauturi etc).

Una din aplicatiile distilarii osmotice este inlocuirea apei din sucuri,
prin trecerea acesteia intr-o solutie salina.

Pentru proiectarea unei instalatii de separare prin distilare
osmotica trebuie sa se cunoasca sau sa se fixeze urmatoarele
marimi:

- capacitate instalatiei (debitul de solutie ce trebuie

procesata)

- concentratiile solutului Tn amestecul de alimentare si n

solutia concentrata

- relatia presiune de vapori — concentratie pentru amestecul

de alimentare

- relatia presiune de vapori — concentratie pentru solutia

salina

- permeabilitatea apei prin membrana de distilare osmotica

(exprimata in litri pe unitate de arie a membranei si unitate
de diferenta de presiune de vapori, I/m?atm).
in figura 8 este prezentatd schita unei instalatii de concentrare a
sucurile de fructe.
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condensator

E saramura diluata

saramura concentrata

evaporator

suc
concentrat

Figura.8. Shema de principiu a unei instalatii de distilare osmotica

O alta aplicatie importanta este inlocuirea selectiva a solutilor
volatili din solutii apoase. Componentul volatil din amestecul de
alimentare se evapora la suprafata membranei, trece prin
difuziune prin porii membranei si condenseaza in lichidul de pe
partea opusa a membranei. De cele mai multe ori acest lichid este
apa pura. Astfel se poate separa etanolul din bauturi de
fermentatie (vin, bere etc) fara a modifica o serie de caracteristici
(gustul, mirosul, culoarea) care dau calitatea produsului.

Operatia de separare prin distilare osmotica are largi utilizari la
concentrarea unor produse farmaceutice si  biologice
termosensibile. Distilarea osmotica este un procedeu destul de
scump pentru a fi utilizat la eliminarea apei din solutii. Este mai
scump decat ultrafiltrarea sau osmoza inversa. Costul este totusi
justificat daca procedeul se aplica la concentrarea unor solutii
sensibile la temperatura sau la frecare, calitatile produsului finit
fiind mult superioare fata cazurile in care separarea se face prin
alte metode.
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2.7. Osmozainversa

Alaturi de microfiltrare si ultrafiltrare, osmoza inversa este
definita ca un proces de baromembrana, data fiind modalitatea
comuna prin care faza continud din amestecul supus separarii
trece prin membrana (actiunea diferentei de presiune). Ca urmare
a sintezei unor membrane performante, separarile prin osmoza
inversa au cunoscut n ultimii ani o dinamica ascendenta.

Osmozé normaléd presiune  Osmoza inversé

membrana
semipermeabila

membrana _
semipermeah

j Lm0
£~ Concentratie mare < directia de o —_ .
a solutului curgere a apei Concentratie directia de curgere a apei
mica a solutului

Figura 9. Principiul osmozei inverse

Cercetarile sunt orientate spre obtinerea de noi materiale cu
selectivitate ridicata, pe optimizarea transportului prin acestea si
pe extinderea domeniilor de aplicare a operatiei. Principiul
osmozei inverse este prezentat in figura 9.

Modelele de transfer de masa prin membranele de osmoza
inversa sunt diferentiate in functie de natura polimerului. Pentru
membranele neutre exista trei tipuri de modele de transfer: prin
membrane neporose, prin membrane porose si modele bazate pe
termodinamica proceselor ireversibile.

Modelul solubilizare-difuzie considera ca membrana este o
bariera neporoasa, speciile moleculare din amestecul de separat
se dizolva in membrana conform echilibrului membrana-solutie si
difuzeaza printr-un mecanism corespunzator transferului prin solid
(polimer) sau lichid (pori). Fluxul total de masa (Jt) prin membrana
este dat de suma fluxurilor de solvent (Jw) si solut (Js). Pentru o
membrana cu selectivitate mare:
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J; =Jy +Js =y
Diferenta de presiune osmotica este:

2
AT = ﬂ]nc_lw
Vi CW

Fluxul volumetric de solvent prin membrana este:

1 J— J—
Jy = DywKwCiy {l—exp{— Vi(p, —p, A“)}} sau:

RT

1 — —
‘]W — I:)V\éCW {1_ eXp|:— Vi(pl RFEF An)j|}

Deoarece la valori mici ale lui x se poate scrie, 1-exp(-xX)=x si
fnlocuind K,,C,, =Cy, ., relatia de mai sus devine:

D,,CL -
Jy = — Vi (AP — AT) sau:
3, RT
D,,Ciy .V P
J, = W(Ap—An) - ﬁ(Ap—An) = A(Ap - Am)
n care:

Dw este coeficientul de difuziune al solventului

C:\lN,m - concentratia solventului (apei) in membrana

Vw — volumul molar al solventului

Ap — diferenta de presiune transmembrana

Arn - diferenta presiunilor osmotice pe cele doua fete ale
membranei
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dm — grosimea membranei
A — constanta pentru solvent.
Deoarece prin membrana poate trece si solut, fluxul acestuia va fi:
DsnKs(ps —ps) P
—emts Pe 2P T (ol —p?) =B(CY,, ~C?)
m
Dsm este coeficientul de difuziune al solutului prin
membrana
plsm - concentratia solutului in solutia de alimentare, la

‘]S

m

suprafata membranei

Ks — constanta de echilibru pentru solut

B — constanta pentru solut
Relatiile obtinute se utilizeaza pentru dimensionarea instalatiilor de
osmoza inversa. Parametrii A si B nu depind de concentratiile
solutiilor, valorile lor determinandu-se experimental. Daca
parametrul B este independent de presiune, valoarea lui A
descreste cu cresterea presiunii, ca rezultat al compactarii
membranei. Ambii parametri depind de temperatura si de
grosimea stratului dens al membranei asimetrice, scazand cu
grosimea.

Pentru dimensionarea utilajelor de separare prin osmoza
inversa trebuie sa se cunoasca: debitul de solutie de separat,
concentratia solutului in solutia de alimentare, gradul de separare,
caracteristicile de separare ale membranei (constantele A si B),
presiunea de operare, natura amestecului si dependenta presiunii
osmotice de concentratie. Calculele de dimensionare vor stabili
ceilalti parametri de functionare ai instalatiei sau modulului precum
si aria de transfer necesara. Performantele de separare sunt
influentate de modul de contactare a fazelor. Exista module cu
amestecare perfecta a ambelor faze si modul cu curgere tip
piston. Indiferent de modul de curgere a fazelor, pentru calculele
de dimensionare se vor utiliza ecuatiile de bilant precum si cele de
transfer ale solventului si solutului.
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Caracteristici ale modulelor utilizate la osmoza inversa

Marea diversitate a caracteristicilor fizice ale amestecurilor
care se pot separa prin osmoza inversa impune cerinte diverse
modulelor de separare. Cele mai importante cerinte sunt:

rezistenta mecanica ridicata;

conditii hidrodinamice care sa minimizeze tendinta de
colmatare a membranei si sa reduca polarizarea
concentratiei astfel incat intervalul dintre doua curatiri sa fie
cat mai mare;

costuri minime de investitie si intretinere;

durata mare de exploatare, intretinere usoara etc.

Din punct de vedere constructiv modulele de separare prin
osmoza inversa pot fi spirale, plane, tubulare si Hollow fiber.
Modulele spirale sunt alcatuite din mai multe straturi intre care se
formeaza canale distincte de curgere a celor doua faze. Lungimea
acestor module este de circa 1 m, diametrul de pana la 200 mm si
au o suprafata totald de 30-60 m?. Mai multe astfel de module pot
fi inseriate si plasate intr-un recipient sub presiune.

Cartug
filtrant

e

Rezervor de
recirculare

| Solutie de
Module de alimentare
0SMmoza inversa G e

Filtru

Pompa de
presiune

Figura 10. Instalatie de separare prin osmoza inversa
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Ca aplicatii ale osmozei inverse se mentioneaza:

- desalinarea apei de mare in scopul obtinerii apei potabile.
Peste 25% din apa potabila la nivel mondial se obtine prin osmoza
inversd (Capacitatea unei instalati este de 3000-50000m?zi,
presiunile de operare sunt de 20-60 bari).

- obtinerea apei ultrapure pentru microelectronica;

- In industria alimentara (produse lactate, bauturi, sucuri de

legume si fructe, concentrarea extractului lichid de cafea);

- tratarea apelor uzate rezultate din diferite procese

tehnologice;
In figura 10 este prezentatd schema de principiu a unei instalatii
de separare prin o0smoza inversa.
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2.8. Electrodializa

Metoda de separare prin electrodializa, introdusa la sfarsitul
anilor 1960, ofera o posibilitate ieftina de inlocuire a sarii din apa
precum si pentru separarea avansata a unor compusi nedoriti din
apa si diferite solutii. Metoda se bazeaza pe urmatoarele principii
generale:

- cele mai multe saruri dizolvate Tn apa sunt ionice (incarcate

Cu sarcini pozitive sau negative);

- ionii sunt atrasi de electrozi cu sarcina electrica de semn

contrar;

- pot fi confectionate membrane care sa permita trecerea
selectiva a anionilor sau a cationilor.

Modul de functionare al unei instalati de separare prin
electrodializa este pus in evidenta in figura 11.

Eliminare Eliminare
hidrogen gazos Apa cu sare oxigen gazos

e LITﬁpa:"?;m
A

Apa de spalare I

catod
c A ¢ A ¢ A
o Nat | Nat {Na* | Na* iNat ,Nat N2t anod
cato ; : . :
A IS8 IR N
W o ¢ : ' : ' PooE |
' : :
1 E 1 } E "
(o WY o W+ W o/ N o R o R
Reziduu + —_— + = * Reziduu
catodic - - anodic
___________________________________ -
v
Apa demineralizata Solutie

concentrata de sare

A-membrana schimbatoare de anioni
——- C-membrana schimbatoare de cationi

Figura 11. Principiul de functionare al instalatiei de electrodializa
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lonii dizolvati intr-o solutie salind T1si neutralizeaza sarcinile
electrice individuale. Daca in solutie se introduc doi electrozi
conectati la 0 sursa de curent continuu, ionii tind sa migreze spre
electrozii cu sarcina opusa. Pentru a separa sarea din apa, intre
cei doi electrozi se plaseaza alternativ membrane care permit
trecerea fie a anionilor, fie a cationilor. Prin spatiile dintre
membrane se introduce solutia salind. Deoarece electrozii sunt
incarcati, anionii din solutie sunt atrasi de electrodul pozitiv, trec
prin membrana schimbatoare de anioni, dar sunt blocati de
membrana schimbatoare de cationi. Asemanator, cationii sunt
atrasgi de catre catod, trec prin membrana de schimb cationic i
sunt blocati de membrana de schimb anionic. Astfel, spatiile dintre
doua membrane vor fi umplute alternativ cu apa purificata si
respectiv cu saramura. O unitate de electrodializa este construita
din cateva sute de perechi de celule. Solutia de alimentare trece
simultan prin toate celulele, rezultand apa purificata si saramura.
O instalatie de electrodializa cuprinde urmatoarele componente:
sistem de pretratare, pachetul de membrane, pompa de circulare
a solutiei, sursa de curent continuu, sistem de tratare finala a apei
(corectare pH, eliminare gaze, etc.)
Solutia initiala trebuie pretratata pentru a preveni introducerea in
pachetul de membrane a unor substante care pot colmata
membranele sau canalele de curgere. Pompa de circulatie a
solutiei trebuie sa asigure un debit suficient si 0 presiune mai mare
decét rezistenta hidraulica a pachetului de membrane.
Electrodializa inversa — introdusa la sfarsitul anilor 1970 se
bazeaza pe aceleasi principii ca si electrodializa cu exceptia
faptului ca atat canalele de curgere a saramurii cat si cele de
curgere a apei purificate sunt identice din punct de vedere
constructiv. La intervale de 15-30 minute, polaritatea electrozilor
este inversata, iar canalele de colectare a apei purificate devin
canale de colectare a saramurii si invers. Urmare a schimbarii
sensului de deplasare a ionilor se diminueaza efectul de colmatare
a membranelor.
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Aplicatfii

Electrodializa este o tehnica de separare caracterizata prin:
- capacitate mare de separare;
- consumul de energie este proportional cu cantitatea de sare
separata;
- capacitatea de a trata ape cu un continut mare de suspensii;
- influenta neglijabila a prezentei substantelor neionice.
Ca urmare, aplicatiile sunt in urmatoarele domenii:
- desalinizarea apei de mare, separarea nitratilor din apa potabila,
- industria farmaceutica (purificarea solutilor de fermentatie,
serului, vaccinurilor)
- industria chimica (purificarea substantelor organice, tratarea
apelor reziduale, separarea unor compusi organici si anorganici)
- industria alimentara (demineralizarea zerului din lapte,
stabilizarea vinului, desalinarea sucurilor de fructe, desalinarea
proteinelor vegetale hidrolizate)
- alte industrii (regenerarea si reciclarea bateriilor galvanice,
purificarea apelor de mina)

Aspecte tehnice

Electrodializa este o tehnica de separare cu aplicatii in multe
domenii. Unul din parametrii care determina domeniul optim de
operare este densitatea de curent. Acesta este forta motrice a
procesului deoarece determina cantitatea de component care este
transportat prin membrane. Conducand procesul la o densitate
mare de curent se reduce suprafata, dar creste consumul de
energie. Exista o valoare limita a densitatii de curent, dependenta
de geometria pachetului de membrane (grosimea celulei,
turbulenta), concentratia solutiei, temperatura, etc.

La proiectarea unei instalatii de electrodializa trebuie sa se tina
seama si de alti parametri cum ar fi: temperatura, puritatea
produsului, pH, etc. Pachetul de membrane poate functiona la o
temperatura de maximum 40°C. Recent au fost obtinute
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membrane care rezista pana la 60 °C. Acestea permit separarea
unor solutii vascoase si cu conductivitate mica.

In timpul functionarii, pachetul de membrane poate fi colmatat
din cauza prezentei impuritatilor (materii organice, substante
coloidale, microorganisme, saruri insolubile, etc) in solutia de
alimentare. Pentru Tindepartarea acestora este necesara
pretratarea solutiei de alimentare prin operatii de microfiltrare sau
schimb ionic. Este posibila si o curatire a membranelor din pachet
cu solutii diluate acide sau bazice. pH-ul solutiei trebuie de
asemenea luat in considerare deoarece o serie de membrane nu
rezista la solutii puternic bazice.
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2.9. Ultrafiltrarea

Ultrafiltrarea este procesul de separare prin membrane sub
influenta unei diferente de presiune. Membranele utilizate sunt
caracterizate printr-o permeabilitate selectiva pentru anumiti
componenti ai unei solutii lichide. Se aplica mai ales pentru a
separa substantele dizolvate cu greutate moleculara peste 500,
care la concentratii mici au presiuni osmotice mici si nu pot fi
separate prin osmoza.

Prin ultrafiltrare pot fi ndepartate din apa bacterii, virusi,

amidon, proteine, pigmenti din vopsele etc. Limita superioara a
greutatii moleculare a substantelor care pot fi retinute prin
ultrafiltrare este de circa 500000, peste aceasta limita separarea
avand loc prin filtrare obignuita.
In cazul ultrafiltrarii prin membrane, mecanismul principal este
separarea selectiva, in functie de diametrul particulelor de
substante si diametrul porilor. Capacitatea de retinere a unei
membrane pentru o substanta data depinde de dimensiunea,
forma si flexibilitatea moleculelor constituente ale membranei,
precum si de conditile de exploatare. Pentru scopuri practice, se
cere ca membranele de ultrafiltrare sa manifeste retinere selectiva
pe un domeniu relativ ingust de greutati moleculare si un flux mare
de solvent la diferenta mica de presiune. Pentru epurarea apelor
uzate separarea selectiva nu prezinta importanta decét in cazul in
care concentratele separate pot fi valorificate. Prin acest proces
pot fi indepartate materii organice inerte si microorganisme.
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3. Schimbul ionic

Acest proces de separare are la baza proprietatea unor
metale (mai ales solide) ca, atunci cand sunt puse in contact cu o
apa mineralizata (continand saruri ionizate), sa inlocuiasca (sa
schimbe) ionii din apa cu ioni proprii (prezenti in materialul insusi).
Se deosebesc schimbari de cationi (cationiti) si schimbari de
anioni (anionit). Tn ecuatile care urmeazd se ilustreaza
mecanismul de actiune al schimbatorilor de ioni: cationitii retin
cationii eliberand ioni de hidrogen (cationiti in forma H), iar anionitii

retin anionii eliberand ioni OH (anioniti in forma OH)

demineralizare
2R-H + Ca™ » R,Ca + 2H
regenerare
cationit cationit
(forma H) epuizat
demineralizare
2 ROH + SO, - » R,SO, + 20H
regenerare
anionit anionit
{forma OH) epuizat

Aducénd apa mineralizata in contact succesiv cu cantitati
suficiente de anionit si de cationit, produsul obtinut este o apa
lipsita de saruri (apa demineralizata).

Reactiile prezentate mai sus sunt reversibile; prin tratarea

+
schimbatorilor epuizati cu acizi (ioni H ) Tn cazul cationitilor si cu

baze (ioni OH) Tn cazul anionitilor, are loc regenerarea acestora,
respectiv se reface cationitul in forma H si anionitul in forma OH.

In practica, schimbatorii de ioni se utilizeaza la scard mare pentru
dedurizarea apelor (eliminarea ionilor de metale bivalente). in
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acest caz se folosesc cationiti in forma sodiu (Na), iar regenerarea
lor se face cu clorura de sodiu.

dedurizare
2+ ! -
2BNa+Ca” -— B.Ca+2MNa
regenerare

Exista doua moduri de aplicare a schimbatorilor de ioni in
epurarea apelor, in vase cu amestecare si in coloana. Al doilea
mod este preferat. In aceastd variantd apa, eliberatd in prealabil
de suspensii si impuritati organice dizolvate, este trecuta peste un
strat fix de schimbator sub form& de granule. In aceste conditii,
schimbatorul se epuizeaza treptat dinspre zona amonte spre zona
aval. In momentul epuizarii se trece la regenerarea schimbatorului
prin introducerea in coloana a solutiei de regenerare si spaland
apoi cu apa curata.

Folosirea schimbatorilor de ioni pentru demineralizarea apelor
uzate se aplica numai in zonele cu deficit mare de apa, unde se
impune recuperarea apei din efluentii reziduali, epurati in prealabil
prin alte metode pentru indepartarea suspensiilor si a substantelor
organice dizolvate. Aplicarea extinsa a procesului este limitata de
costul ridicat al tratarii. Un inconvenient important al schimbatorilor
de ioni este acela al formarii unor produse de regenerare care
constituie reziduuri apoase a caror evacuare finalda comporta
dificultati mari. Situatia se schimba atunci cand sarurile retinute pe
schimbatorii de ioni si eliberate la regenerare isi gasesc o
valorificare.
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4. Flotatia ionica

Se bazeaza pe formarea in solutia de separat a unui
ansamblu de bule care datorita prezentei unui agent superficial
activ fixeaza un anumit component, dupa care se colecteaza sub
forma de spuma deasupra lichidului.

Procesul de separare prin flotatie ionica are la baza repartitia
componentului de separat intre faza solutie ti faza spuma, adica
pe interfata bulelor monodisperse care formeaza spuma.
Moleculele agentului superficial activ, denumit colector, se
distribuie si se fixeaza pe interfata gaz-lichid a bulelor, cu partea
hidrofila (ionica sau polara) in faza lichida si cu celalta parte
(hidrofoba) in faza lichida.

Colectorul, un compus ionic sau neionic, fixeaza un anumit
ion denumit coligand, fie prin interactiuni elctrostatice — datorita
sarcinii opuse, fie prin procesul de coordinare. Produsul dintre
coligand si colector, denumit sublat, ramane fixat pe interfata gaz-
lichid (deci in faza spuma). Procesul de separare prin flotatie
ionica bazata pe fixarea ionilor pe bule a fost fundamentat si
dezvoltat de Sebba incepand din anul 1959. Ca rezultat al
cercetarilor care au urmat flotatia ionica s-a dovedit a fi 0 metoda
de separare si concentrare a ionilor, de Tnalta eficienta, cu largi
posibilitati de aplicare in domeniul tehnologiei si al depoluarii
mediului.

Echilibrul de repartifie la formarea sublatului

Procesul de repartitie la formarea sublatului se poate
reprezenta considerand echilibrul:

A+C& S
in care A este ionul coligand, C este colectorul, iar S este sublatul.
Constanta de echilibru are expresia:
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a .
K = —2—. Deoarece sublatul este un compus greu solubil as = 1.

aac
Astfel:
1 1 "
K= =— unde F5 = apac este constanta de sublare. In cazul
aAa'C I:A

uni colector ionic C* sau C" si al unui coligand A" sau A™ rezulta:
F, =a,a.. Constanta de sublare are semnificatia unui produs de

solubilitate.

Deoarece, dupa introducerea gazului sub forma de microbule,
colectorul se afla in stare concentrata sub forma de film pe
interfata gaz-lichid, procesul de sublare se realizeaza numai la
interfata si nu in lichid. Repartitia unui coligand se poate
caracteriza prin coeficientul de repartite K= C°/C" unde C° este
concentratia Tn lichid dupd spargerea spumei, iar C- este
concentratia Tn lichidul supus flotatiei.

Factorii care influenteaza procesul de flotatie

Cei mai importanti factori sunt: colectorii, concentratia si vechimea
solutiei, prezenta si natura sarurilor neutre, temperatura, pH-ul,
taria ionica, marimea si viteza bulelor de gaz, stabilitatea spumei,
caracteristicile aparaturii folosite etc.

Colectorii- trebuie sa fie substante tensioactive si sa poata forma
in mod preferential cu ionul din solutia de separat tot un compus
tensioactiv. Se utilizeaza drept colectori substante ionice sau
neutre. Colectorii ionici interactioneaza electrostatic cu ionii de
sarcina opusa, iar colectorii neionici interactioneaza ca liganzi
pentru cationii metalici. Colectorii cationici contin in molecula lor
un ion de amoniu provenit din amine alifatice sau ion cuaternar de
amoniu. Colectorii anionici au in molecula lor grupari acide.
Exemple:

cationici - R—NH},R,R, —NH},R,R,R, ~NH",R—C,H, —NH";
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anionici: R—-COO",R-S0O;,R-0-S0O;,R-CH, —SO;.
Colectorii neionici poseda o grupare hidrofila care prin coordinare
fixeaza un cation.

Fluxul gazos — Procesul de repartitie solutie - spuma este cu atat
mai eficient cu cat interfata lichid-gaz a bulelor este mai mare gi
mai stabila. Cu cat debitul de gaz este mai mic, bulele sunt mai
mari, deci suprafata de separare va creste cu cresterea debitului
de gaz (bule mici si multe). Cresterea debitului de gaz peste
anumite limite poate sa determine o instabilitate a bulelor avand
ca efect scaderea eficientei.

Temperatura- influenteaza procesul de selectivitate si in unele
cazuri este favorabila flotatiei, iar in altele defavorabila.

Aparatura

Celulele de flotatie pot fi de diferite forme si marimi, avand ca parti
principale: celula propriu-zisa prevazuta cu o placa poroasa (de
distributie a gazului), un sistem de introducere a gazului, sistem de
indepartare si de separare a spumei.

Diametrul celulei este de regula mai mare decéat diametrul placii
porose, iar Tnaltimea este mai mare decat diametrul. Porii placii de
distributie a gazului au dimensiuni cuprinse intre 50 si 100 um.
Gazele utilizate in mod uzual sunt aerul si azotul. Spuma
colectata se trateaza cu un agent de colapsare (alcool superior),
iar lichidul rezultat care contine componentul flotat, se colecteaza
in vederea prelucrarii. Agentul de colapsare se alege astfel incat
sa aiba densitate mai decat a lichidului supus flotatiei, sa fie
nemiscibil cu acesta si daca este posibil sa nu dizolve sublatul.
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agent de
:l—l ‘ colapsare

spuma |

colector

alimentare evacuare

placa poroasa

gaz

Figural? Instalatie de flotatie

Flotatia ionica are aplicatii la separarea cationilor: Cu®*, Pb%*, Zn**,
Sr¥*, AP*, Co?*, Fe*, Ti** etc, separarea unor anioni precum si
diferite tehnologii de purificare a apelor industriale.
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5. Procese biologice de separare

Substantele organice pot fi indepartate din apa de catre
microorganismele care le utilizeaza ca hrana, respectiv drept
sursa de carbon. O parte din materiile organice utilizate de catre
microorganisme servesc la producerea energiei necesare pentru
migcare sau pentru desfasurarea altor reactii consumatoare de
energie, legate de sinteza de materie vie, respectiv de
reproducerea (inmultirea) microorganismelor. Epurarea realizata
cu ajutorul microorganismelor este numita biologica. Ea se
desfasoara prin reactii de descompunere si de sinteza, mijlocite de
enzime, catalizatori biologici generati de catre celulele vii.

Se presupune ca reactile enzimatice se desfagsoara in mai
multe etape. Intr-o prima faza, intre moleculele de enzima si de
substanta utilizata ca hrana (substrat) se formeaza complecsi care
intr-o faza urmatoare se descompun eliberand produsul (sau
produsii) de reactie si enzima regenerata, care poate actiona
succesiv asupra unor noi molecule de substrat. Ecuatiile care
ilustreaza schematic acest concept sunt:

1{1
E + S — ES;
1{1
enzimi substrat  complex
1(3
ES —- E + P
complex enzimd produsi de reactie
Combinarea ecuatiilor diferentiale ale vitezelor acestor reactii (k;,

k,, k;) conduce la expresia ecuatiei vitezei de indepartare a
substratului (Michaelis-Menten).
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dC,

in care : K = (k; +Kk,) /k; - constanta Michaelis-Menten;
C, - concentratia substratului la timpul t.
Cand C, este foarte mic in comparatie cu K_, reactia este de

ordinul intai, atat in ceea ce priveste dependenta de concentratia
enzimei, cat si de concentratia substratului. Cand C_ este mult mai

mare decat K, reactia apare a fi de ordinul zero, fiind
independenta de C..

Viteza maxima, V.., la concentratii foarte mici de substrat gi la o
concentratie standard de enzima (- k, C;) atunci cand K este egal

cu acea concentratie a substratului la care viteza este egala cu %2
din V... reprezintd parametri standard pentru caracterizarea

reactiilor enzimatice.
Epurarea biologica se realizeaza pe baza unui transfer de masa
dinspre apa spre celulele vii si dinspre acestea inapoi spre masa
de apa. In prima faza, impuritatile trec din apa uzata spre filmul, de
microorganisme (biomasa) prin contactul interfacial si prin procese
de adsorbtie - desorbtie. Acest transfer este cu atat mai eficient cu
cat aria interfetei lichid-biomasa este mai mare, gradientul de
concentratie este mai pronuntat si daca pe interfatda nu sunt
acumulari de substante care pot frana procesul. Substantele de la
interfata sunt adsorbite si transferate in prezenta enzimelor din
celula vie. Drept rezultat sunt sintetizate celule noi, iar produsgii
finali de descompunere trec Tnapoi Th apa, de unde cei volatili se
degaja In atmosfera. In procesele de epurare substantele organice
sunt oxidate, in sensul general si isi micsoreaza continutul de
hidrogen.

Dupa tipul microorganismelor care asigura indepartarea
poluantilor organici din apa se disting procesele aerobe si cele
anaerobe.
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Microorganismele implicate in procesele aerobe necesita pentru
metabolism (ansamblul proceselor vitale de asimilare a unor
substante din mediul inconjurator si la eliminare a produselor de
dezasimilare in mediu) oxigen. In mod normal, necesarul de
oxigen este acoperit de oxigenul molecular dizolvat in apa,
prezent in proportie foarte mica (0,8% vol.) fata de cea de aer (20
% vol.). Aceasta face mediul acvatic foarte sensibil la nevoile de
oxigen ale microorganismelor, in sensul ca poate deveni cu
usurinta deficitar in oxigen. Principalele produse finale ale
degradarii aerobe sunt bioxidul de carbon, apa, nitratii.

in absenta oxigenului dizolvat, organismele aerobe mor, eventual
trec in forme latente, iar locul lor este luat de organismele
anaerobe sau facultativ anaerobe care folosesc oxigenul din
materia organica sau din unele combinatii anorganice, de exemplu
din nitrati si din sulfati cu formare de amoniac, respectiv de
hidrogen sulfurat. Cei mai importanti produsi de descompunere
anaeroba sunt bioxidul de carbon si metanul.

Capacitatea de epurare a unei instalatii biologice depinde de masa
de microorganisme (biomasa) pe care o contine. Ea este limitata
de cantitatea de poluanti care poate fi asimilata de unitatea de
biomasa in unitatea de timp. De aceea, cantitatea de poluanti
organici aplicata in unitatea de timp unitati de biomasa
(incarcarea organica) este la randul sau limitata.

Atat in procesele aerobe cat si in cele anaerobe Tnmultirea
microorganismelor determina formarea de biomasa noua (namol
excedentar), care este unul dintre produsele concentrate ale
epurarii biologice.
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6. Separari prin distilare
6.1. Distilarea simpla

Operatia consta in fierberea amestecului de separat,
indepartarea vaporilor pe masura ce acestia se formeaza in
spatiul de fierbere, urmata de condensarea lor intr-un utilaj
exterior. Condensul reprezinta distilatul sau fractiunea usoara, iar
lichidul ramas in blazul de distilare constituie reziduul sau
fractiunea grea. Daca in timpul operarii se colecteaza mai multe
fractiuni de distilat operatia poarta numele de distilare simpla
fractionata. Metoda se utilizeaza in cazul in care volatilitatea
relativa a componentilor din amestecul de separat este mare sau
atunci cand nu se impune o0 separare avansata a componentilor.
Distilarea simpla poate avea loc discontinuu sau continuu.

6.1.1. Distilarea simpla discontinua

Amestecul initial care contine Lo (moli) cu concentratia Tn
component usor volatil Xo (moli

V,y volatil / moli amestec) este
initial: L.xq ‘ incarcat intr-un blaz de

fierbere, vaporii rezultati fiind
j trecuti apoi la un condensator.

m Se obtine distilatul, D, de
compozitie xp. Operatia se
incheie in momentul in care s-
au atins conditile impuse
(cantitatea de reziduu, L; sau
concentratia componentului
Figura 13. Schema unei instalatii de usor volatil In reziduu' Xf).

distilare simpla discontinua .. ..
P Schema unei instalati de
distilare simpla discontinua este prezentata in figura 13.

M, le
M

a’la

final: Ly.xf
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Vaporii care se formeaza sunt in echilibru cu lichidul din care
provin numai un timp scurt, cat se gasesc in fierbator; pe
ansamblu vaporii formati nu sunt in echilibru cu lichidul ramas in
blaz. Pentru a obtine relatii de calcul la distilarea simpla, se
ntocmeste un bilant de materiale partial (pentru componentul usor
volatil) intr-un interval de timp infinit mic, dt, cand se transforma in
faza de vapori dL moli de lichid, cu concentratia x, in echilibru cu
vaporii de concentratie y. Bilantul partial are forma:

dlL-x)=y-dL (6.1)
care devine:

L-dx+x-dL=y-dL (6.2)

sau, daca se separa variabilele:

(6.3)

Ecuatia (6.3) da legatura dintre concentratiile celor doua fractiuni
la momentul t al separarii. Prin integrare intre limitele initiale (Lo ,
Xp) si finale (Ls, Xf) rezulta:

L, :]9 dx (6.4)

In—=
L, 2 Y —X

Rezolvarea acestei ecuatii permite fie determinarea concentratiei
uneia dintre fractiuni, cand se cunosc compozitia celeilalte fractiuni
si cantitatile de distilat si reziduu, fie cantitatea de distilat, cand se
cunosc cantitatea de amestec initial si concentratiile initiala si in
reziduu. Rezolvarea integralei se poate face grafic, analitic sau
numeric, Tn functie de modul in care se exprima relatia de echilibru
y = f(xX). Integrarea grafica consta in reprezentarea raportului
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1 in functie de concentratia x si planimetrarea suprafetei de
y —X

sub curba obtinuta, intre limitele x=x; $i x=Xo. Diferentele y-x se
obtin de pe curba de echilibru a amestecului de separat, ca
distante pe verticala intre curba si prima diagonala a graficului.

1 ,1 Jl
¥ y-x
pvi-— in Lo
4 .
Gl A
T
|
|
|
0 I : ! -
0 X ¥ ¥ 1 *r ¥ X

— X

Figura 14. Rezolvarea grafica a integralei

Integrarea analitica este posibila daca se cunoaste relatia de

echilibru y=f(x). Daca se cunoagte volatilitatea relativa a

amestecului ( o) si echilibrul este descris de relatia:
ax

= " 6.5
1+ (a—1)x (6:3)
rezulta:
InL—O: dx :I dx I
Ly o5 OX g OX=X—oX"+X
1+ ax—X 1-X+ax
(6.6)

j(l X) + 0X dx == dex o f dx

(oc Dx(1-x) a—1

X oa-171-x

Xy
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L 1 X 1-x
N2 =—"—"|In"2+aln ! (6.7)
Ly o-1{ X - X,
Daca toate fractiunile de distilat se colecteaza intr-un singur
rezervor de stocare, concentratia medie Xp=ymeq @ distilatului final
obtinut rezulta din ecuatia de bilant partial de materiale, scrisa
pentru componentul volatil:

Xy =m0 X0 L Xy (6.8)
Lo —L;

Deoarece instalatia de distilare simpla discontinua este construita
dintr-o singura unitate de contact lichid-vapori (blazul), in ceea ce
priveste dimensionarea tehnologica a acesteia, o importanta
deosebita o are bilantul termic. Din ecuatia de bilant se determina
consumul de agent termic de incalzire si suprafata de schimb
termic necesara. Consumul de caldura in fierbator rezulta dintr-o
ecuatie de forma:

Quiaz = (Lo =L, - LOiLO + |—fi|_f (6.9)

in care:

Lo este cantitatea de amestec supus separarii, moli;

L - cantitatea de reziduu ramas Tn blaz dupa timpul de distilare, T,
moli;

I, — entalpia molara medie a vaporilor rezultati, J/mol,

iLo, I - entalpiile molare ale amestecului initial si reziduu-lui,
J/mol,

Quiaz — caldura cedata de agentul de incalzire pe toata durata
operarii, J.

Entalpiile molare ale lichidului si vaporilor se pot determina prin
calcul in functie de entalpiile componentilor puri si caldurile de
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amestecare, atunci cand se cunosc compozitile Xo, X; i
compozitia medie a distilatului, Xp.

Neglijand pierderile in mediul ambiant, caldura indepartata in
condensator se poate calcula cu relatia:

Q¢ =D(, —ip) (6.10)

in care D este cantitatea de distilat rezultata (moli) iar ip (J/mol)
este entalpia molara medie a distilatului.

6.1.2. Distilarea simpla continua

Operatia consta in alimentarea continua a blazului de
distilare cu amestecul ce trebuie separat si evacuarea continua din
instalatie a vaporilor formati. Se considera ca in momentul initial in
blaz se gasesc Lo, moli amestec de compozitie xo. Amestecul care
trebuie separat are aceeasi compozitie (Xo) si se alimenteaza cu
debitul L, (moli/s), iar din instalatie se evacueaza debitul de vapori
D. Compozitile celor doua faze variaza in timpul operarii ca si la
operarea discontinua, fiind in echilibru numai un interval de timp
foarte scurt dt , cand vaporii se gasesc in contact cu lichidul din
care provin. La momentul t de la inceperea distilarii, cand in blaz
se gasesc L moli amestec de concentratie x in component usor
volatil, bilantul total de materiale are forma:

L=L,+(L,-D)-t=L,+(1-e)L, -t (6.11)

in care: D/L, =e si poarta denumirea de grad molar de distilare.
Prin diferentierea relatiei (6.11) se obtine:

dL =(1-e)L, -dr (6.12)
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sau rearanjand ec. (6.12)

La.drzi
1-e

Bilantul partial de materiale pentru componentul volatil are forma:

(6.13)

L-x=Ly-X,+(L,-X,—D-Xp)-7 (6.14)

in care xp este concentratia medie a distilatului. Intr-un interval de
timp dt ecuatia de bilant partial are forma:

dlL-x)=(L,-X,—-D-xp)-drt (6.15)
care devine:
L-dx+x-dL=(L,-X,-D-Xp)-dt=(X,—€e-Xx,)L,dt (6.16)

Daca se in ecuatia (6.16) se inlocuieste produsul Ladt conform
ecuatiei (6.13), se separa variabilele si se rearanjeaza termenii
rezulta:

dL dL dL
L-dx+x-dL=(x,—-e-Xx =X -e-x,— (6.17
(O D)l—e Ol_e Dl—e( )

L-dx:( %o —&—deL sau:

l-e 1-e
(6.18)
L. dxo Yo~ & Xp—X+e-x
1-e
aL 1-e dx (6.19)

L :xo—x+e(x—xD)

50



Tehnici moderne de separare a sistemelor omogene

Se inmultesc ambii termeni ai ec. 6.19 cu e/(1-e) si rezulta:

e d_ € dx (6.20)
l1-e L Xx,—-X+e(x—Xp)

Se integreaza intre momentele initial si final:

e I_OdL J' dx

21
%X —xg + 0 =X o2
e
Se obtine ecuatia distilarii simple discontinue:
1i|nt—°= dxx — (6.22)
—-e foXX—Xg + 0

Rezolvarea integralei se poate face grafic sau analitic.

Gradul molar de distilare, e, poate avea doua valori limita:

- atunci cand L, = 0 sau 1l/e = O se obtine ecuatia valabila la
distilarea simpla discontinua.

im"_O:J' dx , sau:

1_1 Lf fo_XD

e (6.23)
__Ix —X

(Compozitia distilatului xp se considera egala cu compozitia
vaporilor y)

- daca debitul de alimentare L, este egal cu debitul de vapori care
sunt evacuati din blaz, adica cu debitul de distilat, L,= D, sau e=1,
ecuatia de bilant total devine: L =Ly = constant.
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Deci, cantitatea de lichid din blaz ramane constanta, dar
compozitia acestuia se modifica in timp. Din ecuatia de bilant
partial (6.14) se obtine:

L, -dXx = (X, — Xp)L,dt = (X, — X, )Dd1t (6.24)

Prin separarea variabilelor si integrare aceasta devine:

jdrz%" L; sau,

Xy — X

0 ) Xq 770 D (625)
D-t ¢ dx

I-o X Xp =X

Prin rezolvarea grafica a integralei se poate obtine durata operarii
daca se cunosc concentratiile lichidului din blaz (initiala si finala).
Deoarece distilarea simpla consta intr-o singura treapta de
contact, gradul de separare a componentilor este redus, cu
exceptia situatiilor in care volatilitatea relativa a amestecului este
foarte mare. Distilarea simpla se utilizeaza fie ca faza prealabila
unei separari avansate prin alt procedeu, fie atunci cand nu se
impune o purificare avansata.
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6.2. Rectificarea discontinua

Rectificarea discontinua a amestecurilor lichide binare se
utilizeaza atunci cand amestecul de separat are compozitie
variabila sau cand cantitatea
de amestec este n cantitate
mica si nu este posibila
operarea continua.

O instalatie de rectificare
discontinua este compusa din
blazul de fierbere, In care se
introduce intreaga cantitate de
amestec de separat, coloana
propriu-zisa, care functioneaza
numai ca zona de concentrare,
condensatorul, racitorul de

Alimentare distilat, pompa de reflux,
rezervoare de colectare. Dupa

Agent [ introducerea  amestecului  in
termic kﬁ' ——— j ) fierbator, instalatia se aduce n
— regim stationar la reflux total,
Reziduu dupa care se incepe

Figura 15. Instalatie de rectificare colectarea distilatului,
discontinua operarea continuand in regim

nestationar. In cursul operatiei
de rectificare discontinua concentratia componentului volatil in
lichidul din blaz scade continuu pe masura ce operatia
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avanseaza, de la xg la inceputul operarii pana la x,,, la sfarsitul
operarii. Pot fi evidentiate doua variante posibile de operare:

- la reflux constant si compozitie variabila a distilatului
(descrescatoare);

- la reflux variabil (crescator) si compozitie constanta a
distilatului.

Calculul operatiei se face in mod asemanator cu cel utilizat la

rectificarea continua, intervenind in plus, ca variabila, timpul. Acest

fapt face dificila utilizarea metodelor riguroase de dimensionare,

mai frecvent aplicandu-se metoda grafica simplificata McCabe —

Thiele. Retinerea de lichid in coloana este considerata neglijabila

in raport cu cantitatea de lichid existenta in blaz.

6.2.1. Rectificarea discontinua la concentratie
constanta a distilatului

La inceputul operatiei de separare, concentratia alimentarii este
Xg, iar cifra minima de reflux Ry, va fi data de aceeasi relatie ca si
la rectificarea continua. Pe masura ce separarea avanseaza,
concentratia componentului volatil din amestecul din blaz scade
continuu, ajungand la valoarea impuséa X,. In acest moment cifra
de reflux Rmin va fi datd de aceeasi relatie, cu deosebirea ca in
locul concentratiilor de echilibru xg si yg se introduc concentratiile
de echilibru xy, $i yw. Rezulta:

R =Xo=Yuw (6.26)

minf T

Yo =Xy

De aceea, la momentul final al separarii, cifra minima de reflux are
valoarea maxima si cu aceasta se va calcula refluxul real (R =
CRminf) Si numarul de talere teoretice necesar pentru separarea
impusa. Pe baza ipotezelor simplificatoare si neglijand zestrea de
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lichid a coloanei, dreapta de operare pentru zona de concentrare
va avea urmatoarea forma:

R; Xb
X+
R, +1 R, +1
Pentru trasarea acestei drepte pe diagrama de echilibru si
determinarea numarului de talere teoretice se procedeaza in
acelasi mod ca la operarea continua. Conform figurii 16 rezulta 6
talere teoretice. Daca se urmareste stabilirea cifrei reale de reflux
la momentul initial al separarii, atunci din punctul de coordonate
Xp, Xp S€ duce o dreapta de operare astfel incat intre xp Si X sa se
obtina tot 6 talere teoretice. Din ordonata la origine y;, a acestei
drepte rezulta cifra reala de reflux R; , mai mica decat R;. Se

y = (6.27)

1 1 H)
25
3! ;;...
4, =- -
y 5,?___= v
e
T o ]
5 /
;3
__XD
Yi Ri +1
_ Xp
yf - Rf +1
0
0 Xw XF xo 1
—» X

Figura 16. Trasarea numarului de talere teoretice la
rectificarea discontinua cu Xp constant

constata ca pentru mentinerea constanta a compozitiei distilatului
(xp) cifra de reflux trebuie sa creasca continuu, pe masura ce
separarea avanseaza.
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Daca fluxul de vapori format in blaz este constant, cresterea cifrei
de reflux va avea ca urmare micgorarea debitului de distilat,
deoarece diametrul coloanei nu permite un flux de vapori mai
mare. Atunci cand concentratia componentului usor volatil din
blaz (x, ) tinde catre zero, debitul de vapori V tinde sa devina egal
cu debitul de reflux introdus la varful coloanei (L), iar linia de
operare se suprapune cu prima diagonala a graficului.

Daca F este numarul de moli al alimentarii, iar D, W, V si L
numarul total de moli de distilat, reziduu, vapori rezultati din blaz si
reflux introdus la varful coloanei pe intreaga perioada de separare,
ecuatiile de bilant de materiale sunt:

D=F-W (6.28)
Dx, =Fx; — WX, (6.29)
V=D+L (6.30)

Intr-un interval de timp dt al operatiei de separare propriu-zisa
(exceptand timpul de incarcare, incalzire, descarcare) se produce
o cantitate infinit mica de vapori dV. Ecuatia (6.30) devine:
ﬁdv, sau: dV=d—D (6.31)
dv 1-dL/dV

Din relatiile (6.28) si (6.29) rezulta:

dvV=dD+dL=dD+

Xp — X
D=F—F v (6.32)
Xp =Xy
care pentru un moment oarecare t al operarii devine:
Xe — X
D=FZ2F = (6.33)
Xp — X
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X reprezinta variabila de operare (adica o concentratie a lichidului

din blaz cuprinsa intre xg , la Tnceputul operarii si x,, la sfarsitul
operarii). Diferentiind ecuatia in raport cu x se obtine:

Xe = %o _ gy (6.34)

Se introduce (6.34) in (6.31) si rezulta:

Xg — Xp

= dx 6.35
(X —X)*(1-dL/dV) ( )
Prin integrare intre limitele O si V, respectiv Xg Si Xy, rezulta:
\% X
N dx
dV =F(x; — X 6.36
! e D)X[(xo - x)*(1-dL/dV) (650)
sau:
V =F(xe — o) | dx (6.37)

(xo — X)?(1—dL/dV)

Xg

Rezolvarea integralei se poate face grafic sau numeric. Raportul
dL/dV reprezinta panta dreptei de operare si este in functie de
concentratia curenta x. Acest raport se poate stabili ducand linii de
operare arbitrare si citind valorile concentratiei x a lichidului din
blaz (intre xg si X, ) corespunzatoare numarului de talere stabilit
anterior pentru momentul final al operarii, cand R=R; =C'Rnins. Pe
baza cantitatii de vapori calculate se poate determina diametrul
coloanei de rectificare sau, daca diametrul este impus, se poate
determina durata de operare. In calcule intervine viteza vaporilor
prin coana de rectificare. Viteza vaporilor depinde de presiunea de
operare si de unele proprietati fizice ale amestecului de separat.
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6.2.2. Rectificarea discontinua la cifra de reflux
constanta si compozitie variabila a distilatului

In acest caz, pe masurd ce operarea avanseaza, concentratia
distilatului scade. Compozitia medie a acestuia se poate calcula
din bilantul de materiale efectuat la sfarsitul operatiei de
rectificare:

Fxg — WX,

FXe =DXp,, + WX,,; Xpm = — 05 (6.38)

Folosirea acestei relatii necesita cunoasterea relatiilor dintre X,

1
1
2
y
1
32
o/ | X | b
0 Xw Xb,t X'o Xo.i 1
— X

Figura 17. Trasarea numarului de talere teoretice la
rectificarea discontinua cu reflux constant
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W, D si xp , pentru valori date ale cifrei de reflux si numarului de
talere (R si n), in orice moment al operarii. Se considera diagrama
de echilibru (y, x) si se fixeaza cifra reala de reflux, respectiv panta
dreptei de operare, figura 17. Se traseaza numarul de talere
teoretice intre xp si X in momentul Tnceperii operatiei de
rectificare. Au rezultat 3 talere teoretice. Pe masura ce separarea
avanseaza, compozitia distilatului scade ca si compozitia lichidului
din blaz. La momentul final, xp = Xp4, iar x = x,. Daca se duc
arbitrar mai multe drepte de operare si se traseaza acelasi numar
de talere, se poate stabili relatia dintre concentratia distilatului si a
lichidului din blaz in orice moment al separarii.

Daca se noteaza cu L cantitatea de lichid din blaz la un moment
dat si cu x concentratia componentului volatil si intr-un interval de
timp dt s-a distilat o cantitate dL de concentratie, Xp, iar in blaz a
mai ramas cantitatea L-dL, de concentratie x-dx. Intocmind bilantul
de materiale pentru componentul usor volatil rezulta:

Lx = xpdL + (L —dL)(x — dx) (6.39)
sau:
db_ o (6.40)
L Xp-—X

in care: Xp $i X reprezinta concentratile curente (Xp, X'p, ...Xp,
respectiv Xg, X',...,Xy) corelate cu numarul constant de echilibre din
coloana, conform figurii 17.

Integrand ecuatia (6.40) intre limitele initiale si finale se obtine:

F Xg Xg
iy (6.41)
wb X=X W Xp — X

Xw

Integrala in ecuatia (6.41) se poate rezolva prin metoda grafica
sau prin metoda Simpson. In ambele cazuri trebuie s& se
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cunoasca variatia functiei 1/(x, —x)cu concentratia X. Se

calculeaza apoi W, iar din bilantul total rezulta cantitatea de distilat
(D=F-W). Din ecuatia (6.38) se calculeaza apoi concentratia
medie a distilatului (xpm). Cantitatea totala de vapori rezultati n
blaz in timpul rectificarii se calculeaza cu relatia V=D(R+1). Daca
se cunoaste durata operarii (t - ore) atunci se poate calcula un
debit de vapori ca: V/t. in functie de acest debit se calculeaza
diametrul coloanei si  se dimensioneaza fiebatorul si
condensatorul.

6.3. Antrenarea cu vapori

Este o tehnica de separare care se utilizeaza atunci cand
amestecul de separat are punctul de fierbere foarte ridicat sau
cand prin distilare obisnuitd la temperatura de fierbere a
amestecului, componentii din amestec se pot degrada sau pot
reactiona. Separarea se bazeaza pe reducerea temperaturii de
fierbere a amestecului prin cresterea presiunii cu ajutorul unui
antrenant — abur supraincalzit sau gaze (dioxid de carbon, azot
etc.). De regula se utilizeaza vapori de apa, nemiscibili cu
amestecul de separat, care de cele mai multe ori este un lichid

Pi

Figura 18. Diagrama presiune-temperatura
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organic. In figura 18 este reprezentatd grafic presiunea in functie
de temperatura.

Se considera un amestec binar format din componentii A si B.
Componentul A urmeaza a fi separat prin antrenare, iar B
reprezinta inertul. Ca agent de antrenare se utilizeaza vapori de
apa ce au presiunea Py. Componentul A are presiunea Pa. Suma
presiunilor este Pat+Py. La presiunea de antrenare (Pant)
amestecul A+V se va separa la temperatura Tany, Care este mai
scazuta decat temperatura de fierbere a componentului A in stare
pura, la aceeasi presiune. Conform legii lui Dalton:

P=patpv (6.42)
in care p este presiunea totala, iar pa si pv sunt presiunile partiale
ale componentului A si vaporilor. Dar pentru faza vapori py = Py.
Componentul A se afla in lichid si conform legii lui Raoult:

Pa = PaXa.
Se obtine:
p=PaXa+ Py (6.43)

Din punct de vedere practic presiunea de vapori a componentului
care este antrenat este mai mica decéat presiunea teoretica
datorita unei rezistente a procesului. Aceasta rezistentd a
procesului este pusa in evidenta prin intermediul notiunii de

real

eficacitate a vaporizarii, E = 5 A care are valori cuprinse intre

teoretic
A

0.6 si 0.95.
Ecuatia (6.43) devine:

p=E'P/_\X/_\+ Py (644)
in operatia de antrenare prezintd importantd consumul de agent

de antrenare si durata procesului, daca antrenarea este
discontinua.
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Antrenarea discontinua

Raportul dintre debitele momentane de vapori $i component care
trebuie antrenat este egal cu raportul presiunilor partiale ale celor
doi componenti.
My jdt _ M, _py (6.45)
_dMA/dt May  Pa
sau:
_am, p—pA' sau- _dM, _p-E-P,-X,
dMm, PA dMm, E-P,-X,
Tinadnd cont de faptul ca fractia molara a componentului A in
amestecul lichid este:
« = M ( moliA
A M, +M; (moliA +moliB

(6.46)

j se poate scrie:

dM, _ PM, +Mg)

— -1 sau:
dM, E-P,-M,
(6.47)
_am, _ p N p-Mg 1
dM, E-P, E-P,-M,
Ecuatia (6.47) poate fi scrisa ca:
—dM, =—P—dm, +—P M gm _awm, (6.48)
E-P E-P,-M

A A A

Se integreaza ecuatia (6.48) intre momentele initial si final,
considerand ca masa de component A variaza de la Ma; la Maa.

My Ma, . Ma,
[am, =—( P —1} jou\/lA—m | am, (6.49)
) EPy i, E-Py . M,
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M. M
M, =| —P— 1M, —m, )+ P Moy (6.50)
E.P, T Ty,

Cu ajutorul relatiei (6.50) se poate calcula cantitatea de antrenant
My (moli). Daca de impune un anumit debit de antrenant (moli/s),
se poate calcula durata antrenarii:

My g (6.51)

t=

V,s
Antrenarea continua
Utilajul de antrenare (figura 19) este alimentat continuu cu

amestecul care trebuie separat si agent de antrenare si se elimina
continuu reziduul.

MVsYA1=0 MV; Y.nz
_b_

Mg, Xa,
Mg

1

o |ttt

Figura 19. Antrenarea continua

Pentru simplificarea calculelor se vor exprima concentratiile sub
forma de rapoarte molare: in lichid X (moliA/ moliB) si in vapori Y
(moliA/moli antrenant). Mg-este debitul de inert din faza lichida
(moli/s), iar My este debitul de antrenant (moli/s). Debitul de
antrenant se poate determina din ecuatia de bilant:

MB(XA1 - XAZ) = MV(YAZ - YAl) (6.52)
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6.4. Distilarea moleculara

Distilarea este unul din procedeele care se aplica pentru
separarea amestecurilor lichide 1in componenti. Distilarea
presupune vaporizarea unui lichid urmata de condensarea
vaporilor si colectarea separata a condensatului (distilat) si a
reziduului. Dintre multitudinea de procedee de distilare un loc
important 1l are distilarea Tn vid. Acesta presupune vaporizarea
sub punctul normal de fierbere. Practic presiunea variaza intre 0,1
si 100 mm Hg, iar metoda se foloseste la separarea amestecurilor
formate din componenti greu volatili care sub actiunea temperaturi
ridicare se pot degrada. Fenomenul complex al distilarii implica
procese termice, difuzionale si de echilibru lichid-vapori.

Distilarea moleculara este o distilare in vid inaintat, la o
presiune remanentd de ordinul 102 - 10° mm Hg. Pentru
cresterea eficacitatii operatiei este indicat ca evaporarea lichidului
si condensarea vaporilor sa aiba loc intr-o incinta unica cu pereti
paraleli, la o diferenta de temperatura de cel putin 50 °C. In aceste
conditii moleculele desprinse de pe evaporator ajung, practic fara
ciocniri, pe suprafata condensatorului, deoarece distanta dintre
cele doua suprafete este mai mica decat drumul liber mijlociu al
moleculelor la presiunea si temperatura de lucru. La distilarea
moleculara vidul Tnaintat permite separarea la temperaturi joase
deoarece determina cresterea volatilitati  componentilor
amestecului de separat. Daca intr-o instalatie de distilare
obisnuita, distilarea Tncepe la atingerea unei temperaturi de
fierbere bine definite, stabilindu-se un echilibru dinamic fintre
vapori si lichid, la distilarea moleculara, datorita vidului inaintat, nu
se mai observa o fierbere a lichidului si, ca atare, nu exista un
punct de fierbere exact. Moleculele evaporate trec direct de pe
suprafata de evaporare pe cea de condensare. Datorita vidului
inaintat la care se face separarea, distilarea moleculara are
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avantajul ca permite separarea sau purificarea substantelor cu
mase moleculare mari, care au puncte de fierbere mari sau sunt
termosensibile. Operatia a fost utilizata pentru prima data de
Broensted si Hevesy, 1n 1921, la separarea izotopilor mercurului.
Deoarece distanta dintre suprafata de evaporare si cea de
condensare trebuie sa fie comparabila cu drumul liber mijlociu al
moleculelor, o importantd deosebita prezinta cunoasterea
conceptului de drum liber mijlociu. Spatiul parcurs de catre o
molecula intre doua ciocniri succesive se numegte drum liber (1).
Lungimea drumului liber variaza dupa fiecare ciocnire, iar
traectoria unei molecule apare neregulata, ca urmare a
schimbarilor frecvente ale directiei de migcare. Din aceasta cauza
caracterizarea moleculelor se face prin conceptul de drum liber
mijlociu (1) care reprezintd media parcursului liber al moleculelor,
intre doua ciocniri consecutive.
Calculul drumului liber mijlociu se face practic raportand drumul
parcurs de o molecula in unitatea de timp (v) la numarul de
ciocniri In unitatea de timp

gD
Jf A G=d=2 [ A =V/z [cm]

| 2F'—|@———— 1| Calculul numarului mediu
| f k_] f de ciocniri ale moleculei Tn
| N/ ']/ unitatea de timp se face
considerand o molecula
Figura 20 (de forma sferica, cu
diametrul d) dintr-un gaz
care se deplaseaza cu viteza medie Vv printre celelalte molecule
considerate imobilizate.
in figura 20 se observéa ca ciocnirea se va produce daca distanta
dintre centrul moleculei hasurate si al celorlalte molecule pe langa
care aceasta trece este mai mica decéat diametrul moleculei d=o.
Deci, in unitatea de timp, molecula va ciocni toate cele z molecule
ale caror centru se afla intr-un cilindru cu diametrul 2c si lungimea
| numeric egala cu viteza v a moleculei.
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Notand cu n numarul de molecule din unitatea de volum obtinem

numarul z de molecule care vor fi ciocnite Tn interiorul cilindrului
(frecventa ciocnirilor), conform relatiei:

zZ=m-6°-v-n
Daca se inlocuieste v cu V rezulta:
Z=m-6°-V-n=4nr--v-n

Daca toate moleculele gazului se afla in miscare, va trebui sa
deosebim viteza medie reala a moleculelor v de viteza medie

relativa V,. Pentru doua specii diferite A si B, viteza medie relativa
este:

(V)" = (Va)* +(Vp)*
Considerand A =B rezulta:
V. =Vy2 si Z=42nr?.V-n
Se obtine pentru drumul liber mijlociu relatia:

1

v
42w Ven 4d2mer?on

A=

N | <|

Daca se inlocuieste 2r = o (diametrul eficace al moleculei) se
obtine relatia lui Maxwell pentru calculul drumului liber mijlociu.

1

J2.m-62-n

A=
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in care n este numarul moleculelor dintr-un centimetru cub de gaz
si o este diametrul eficace al moleculei. Relatia se aplica la gaze
sau vapori in conditiile in care nu are loc condensarea.

Daca se considera molecule cu structura compacta in faza lichida
(condensata) care au forma aproximativ sferica, diametrul lor se
calculeaza cu relatia:

Y3
c=1.33. 10-1°(mj m
p

Relatia este valabila pentru gaze neasociate.
Daca se ia in considerare relatia: p = nkT, unde k este constanta
Boltzmann (k= 1,38 10 J/K si T — temperatura absoluta (K), se
poate scrie:

T

-23
1381077 3900 T m,
J2.p-n-o? p-o’
in care p se exprima in N/m?.
Se observa ca prin scaderea presiunii drumul liber mijlociu creste,
ajungand ca la presiuni remanente de ordinul 10° mm Hg sa fie
de cativa centimetri. Drumul liber mijlociu (la gaze) poate fi
calculat si din coeficienti de vascozitate sau din cei de difuziune.

nzln-m-v-x D=1v.%

3 3

Pentru un anumit gaz, la temperatura constanta, se poate scrie:

A -p =constant.

Pentru trigliceride cu masa molara 800 g/mol, valorile drumului
liber mijlociu sunt date Tn tabelul urmator.

A=

P, m torr A, mm
8 7

3 25

1 50
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Viteza de distilare

Ca procedeu de separare a amestecurilor omogene, distilarea
moleculara presupune vaporizarea lichidului urmata de
condensarea vaporilor. Vaporizarea poate avea loc:

- prin fierbere — adica la o temperatura la care presiunea

vaporilor egaleaza presiunea din spatiul de fierbere,

- prin evaporare atunci cand lichidul trece in stare de vapori
la o temperatura la care presiunea de vapori a lichidului
este inferioara presiunii din spatiul de fierbere.

Distilarea moleculara se desfasoara in vid Tnhaintat si in absenta
aerului. Teoria distilarii moleculare are la baza studiul temperaturii
suprafetei lichidului. In conditii de evaporare rapida in vid avansat,
lichidul se raceste brusc si pastrarea unei temperaturi constante la
suprafata lichidului este dificil de realizat. De aceea, distilarea
moleculara se efectueaza cel mai bine in pelicula subtire de lichid.
Viteza teoretica de vaporizare

Conditile de vaporizare teoretica tin seama de faptul ca
vaporizarea trebuie sa aiba loc fara dezvoltarea de bule si gaz.
Cand suprafata lichidului este linigtita, moleculele de vapori trec
printr-un spatiu lipsit de gaze permanente, iar viteza lor de formare
este constanta, adica numarul de molecule care se vaporizeaza
este egal cu numarul de molecule care condenseaza. In aceste
conditii, moleculele din faza gazoasa se comporta dupa legile
cinetice ale gazelor. Viteza teoretica de vaporizare are forma:

IS

Mozm\/:mn y [g-Cm_z'S_l]

unde m este masa unei molecule, n - numarul de molecule dintr-
un centimetru cub si vV este viteza medie a unei molecule. Daca
Na este numarul lui Avogadro, V° este volumul molar al gazului,
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M este masa molard a gazului ( M°=Na-m) si p este densitatea
gazului (p=M°%V?), ecuatia de mai sus devine:

v 1IM°N,_ 1 _ 1 (8rT\”
My=m-v=m-n-—=———V=—p-V=—p 5
4 4N,V 4 4"\ M
_ : pM °
Dar: pV=RT si p =
p Sl p="rr

Daca p=p° si p1= M/RT, rezulta:

y2 Y2
1 pM° (8RT " M° p 2 o4
M, = ="— = =p| =% | , -cm™“-s

° 4 RT (RMOJ Pl 2nRT Pl or 9 ]

Relatia aratda ca viteza de distilare moleculara este direct
proportionala cu radacina patrata a masei moleculare a
substantei de separat.

Dacd se exprimd masa in grame, suprafata in cm? timpul in
secunde, presiunea in mm Hg si temperatura in Kelvin, rezulta
relatia Langmuir:

me
M, =5.83 -102p(?J [g/cm?s].
Pe baza studiilor efectuate la evaporarea mercurului la presiune
foarte scazutd (10* mm Hg) Knudsen a obtinut o relatie

asemanatoare:

Ve
M, =40.76 -10%(—} :

T
in care p este presiunea exprimata in dyne/cm?.
Viteza reala de distilare este de regula mai mica decat viteza
teoretica. Diferenta se datoreaza ciocnirilor reciproce ale vaporilor,
ciocnirilor vaporilor cu gazele remanente, prezentei gazelor
necondensabile etc. Abaterea de la viteza teoretica este pusa in
evidenta de un coeficient de eficacitate subunitar (f).
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0

12
M, =5.83-1072 - f -p(M?J [g/cm?s].

Cateva valori numerice ale vitezei de distilare molecular3,
la 120 °C, sunt prezentate in tabelul urmator:

Component Masa Presiune, p Viteza de
molara, M°  torr distilare, Mo,
Kg/m? h
Acid stearic 284 35 1.87
Colesterol 387 0.5 2.02
Tristearina 891 0.0001 2.74

Distilarea moleculara se aplica la separarea compusilor termolabili
cu masa molara mare (200-1200 g/mol), ca de exemplu: uleiuri,
acizi grasi, mono- si di-gliceride, vitamine, hormoni, la
dezodorizarea substantelor cu masa moleculara mare, separarea
izotopilor, purificarea metalelor etc.

Distilarea moleculara discontinua

Este utilizata frecvent la separarea unor cantitati mici de
amestecuri formate din componenti foarte valorosi. Temperatura
are o influenta importantd asupra eficientei separarii. La
temperaturi mari creste presiunea vaporilor si scade drumul liber
mijlociu al moleculelor. Drept consecinta creste probabilitatea
intoarcerii unui numar mare de molecule pe suprafata de
evaporare. De aceea, este indicat ca separarea sa se faca la o
temperatura cat mai joasa.

Determinarea relatiilor de calcul la distilarea moleculara
discontinua pentru un sistem binar se face in conditiile respectarii
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valabilitatii legii lui Raoult. In ecuatia Langmuir se nlocuieste
presiunea p cu presiunea partiala a componentului (x-P). Se
presupune ca fiecare component din amestec se evapora cu o
viteza direct proportionala cu presiunea sa partiala. Daca F este
masa componentului Th amestecul initial si W este masa aceluiagi
component care ramane in blazul de distilare dupa timpul t, se pot
scrie vitezele de distilare ale componentilor:

2
dw, __dM, ¢ o3 102 M/M Pl(MSJ
T

dt dt M, /M +M, /M T

Y2
dw, M _gg3.007_ Ma/M; P{ng
=

dt dt M, /M +M, /M T

Prin impartirea celor doua relatii rezulta:

dinm,) P (MS)7
d(nM,) ~ P, | M "

in timpul distil&rii la temperatura constanta raportul P1/P, ramane
constant si in asemenea conditii se poate integra ecuatia de mai
sus intre limitele F si W pentru ambii componenti ai amestecului.
Rezulta:

0 Y2 F F %p
nh B M—g N2 sau —=|-2
Wl PZ Ml W2 Wl W2
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Spre deosebire de separarile prin distilare normala unde
volatilitatea relativa a componentilor din amestec este definita ca
raportul presiunilor de vapori ale componentilor (a= Pi/Py), la
distilarea moleculara in expresia volatilitatii relative intervin si
masele molare ale componentilor.

Deoarece in practica amestecurile care se separa prezinta abateri
de la idealitate, relatile deduse mai sus trebuie completate cu
coeficientii de activitate ai componentilor din amestec. In astfel de

cazuri:
12
o v_z(M_J
r 0
Y, Py M;

Aparatura de distilare moleculara

Watt (1963) a clasificat distilatoarele moleculare in functie
de sistemul de evaporare in: distilatoare cu blaz (cu functionare
discontinua), distilatoare rotative, distilatoare cu pelicula
descendenta, distilatoare centrifugale etc.

Aparaturade masura
§i control vid

Amestec Distilatorul
pentru —| Dagazare |——P— 1o Cilar

distilare

Produs
Reziduu

Instalatia de vid

Figura 21. Schema bloc a unei instalatii de distilare moleculara
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alimentare

1 mm Hg

0.05 mm Hg

0.0001 mm Hg

1 mm Hg

005mmHg | |

y ¥
| distilatl |reziduu |

2]

Figura.22. Schema generala a unei instalatii de distilare
moleculara.1,2 — degazatoare, 3,6 — pompe Booster, 4- distilator molecular,
5- pompa de vid cu difuziune, 7,8,9 — pompe de vid(mecanice)

Schema bloc a unei instalatii de distilare moleculara este
prezentata in figura 22. Indiferent de tipul de distilator folosit,
prima operatie cere se executa la distilarea moleculara este
degazarea.

Degazarea reprezinta operatia care se aplica tuturor lichidelor
Tnainte de a fi supuse distilarii in vid, respectiv distilarii moleculare
si are drept scop eliminarea componentilor volatili neutili si a
gazelor. Operatia este necesara deoarece reduce tendinta de
formare a spumei si stropirile de lichid. Deasemenea se asigura o
buna mentinere a vidului. Degazarea se realizeaza prin incalzirea
materialului la o anumita temperatura sau sub vid. Operatia este
influentata de urmatorii factori:

- proprietatile lichidului (densitate, vascozitate, masa molara,

presiune partiala etc.)
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- natura si cantitatea de gaze prezente in lichid

volatilitatea componentilor din amestec.

Schema generala a unei instalatii de distilare moleculara cu doua
trepte de degazare este prezentata in figura 22.

spre pompa
de vid

.- camera de degazare
/,, vid avansat

/

| Incalzitor
T« 4 - Coloana de distilare

4

l<-Condensator

1
Amestec "
[ de akimetare 4
V) i
\ : =4
Y i ' L distilat
—Oh [
Pompa de rezidun A
alimentare Sl

pompe |

s
4 .
rezidun | | gistiat

Figura 23. Distilator molecular pelicular

In instalatiile industriale, degazarea se face cu ajutorul unor
aparate speciale, de reguld in doua trepte. In prima treaptd se
foloseste o presiune de 1 mm Hg, iar in cea de-a doua 0.05 —
0.001 mm Hg. Timpul de expunere a materialului este de 10-30
secunde.
Aparatele de distilare moleculara sunt confectionate din sticla,
aluminiu sau otel inoxidabil. Garniturile de etansare sunt din metal
sau materiale sintetice rezistente la temperatura si presiunea de
lucru. Ca pompe de vid se utilizeaza pompe de difuziune care
folosesc uleiuri cu presiuni de vapori foarte scazute.

In figura 23 este prezentat un distilator molecular pelicular.
Materialul curge gravitational sub forma de pelicula subtire pe
suprafata incalzita a unui cilindru evaporator, iar vaporii rezultati
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sunt condensati pe o suprafata concentrica, racita. Diametrul este
cuprins intre 2 si 50 cm, inaltimea 2-10 m, iar productivitatea este
de 1-60 litri/h. Pentru a se evita ruperea peliculei de lichid,
suprafata de evaporare este rugoasa.

in figura 24 este prezentat
_ cutie de etansare  UN evaporator cu film agitat.
Pelicula de lichid are
vapori grosimea de 0.05-0.1 mm.
separator Diametrul rotorului este de
el pana la 1.5 m, iar turatia
distribuitor ajunge la 500 rpm.
alimentare Suprafata de evaporare

— » este de 4-5 m?, debitul de

rotor ci patete alimentare 200-700 litri/h,

iar de distilat 2-400 litri/h.

inaltimea distilatoarelor

manta peliculare este limitata de

timpul de expunere a

BOERe materialului la temperaturé,
ncalzire . . .

riscul termic si viteza de

) suport .. .

sustinere rotor distilare, formarea si

mentinerea  peliculei de
lichid pe evaporator fiind
dependenta de proprietatile
lichidului. Pentru distilarea
moleculara multipla a unor
produse, se pot dispune in

Figura 24. Evaporator cu fim agitat

serie 3-7 astfel de evaporatoare.
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iesire distilat /apd derdcire

rotor

elecirics

| ST T|

:
:

/
condensator

Figura 25. Distilatorul molecular centrifugal (Hickman)

in figura 25 este prezentatd schita unui distilator molecular
centrifugal, unul dintre cele mai utilizate la scara industriala. Tn
interiorul unei mantale izolate termic se afla un rotor tronconic din
aluminiu. Amestecul de separat, adus la partea inferioara a
rotorului, urca sub actiunea fortei centrifuge, in film subtire, pe
peretele rotorului. incalzirea rotorului se face prin radiatie de la o
rezistenta electrica. Suprafata de condensare nu este paralela cu
cea de vaporizare; condensatorul este format din placi de aluminiu
prinse de tevile prin care circula apa de racire. Placile de aluminiu
au canale pentru colectarea fractiunilor separate (conform figurii -
3 fractiuni de distilat). Rotorul poate avea diametrul superior de
circa 1.5 m, cel inferior de 1.1 m , suprafata de vaporizare este de
4-5 m?, debitul de distilat ajunge la 750 kg/h, durata distilarii este
de circa 1.2 secunde. Aparatul este utilizat la separarea vitaminei
A din untura de peste.
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7/ .Extractia solid-lichid

7.1. Notiuni introductive

Extractia solid-lichid este operatia de separare a unuia sau a
mai multor componenti din masa unui solid cu ajutorul unui solvent
selectiv. Componentul care se separa poate fi in stare lichida sau
solida. Ca exemple de extractie solid-lichid pot fi amintite:
extractia uleiului din seminte, extractia vitaminei C din fructe de
maces, extractia tetraciclinei din complexul de calciu, extractia
zaharului din sfecla de zahar, extractia unor arome din plante etc.
Ca solvent de extractie se poate utiliza orice lichid care
indeplineste o serie de conditi similare celor prezentate la
capitolul extractia lichid-lichid. Solventul nu trebuie sa dizolve
componentul A (inertul).

Realizarea operatiei de extractie solid-lichid implica
urmatoarele etape:

- maruntirea materialului solid supus extractiei, pana se obtin
granule cu anumite dimensiuni. Cu céat granulele sunt mai mici, cu
atat suprafata de contact cu solventul este mai mare si eficienta
operatiei creste.

- materialul granular este tratat cu solvent si dupa un anumit timp
de contact se separa doua faze: o faza lichida care constituie
extractul si contine componentul B (solutul) si solventul (S) si o
faza solida imbibata cu extract, care poarta denumirea de reziduu.
Reziduul obtinut contine component A (inert) in faza solida si
componentii B si S Tn extractul cu care este imbibat solidul. Daca
dimensiunile granulelor sunt foarte mici, o parte din solid poate fi
antrenat de catre extract gi in acest caz extractul va contine o
mica cantitate de A (solid). Pentru indepartarea componentului A
din extract se recurge la operatii de separare (sedimentare,
filtrare, centrifugare).
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Ca proces fizic, extractia solid-lichid este un proces complex
alcatuit din mai multe procese elementare de transfer si
transformare. Daca se considera o granula care contine
componentii A si B si aceasta este imersata intr-un vas cu solvent,
in jurul particulei se formeaza un strat limita de difuziune (figura
26). Pot fi considerate urmatoarele procese elementare:

- difuziunea solventului catre
suprafata granulei (difuzia
externa);

- difuziunea solventului in porii
granulei (difuzia interna);

- dizolvarea componentului B in
solvent;

- difuzia interna a solutului

Figura 26

catre exteriorul granulei;
- difuzia externa a solutului de la exteriorul granulei in
masa de solvent.
Transferul de masa al solutului are loc la suprafata solidului catre
faza lichida care inconjoara granula. Forta motrice a transferului
este data de diferenta de concentratie. Daca determinant de viteza
este transferul de masa, atunci forta motrice este diferenta dintre
concentratia la echilibru si o concentratie reala din faza lichida.

7.2. Echilibrul in extractia solid-lichid

Extractia solid-lichid presupune tratarea materialului solid
care contine componentii A si B cu un solvent. Dupa un timp
indelungat de contactare se atinge starea de echilibru. Materialul
solid supus extractiei este format din componentul A in stare
solida si componentul B care poate fi in stare solida sau lichida.
Componentul B poate avea solubilitate totala sau solubilitate
limitatd Tn componentul S (solventul). Tn sistem exista trei
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componenti: A, B si S care sunt repartizati la echilibru in doua
faze: faza rafinat si faza extract. Compozitiile fazelor se exprima in
fractii sau procente de masa: pentru rafinat ra, rg Si rs, iar pentru
extract ea, eg Si €s.

in studiul echilibrului pot exista urméatoarele situatii:

1. Componentul B este o0 substanta solida si are solubilitate
limitatd in solventul S

Pentru reprezentarea starii de echilibru se utilizeaza graficul ternar
(mai recomandat este triunghiul dreptunghic isoscel). Tn varfurile
triunghiului  sunt reprezentati componentii puri, pe laturi
amestecurile binare, iar in interiorul triunghiului sunt reprezentate
sistemele ternare.
s -

In figura 27 eg de pe latura
BS reprezinta limita de
; saturatie a lui B in S. Daca
s’ N in solventul pur se adauga
T P/ treptat component B,
/ punctul figurativ al
! sistemului se deplaseaza
/ R pe ipotenuza triunghiului
J dinspre S spre B. In
punctul eg se atinge
M —» egfg 8 punctul de de echilibru (sau
Figura 27 limita de solubilitate a lui B
in S). Adaugand in continuare component B, acesta nu se mai
dizolva si va rezulta un sistem eterogen format din component B in
stare solida si o solutie saturata de B in S care are compozitia eg.
Domeniul S-eg corespunde unor solutii nesaturate de B in S. Daca
in solutia saturata de compozitie eg se adauga si component A in
stare solida sistemul evolueaza pe dreapta de amestec A - eg  de
la eg catre A. Dreapta de amestec A - eg imparte triunghiul in doua
zone. Zona hasurata din stanga liniei de amestec este zona
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sistemelor eterogene formate din doua faze — o faza solida
constituita din componentul A si o faza lichida constituita dintr-o
solutie nesaturata de B in S. Zona din dreapta liniei de amestec
este de asemenea 0 zona a sistemelor eterogene formate dintr-o
faza lichida care este o solutie saturata de B in S si o faza solida
formata dintr-un amestec de A si B. Punctul P reprezinta un sistem
eterogen format dintr-o faza solida alcatuita din componentul A si
o faza lichida alcatuita dintr-o solutie nesaturata de B in S cu
compozitia e;. Punctul R corespunde unui sistem eterogen alcatuit
dintr-o faza lichida (solutie saturata cu compozitia eg) si o faza
solida — amestec de A si B cu compozitie r;.

2. Componentul B este in stare lichida gi este parfial
miscibil cu componentul S
Conform figurii 28, in acest caz exista doua linii de saturatie
pentru componentii B si S: una care marcheaza limita de
solubilitate a lui B in S (eg) si una care marcheaza limita de
solubilitate a lui S in B (eg).

M —» ey

Figura 28
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Pe latura BS sunt reprezentate cele doua limite de saturatie (eg Si
es). Segmentul S — eg corespunde unor solutii nesaturate de B in
S. Segmentul B — es corespunde solutiilor nesaturate de S in B.
Domeniul eg — es corespunde unor amestecuri lichide neomogene
care se separa in doua faze care au compozitile eg si es. Daca la
sistem participa si componentul A, compozitia se reprezinta prin
puncte figurative situate in interiorul triunghiului. Liniile A-eg si A-
es Tmpart triunghiul in trei zone. Cele doua zone hagsurate
reprezinta sisteme eterogene alcatuite dintr-o faza solida
(component A ) si o faza lichida care reprezinta solutie nesaturata
de B in S (punctul P) sau de S in B (punctul R). Domeniul
nehasurat A - eg - es reprezinta un sistem eterogen alcatuit dintr-o
faza solida formata din component A si 2 faze lichide care au
compozitile eg si es. Punctul Q reprezinta un sistem eterogen
alcatuit dintr-o faza solida (component A) si un amestec lichid
neomogen cu compozitia globala e;. Acest amestec se separa in
doua faze lichide cu compozitiile de echilibru eg si es.

3. B este in stare solida sau lichida si este solubil
(miscibil) in orice proportie cu solventul

linia gxtractelor linia axtractalor

gg-eg fg-eg

lirea raz dunnlor

— ©g.fg —* ©pfg
a. extractul nu conting componant A b, etrachd confing urme de component A
ech.
e1 i |'1
Figura 29
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Daca amestecam faza solida initiala formata din A si B cu
solventul S, dupa un anumit timp de contactare se obtine extractul
si reziduul. Reziduul este format din componentul solid imbibat cu
0 anumita cantitate de extract. Extractul obtinut poate fi un sistem
omogen, deci o solutie de B in S - caz in care linia extractelor se
suprapune cu ipotenuza triunghiului - sau un sistem eterogen
format dintr-o solutie de B in S si din mici cantitati de solid A
antrenat (figura 29). Datele de echilibru pentru astfel de sisteme
se obtin pe cale experimentala.

7.3. Factorii care influenteaza viteza de extractie

Alegerea utilajelor pentru un proces de extractie este
determinata de o serie de factori cu influenta asupra vitezei de
extractie. Astfel, daca difuziunea solutului prin materialul solid
poros este determinanta de viteza, solidul trebuie maruntit fin,
pentru ca distanta strabatuta de solut sa fie cat mai mica. Daca
difuzia solutului de la suprafata particulei catre masa de solvent
este determinanta de viteza, se impune 0 agitare intensa a
fluidului. Cei mai importanti factori care influenteaza viteza de
extractie solid- lichid sunt:

Mdarimea particulei — influenteaza viteza de extractie n

diferite moduri. Cu cat particulele sunt mai fine, cu atat aria
interfaciala dintre solid si lichid este mai mare, cu atat viteza de
transfer de masa este mai mare si parcursul de difuziune al
solutului este mai mic.
Pe de alta parte, suprafata particulelor fine nu este complet
utilizata, iar separarea solidului rezidual din faza lichida este
dificila. Este de dorit ca polidispersitatea particulelor sa fie mica
pentru ca timpul de extractie sa fie pe cat posibil acelasi, iar
separarea sa se realizeze usor.
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Solventul — trebuie sa fie selectiv si sa aiba o vascozitate
mica pentru a fi usor transportat si amestecat. In general, la
inceputul operatiei de extractie se utilizeaza solvent pur, iar pe
masura ce procesul avanseaza concentratia solutului in solvent
creste si viteza de extractie scade (scade forta motrice si creste
vascozitatea). Deasemenea, solventul trebuie sa indeplineasca o
serie de conditii legate de toxicitate, corosivitate, inflamabilitate,
temperatura de solidificare, volatilitate, densitate.

Temperatura - in multe cazuri influenteaza solubilitatea
componentului care trebuie extras. In plus, o crestere a
temperaturii duce la o crestere semnificativa a coeficientilor de
difuziune, cu implicatii pozitive asupra vitezei de extractie. Totusi,
in cazul extractiei unor compusi termolabili, valorile temperaturii nu
pot depasi anumite limite.

Gradul de agitare a fluidului — are influenta asupra vitezei
de extractie. Daca determinant de viteza este transferul de masa
al solutului Tn masa de solvent, o crestere a gradului de agitare
influenteaza favorabil procesul. Pe de alta parte, agitarea previne
sedimentarea particulelor solide si asigura o utilizare mai eficienta
a ariei interfaciale solid-lichid.

7.4. Transferul de masa in extractia solid — lichid

Viteza de transfer de masa in materialul solid poros este
greu de evaluat, pentru ca este aproape imposibil sa se
defineasca forma canalelor prin care are loc transferul. Cu toate
acestea este posibil sa se obtina informatii aproximative asupra
vitezei de transfer, de la particule la masa de lichid. Utilizand
conceptul de film subtire pentru evidentierea rezistentei la transfer,
ecuatia pentru transferul de masa pate fi scrisa ca:

dM D-A(c, -©)
dt )
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unde: A este aria interfetei solid — lichid;

d- grosimea efectiva a filmului de lichid care inconjoara particula;

¢ — concentratia solutului in volumul solutiei la timpul t;

Cs — concentratia solutiei saturate in contact cu particula solida;

M - masa de solut transferat in timpul t;

D- este coeficientul de difuziune in faza lichida (considerat
constant). Pentru un process discontinuu in care V este volumul
total de solutie, considerat a ramane constant :

dM=V dc
dc _D-A(c,-¢)
dt -V

Timpul t necesar pentru cresterea concentratiei solutului de la
valoarea initiala co pana la valoarea c se poate afla prin integrare,
considerand ca 6 si A raman constante.

C

dc tDA
j c£V8
D-A-

Co
Cc

In—=
C

—Co _ t

-C V-0

S
Daca solventul initial este pur: co =0, si:

D-A-t

1_£:e V-3
C

S

DAt

sau: C=c/(1-e V?)

in multe cazuri aria interfaciala tinde sa creasca in timpul extractiei
si, daca componentul solubil se afla intr-o proportie ridicata in

solid, poate avea loc o dezintegrare totala a particulelor, cu
marirea suprafetei interfaciale.
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7.5. Calculul extractiei solid-lichid

Pentru proiectarea utilajelor de extractie solid-lichid trebuie sa
se cunoasca numarul de trepte teoretice de extractie
(contact).Numarul treptelor de extractie se poate determina prin
metode analitice sau grafice. Metodele grafice presupun
reprezentarea relatiilor de echilibru si de operare in triunghiul
Gibbs sau in triunghiul dreptunghic isoscel.

Determinarea numarului de trepte teoretice de contact
la extractia solid-lichid in contracurent

Schema bloc a instalatiei este prezentata in figura 30.

El’el E21e2 E3,€3 En:en ;En+1-en+1
<« < —— . — e
1 2 n |:
Ro,ro Ry,ry Ro,r» Ry, :Rn:rn
—p > —> - ——>

Figura 30. Schema bloc pentru contactare in contracurent

Alimentarea cu faza solida (A+B) se face in treapta 1, iar solventul
se introduce 1in ultima treapta. Cele doua faze circula in
contracurent. Extractul final rezulta din prima treapta, iar reziduul
final se elimina din ultima treapta. Pentru calcule se utilizeaza
urmatoarele notatii:

e A KO0 i)
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. kgB (o -|_keB | .| _koB
"l kg(A+B+S)|" VT kg(A+B) [ ™ | kg(B+S) |

merTET kg(A +B +S)

P

Figura 31. Determinarea numarului de trepte la extractie
in contracurent

Pentru determinarea numarului de trepte teoretice de contact se
va utiliza graficul ternar (figura 31). Pe grafic se reprezinta datele
de echilibru pentru sistemul considerat si se fixeaza marimile
cunoscute: ro, ew1 Si rn (valoare impusd). In continuare se
intocmeste bilantul de materiale pentru fiecare treapta.

(1) E,+R,=E,+R, = R,-E, =R,-E,
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(2) E;+R,=E, +R, = R,-E, =R, -E;

(n) En+1 +Rn—l = En +Rn = Rn—l _En = Rn _En+1
sau.
Ry-E,=R,-E,=...=R,-E, =R, -E

Sirul de egalitati sugereaza existenta unei famili de drepte
concurente intr-un punct P, numit pol de operare. Concentratiile:
ro-e1-P, ri-e»-P, r-e3-P, ..., r-en+1-P sunt coliniare. Pentru fixarea
polului de operare este necesara intersectia a doua drepte, de
exemplu: ro-e;-P si r-ens1-P. Concentratiile r, si enss sunt deja
fixate, concentratia rp este cunoscuta, iar concentratia e; se
determina dintr-un bilant de masa intocmit pe intreaga instalatie.
R,+E,,=M

_ RO To +En+1 "€

- I:'20 + En+1

Se traseaza pe grafic dreapta de amestec global rp-e 1. Pe
aceasta dreapta se fixeaza punctul m, care reprezinta compozitia
amestecului global. Pentru a afla concentratia e;, se uneste
punctul de concentratie r, cu punctul de concentratie m si in
prelungire se citeste concentratia e; pe ipotenuza triunghiului. Se
intersecteaza apoi en+1 - I'n Si €1 - rp. Punctul de intersectie da polul
de operare, P. Reziduul rezultat la treapta 1 contine component A
si extract de compozitie e;. Se uneste e; cu varful A al triunghiului
si pe curba reziduului se citeste concentratia r;. Apoi se uneste
punctul P cu r; si in prelungirea acestei drepte se citeste
compozitia e, pe ipotenuza triunghiului. Se uneste e, cu A si se
citeste r, pe curba reziduului. Apoi, in continuare: P-ro-e3, e3-A Si
se citeste r3, s.a.m.d. pana se obtine o concentratie a reziduului
mai mica decéat concentratia impusa, r,. Numarul de trepte
teoretice este dat de numarul de drepte care unesc varful A cu
ipotenuza triunghiului. Pentru exemplul considerat, numarul de
trepte teoretice de extractie este 4 (rs=ry).

RoTo +Epy-€py =M-m =
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Determinarea numarului de trepte teoretice de contact
la extractia solid-lichid in curent incrucisat

81160 Sgleo Snleo
Ro,l’o R1, f1 R2,r2 Rn1, Rn,
i -1 In

Ed.e4 E, e, Er&,en

Figura 32. Schema bloc pentru contactare in curent incrucisat

Schema de principiu a unei instalatii de extractie solid-lichid in
curent incrucisat este prezentata in figura 32. Alimentarea cu
amestec solid se face in treapta 1, reziduul rezultat Tn aceasta
treaptd constituie alimentarea la treapta 2, s.a.m.d. In fiecare
treapta se introduce un anumit debit de solvent proaspat cu
concentratia eq. Extractele rezultate au concentratiile e, e»,...en.
Debitele si concentratiile se exprima astfel:

R, [kg(AthB)} R,,...R, :[kg(AJLBJFS)};Sl...Sn [kg(BthS)}

E.E,. .E (OBxS) | kB | . kB |
h kg(A +B) kg(A+B+Y9S)

oI kg(B + S)

Calculul numarului de trepte teoretice de contact se face pe cale
grafica, utilizand triunghiul dreptunghic isoscel. Se procedeaza
astfel:
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- cu datele de echilibru pentru sistemul considerat se reprezinta
linia reziduurilor;

- pe ipotenuza triunghiului se reprezinta linia extractelor;

- se fixeaza concentratiile cunoscute (ro, €o);

- se impune o valoare pentru r, Si se fixeaza valoarea pe linia
reziduurilor;

I'n—

A B

Figura 33. Determinarea grafica a numarului de trepte la
extractia Tn curent incrucisat

Metoda de calcul presupune intocmirea bilantului de masa pe
fiecare treapta:

- pentru treapta 1:
R,+S;, =M,
Ry +S,80 =Mm,,=>m, = Rofo +5:€,

R, +S;

m; este compozitia amestecului global din treapta 1; acest punct
se afla pe linia de amestec care uneste eg cu ro.
Pentru a gasi concentratia extractului  si  reziduului
corespunzatoare treptei 1 se uneste m; cu A si se prelungeste
dreapta pana la intersectia cu ipotenuza triunghiului. Dreapta Ae;
reprezinta conoda corespunzatoare treptei 1. La intersectia
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acestei conode cu linia reziduurilor se obtine ry, iar la intersectia
Cu ipotenuza se obtine concentratia extractului care paraseste
treapta 1 (ey1).

- pentru treapta 2:

se efectueaza bilantul de masa:

R, +S, =M,
R, +S,e, =M,m,, =m, = Rifi 558
R, +S,
Debitele R; si E; se obtin dintr-un bilant de masa efectuat pe
treapta 1:

M, =R, +E,
Mm, =R, +E.e,, =R,E;

- punctul m; rezultat din calcul se reprezinta pe linia de amestec.
Se uneste A cu my , rezultand punctele e, (pe ipotenuza) si ry (pe
curba reziduului). Calculul se continua pana cand se obtine o
valoare a concentratiei reziduului mai mica decat o valoare
impusa, r < r,. Numarul treptelor teoretice de extractie este dat de
numarul de conode (numarul de drepte care trec prin punctul A).
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7.6. Clasificarea si descrierea utilajelor
pentru extractia solid-lichid

Daca se ia drept criteriu regimul de functionare, extractoarele
solid-lichid pot fi clasificate in doua categorii:

- extractoare cu functionare continua;

- extractoare cu functionare discontinua.
Dupa modul de contactare a celor doua faze exista:

- extractoare cu strat fix de solid;

- extractoare cu strat fluidizat;

- extractoare cu strat mobil.
Spalarea precipitatelor rezultate din procese tehnologice, in scopul
recuperarii unui component sau indepartarii unui component
inglobat Tn precipitat, se realizeaza cu ajutorul decantoarelor
etajate sau filtrelor. Tn decursul timpului s-au utilizat extractoare cu
strat fix si cu recircularea fazei lichide cu ajutorul unor pompe;
materialul solid era agezat intr-un recipient cilindric prevazut cu un
gratar de sustinere, iar faza lichida era recirculata cu ajutorul unei
pompe pana se realiza o extractie cat mai completa a solutului.
Reziduul era descarcat din recipient si se incarca o noua sarja. S-
au mai utilizat de asemenea si extractoare tip vas cu agitare.

Extractorul celular orizontal

Este alcatuit din doua camere cilindrice. Camera superioara are
diametrul mai mic si este mobila. Camera inferioara are diametrul
mai mare si este fixa. In zona de contact a celor doud camere
exista o placa perforata care in zona de descarcare a reziduului
este prevazuta cu un locas. Ambele camere sunt compartimentate
in celule, prin intermediul unor pereti radiali. La partea inferioara
se afla pompe de recirculare a extractului. In timpul functionarii,
toate celulele din camera superioara trec prin dreptul dispozitivului
de alimentare cu solid. In continuare solidul este alimentat cu
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extract mai concentrat, apoi extract mai putin concentrat i, in
apropiere de locasul de descarcare, cu solvent.

solid celuld

perete
raclial

camera
mobila

. camera
celuld fixa

locag de
descarcare

Reziduu
pompad recirculare

pompd recirculare  extract concentrat
extract diluat

Extract
final

Figura 34. Extractor celular orizontal

Reziduul cade printr-un orificiu intr-o celula din camera inferioara,
de unde este evacuat. Extractul final este evacuat dintr-o celula a
camerei inferioare situatd Tn zona de alimentare cu extract
concentrat.

Extractorul celular vertical

Este alcatuit din doi cilindri concentrici cu axa de simetrie in
pozitia orizontala. Spatiul dintre cilindri este prevazut cu placi
perforate care se deplaseaza in timpul functionarii, transportand
material solid de la racordul de alimentare prin spatiul inelar al
extractorului, catre locasul de evacuare. Cilindrul interior este
prevazut la partea superioara cu un locas pentru descarcarea
reziduului. La partea inferioara a extractorului se afla un colector
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pentru extract. Tn zona colectorului de extract, cilindrul exterior
este prevazut cu orificii prin care se evacueaza extractul.

solvent solid

colector

perete
perforat

extract

reziduu
transportor

Figura 35. Extractor celular vertical

Alimentarea cu solvent si cu material solid se face prin doua
racorduri situate la partea superioard. In timpul functionarii,
materialul solid este transportat de catre peretii perforati, iar in
timpul deplasarii are loc contactarea cu extract din ce in ce mai
diluat. Alimentarea cu solvent se face intr-o zona apropiata de
locasul de descarcare. Ajuns la partea superioara, reziduul se
descarca gravitational, trecand in cilindrul interior, de unde este
preluat de un utilaj de transport. Extractul final este evacuat prin
racordul din dreptul colectorului.

Extractorul cu melci transportori

Este alcatuit din trei tronsoane cilindrice montate in forma literei
U. In interiorul fiecarui tronson se afld cate un melc transportor
care are rolul de a transporta materialul solid Tn interiorul
extratorului. In timpul deplasarii solidului are loc contactarea cu
faza lichida, circulatia celor doua faze realizandu-se in
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contracurent. Solventul este alimentat Tnainte de evacuarea
reziduului.

oo :

| colector solvent
L —F
( D
reziduu
e fante

extract

B
B

C)f,me.c .
q
AW AWA
VRV VIV

\\
A ANANAV

Figura 36. Extractor cu melci transportori

Extractul final intra prin niste fante intr-un colector, de unde este
evacuat printr-un racord. Extractorul este recomandat pentru
debite mari de solid.

Extractorul cu banda transportoare

Este alcatuit dintr-o banda perforata fara sfarsit, montata pe doi
tamburi (din care unul actionat) si pe role de sustinere si ghidare.
Sub banda perforata se afla mai multe cuve in care se colecteaza
extractul. La extremitatea de descarcare a materialului solid
(reziduu) se afla o palnie. Pentru transportul extractelor de diferite
concentratii se utilizeaza mai multe pompe centrifuge. Solidul este
alimentat la un capat al benzii si este transportat catre palnia de
descarcare. In zona de alimentare a solidului se trimite extract
concentrat, apoi pe masura ce solidul se deplaseaza se trimite
extract mai diluat. Extractele se colecteaza in celulele de sub
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banda, iar de aici este preluat cu pompele centrifuge si transportat
deasupra materialului solid aflat pe banda.

extract extract
solvent  iat concentrat

I

solid

tambur

/
extract ;’
\ /
reziduu \Gl Q"
banda T T T T
transportoare

Figura 37. Extractor cu banda transportoare

Acest tip de extractor se

alimentare . o . ..
. solid caracterizeaza prin productivitate
foarte mare, insa, reziduul obtinut
Solvent > preia o cantitate mare de extract.
proaspat_'1 ;& l
_ o Extractorul tip elevator
g \&W e
\Lol (Bollman)
3-..___'\_3;2/ IU '\w
\&/T { Este format din doua roti de
2+—+ | lant (1) pe care sunt dispuse
Y - | lanturi (2). De lanturi sunt fixate
1 i cupe pendulare bascu[ante, care
au fundul perforat (3). Incarcarea

cupelor cu solid se face la partea
extract superioara a utilajului. O cupa
incarcata parcurge o turatie
completa, iar la partea superioara
este basculata, materialul cade n

5
Figura 38. Extractorul Bollman
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cuva (4) si reziduul este evacuat cu un transportor cu snec.
Solventul proaspat se introduce pe la partea superioara si este
stropit peste materialul solid aflat in cuve. La partea inferioara se
aduna extractul. O parte din extract este preluat cu o pompa (5) si
trimis la partea superioara peste materialul proaspat. Extractul
final se evacueaza pe la partea inferioara.

Acest extractor are o productivitate foarte mare, dependenta de
volumul unei cuve si de viteza de deplasare a cuvelor. Are ca
dezavantaj prezenta unui numar mare de piese h migcare si ca
urmare se poate defecta usor.

Extractorul cu trepte in cascada (Kennedy)

in figura 39 este prezentat un extractor cu trei trepte. Fiecare
treapta este o cuva semicilindrica, avand un rotor cu palete
actionat (1) si o clapeta pendulara (2). incarcarea cu material solid
se face in treapta inferioara, iar reziduul se evacueaza din treapta
superioara.

Solventul circula n
solvent contracurent cu materialul
solid. Paletele fixate pe
rotoare sunt perforate.
Rotoarele cu palete si
clapetele pendulare au
rolul de a deplasa
materialul solid dintr-o
cuva inferioara n una

reziduu
superioara. Extractul
extract curge liber din treapta in
Figura 39. Extractor cu trepte Tn cascada treapta.

Extractorul este utilizat la
extractia taninurilor vegetale.
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Solvent
proaspat

Ll-_=l*,ﬂl

Reziduu [~
solid | B

A
! Alimentare
— I salid

=== | soute
EE R, concentrata

Figura 40. Baterie de extratie in contracurent. A — conducta alimentare solid, B-
decantor prevazut cu agitator cu raclete, C- pompa pentru transport namol

Spalarea solidelor in contracurent

Daca reziduul solid obtinut Tn urma unei separari contine o
cantitate apreciabila de extract, este recomandata spalarea ntr-o
baterie de decantoare. In figura 40 este prezentatd o instalatie de
extractie in contracurent prevazuta cu decantoare si pompe pentru
transportul ndmolului. Tn fiecare decantor are loc o amestecare
intre faza solida provenita de la decantorul precedent si faza
lichida provenita de la decantorul anterior.
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8. Cristalizarea
8.1. Notiuni introductive

Cristalizarea este operatia de separare a unui component
dintr-o faza lichida (solutie sau topitura) prin trecerea acesteia sub
forma de cristale si separarea cristalelor formate. In tehnica
cristalizarea este utilizata pentru recuperarea unui component
valoros dintr-o solutie, pentru purificarea unor substante prin
recristalizare (dizolvari gi cristalizari succesive) sau pentru
obtinerea unui produs in forma comercializabila. Pentru a fi
comercializat, un produs cristalin trebuie sa indeplineasca anumite
cerinte legate de culoare, forma, marime si distributie a granulelor.
Operatia de cristalizare are o importanta deosebita in industria
sarurilor anorganice, a ingrasamintelor chimice, a produselor
farmaceutice, alimentare, detergentilor etc. In cele mai multe
cazuri se urmareste obtinerea unor cristale cu dimensiuni cat mai
mari $i omogene, in scopul unei ugoare manipulari a produsului, a
reducerii pierderilor prin manipulare si transport. in alte cazuri se
prefera obtinerea de cristale fine si de inalta puritate.

8.2. Echilibrul solid-lichid. Solubilitate

In  cazul sistemelor solid-lichid implicate in procese de
dizolvare si cristalizare, echilibrul se stabileste pe cale
experimentala. Datele de echilibru pentru anumite sisteme se
gasesc 1in literatura sub forma de tabele sau diagrame.
Diagramele care coreleaza concentratia cu temperatura se
numesc curbe de solubilitate.

Diagrama de solubilitate (figura 41) pune in evidenta trei
domenii:

- domeniul solutiilor nesaturate (sub curba de solubilitate);
- domeniul solutiilor metastabile;
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- domeniul sistemelor eterogene solid-lichid (deasupra curbei
de solubilitate).
in domeniul solutiilor metastabile este posibila din punct de vedere
termodinamic formarea germenilor de cristalizare. 1n domeniul
sistemelor eterogene, faza solida este in echilibru cu faza lichida.

/

/e
J
, Curba de
Sisteme eterogene 7 S solubilitate
. A Va .&0
solid-lichid S

Domeniul solutiilor
nesaturate

T

Figura 41. Diagrama de solubilitate

Temperatura influenteaza Tn mod diferit solubilitatea tuturor
substantelor. De exemplu, pe intervalul 0 — 100 °C, solubilitatea

C 4 KNOs; se modifica de
18,5 ori, a Ba(NO3), se
modifica de 4,5 ori, iar
solubilitatea NaCl se
modifica doar cu 10%.
In figura 42 este
prezentata variatia
solubilitatic NaCl, KNO3
si a tiosulfatului de
» sodiu cu temperatura.

T by
Figura 42.Variatia solubilitatii cu In cazul SuvbSta_ntelor
temperatura care formeaza cristalo-
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hidrati, curbele de solubilitate prezinta puncte de inflexiune. Curba
1 din figura 42 reprezinta variatia fazei solide stabile, care este un
pentahidrat Na,S,03; 5H,0, obtinut in intervalul de temperatura de
la O pana la 48,2 °C, iar curba 2 reprezinta variatia fazei solide,
formata di dihidrat Na,S,03; 2H,0, n limitele de temperatura de la
48,2 pana la 66,5 °C

Peste aceastd temperaturd se obtine sarea anhidra. In cazul
sistemelor ideale (sau cu comportare ideala) solubilitatea poate fi
determinata cu ajutorul urmatoarei ecuatii termodinamice:

dinC  AH,
dT RT?

Prin integrarea ecuatiei se obtine:

J'dInC=A—HdJ'T‘2dT:> InC:—AHd +const.
R RT

Constanta de integrare se afla daca se cunoaste valoarea
solubilitatii la o anumita temperatura. AHqy reprezinta entalpia de
dizolvare a substantei respective.

—-AH
——d,const

C =e RT
8.3. Procedee de cristalizare

Procedeele de cristalizare utilizate in industrie sunt:
- cristalizarea izohidrica (prin racire sau fara indepartare de
solvent);
- cristalizarea izoterma (prin evaporare);
- cristalizarea adiabatica (la vid);
- cristalizarea prin perlare;
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cristalizarea prin salifiere;
cristalizarea cu ajutorul reactiilor chimice;
topirea zonala.

4 Curba de c +
c suprasolubilitate Curba de
solubilitate
- Curba de
B solubilitate
-------- Ma
Ci b
I :;:Z,..-*"l?
Cr w2~
Ct ’:’é
T T3 T2 T1+ T T T Tr T

Figura 43. Cristalizarea izohidrica (a), cristalizarea izoterma (b)

Cristalizarea izohidrica — presupune crearea suprasaturatiei prin
racirea solutiei fara indepartare de solvent. Acest procedeu se
aplica substantelor care prezinta o variatie mare a solubilitatii cu
temperatura. Procedeul de cristalizare izohidrica este reprezentat
grafic pe diagrama din figura 43(a) iar cristalizarea izoterma este
pusa in evidenta pe diagrama (b).

Daca solutia supusa cristalizarii are temperatura T; si concentratia
Ci (punctul M), prin racirea solutiei, procesul evolueaza pe dreapta
MP. In punctul M; se atinge starea de saturatie (de echilibru).
Daca stabilitatea solutiei este mica, cristalizarea poate incepe in
punctul M; si procesul va evolua dupa linia M;C;, concomitent cu
racirea solutiei. Daca stabilitatea solutiei care se formeaza este
mai mare, cristalizarea poate incepe in punctul M, sau Mg,
evoluand dupa linile M,C; sau M3C;. Daca stabilitatea solutiei
suprasaturate este foarte mare, cristalizarea poate incepe in
punctul P si evolueazd pe linia PC:. In cazul in care dupa
cristalizare, suprasaturatia nu este lichidata complet, cristalizarea
decurge dupa linile M;C¢, M2Cy¢, M3C¢ sau PCy. Suprasaturatia
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este definita Tn doua moduri: ca diferenta intre concentratia solutiei
suprasaturate si concentratia de echilibru ( Ca-Ca ) sau ca raport
al acestora (Ca/Ca).

Cristalizarea izoterma presupune realizarea suprasaturatiei prin
indepartare de solvent prin evaporare. Acest procedeu se aplica in
cazul substantelor care prezinta o variatie mica a solubilitatii cu
temperatura. Procedeul este reprezentat pe diagrama de mai sus
prin linia MRS. Plecand de la solutia initiala al carei punct figurativ
este M, prin indepartare de solvent creste concentratia solutiei si
de asemenea creste si temperatura de fierbere. In punctul R se
atinge saturatia, iar in punctul S se creeaza suprasaturatia
necesara cristalizari. Daca acest procedeu se realizeaza
continuu, cristaliarea are loc la suprasaturatie practic constanta.
Cristalizarea prin salifiere

Suprasaturatia se realizeaza, in acest caz, cu ajutorul unei
substante care introdusa n solutia initiala micsoreaza solubilitatea
solutului. Substanta care se adauga la solutia initiala se numeste
salifiant. Salifiantii pot fi in stare gazoasa, lichida sau solida. De
exemplu: amoniacul, aminele, alcoolii si unele saruri care au un
ion comun cu sarea ce urmeaza a fi separata.

Cristalizarea prin perlare

Se aplica atunci cand faza lichida este o topitura. Topitura este
pulverizata n turnuri de granulare prin care circula aer. Prin racire,
picaturile se solidifica si se transforma in granule. Acest procedeu
este aplicat la granularea ingrasamintelor chimice.

Cristalizarea cu ajutorul reacfiilor chimice - presupune
realizarea suprasaturatiei cu ajutorul unei reactii chimice. Acest
procedeu este intalnit la obtinerea bicarbonatului de sodiu, prin
tratarea solutiei apoase de NaCl cu amoniac si dioxid de carbon.
in reactie se formeazd bicarbonat de sodiu, care, avand
solubilitate mica, va cristaliza.

Cristalizarea adiabatica sau la vid — se realizeaza prin
autoevaporarea la vid a solutiei fierbinti care contine substanta ce
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urmeaza a fi cristalizata. Prin autoevaporare se indeparteaza
solvent si Tn acelagi timp are loc si racirea solutiei.

8.4. Bilantul de materiale la cristalizare
Se efectueaza pentru de terminarea debitului sau a cantitatii de
cristale rezultate. Bilantul de masa se compune din doua ecuatii:
una de bilant total si una de bilant partial.

Tw,

M;, Ci Mt Cs
— | Cristaliz. |—»

l Mo
Cu

M, =M, +M_, + M,

|vliCi = Mfcf + |vlcrccr

M; — debitul de solutie initiala,

M; — debitul de solutie finala,

Mcr — debitul de cristale

M. — debit de solvent indepartat prin evaporare,

Ci — concentratia initiala a solutului exprimata ca fractie de masa,
C: — concentratia finala a solutului exprimata ca fractie de masa.

M, o . .
C, = - concentratia cristalelor exprimata ca raportul dintre

cr
sh
masa molara a sarii anhidre si masa molara a sarii hidratate (daca
aceasta formeaza cristalohidrat). Daca substanta care
cristalizeaza nu formeaza cristalohidrat, C=1.
Din ecuatiile de bilant de masa rezulta:
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_ M(C -Cy) +M.C,

Mcr
Ccr - Cf

Daca in timpul cristalizarii nu se evacueaza solvent, M=0
(cristalizare izohidrica) si:

— Mi(Ci — Cf)
cr
Ccr - Cf
Cu aceasta relatie se calculeaza debitul de cristale sau cantitatea

de cristale obtinute, dupa cum modul de operare este continuu
sau discontinuu.

8.5. Bilantul termic
Este utilizat pentru calculul necesarului de agent termic: agent de
incalzire la cristalizarea izoterma sau agent de racire (apa, sola) —
la cristalizarea izohidrica. Bilantul termic difera in functie de
procedeul de cristalizare.

a. Cristalizarea izoterma

Qi + Qinc + Qproc = Qf + ch + Qe + Qp

unde:
Qi — este fluxul termic intrat cu solutia supusa cristalizarii;
Qinc — fluxul termic introdus din exterior pentru Tncalzirea si

evaporarea solutiei;

Qproc —fluxul termic al procesului de cristalizare;
Qs — fluxul termic iesit cu solutia finala;

Qcr— fluxul termic iesit cu cristalele;

Qe — fluxul termic evacuat cu vaporii de solvent;
Qp — este fluxul termic pierdut in mediul ambiant;
Efectul termic al procesului este dat de relatia:
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Qproc = Mcr (_qcr)
Jor - efectul termic al procesului de cristalizare.

f
ch = Qgr + Qdil
Daca se neglijeaza Qg , rezulta: Q, = QEI

of : . o
Q. - fluxul termic efectiv de cristalizare
Quil — fluxul termic de diluare

f
Qgr = _Qdiz
Qdiz = (_AHd) l\/lcsr

Qproc = Mcr (_qcr)
Detaliind toti termenii ecuatiei de bilant termic se poate scrie:
MiC T+ Mara(l_ U) + Mcr (_qcr) = Mprfo +

pi i

+M,C, T, + M., +Q,
Din relatie rezulta debitul de abur necesar pentru incalzire.

M

b. Cristalizarea izohidrica

Ecuatia de bilant termic pentru acest caz este urmatoarea:
I\/IiC T+ Mcr (_qcr) = Mfcprf + Mcrcchf + Meie +

pi i
+ Mapan apaAT + Qp

T; — temperatura de intrare;

T: — temperatura la iegsire;

AT — diferenta de temperatura a agentului de racire (apa).

Din ecuatia de bilant termic se calculeaza debitul de agent de
racire.

c. Cristalizarea adiabatica
Ecuatia de bilant termic este:
I\/IiCpiTi + Mcr (_qcr) = Mprfo + Mchchf + Meie + Qp
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in acest caz din bilantul termic se determina debitul de solvent
indepartat, Me, Si pentru rezolvare se cupleaza ecuatia de bilant
termic cu cea de bilant de masa, din care se determina debitul de
cristale.

8.6. Mecanismul cristalizarii.
Nucleatia gi cresterea cristalelor

Procesul de cristalizare este alcatuit din doua etape:

- nucleatia — formarea germenilor de cristalizare

- cregterea cristalelor.
in legatura cu nucleatia si cresterea cristalelor, in decursul timpului
s-au emis 0 serie de teorii care incearca sa explice mecanismul
acestor etape de cristalizare.

a. Teorii ale nucleatiei
Prima teorie a fost propusa de catre Volmer. Aceasta considera
aparitia germenilor de cristalizare ca un fenomen de fluctuatie.
Pentru viteza de formare a germenilor, Volmer a propus
urmatoarea relatie:
“Lm
v, =Kek

unde v; este numarul de
N germeni raportat la unitatea de
T volum de solutie si la unitatea
de timp, K; este o constanta,
Lv este lucrul mecanic
necesar pentru formarea
germenilor, k — constanta lui
Boltzmann, T- temperatura
B absoluta.
CalCh Daca se reprezintd grafic

Figura 44
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,LM

ekt =f(C,/C,) se obtine dependenta din figura 44.
Diagrama arata ca la suprasaturatii mici viteza de formare a
germenilor este foarte mica si la suprasaturatii mari sunt stabile
formatiunile cristaline cu dimensiuni mici.
O alta teorie a fost propusa de Stranski si Kaisev. Conform acestei
teorii procesul de formare a germenilor de cristalizare (nuclee) se
desfagoara in mai multe etape. Intr-o prima etapa se formeaza
germeni unidimensionali, in urmatoarea etapa se formeaza
germeni bidimensionali prin asocierea mai multor germeni
unidimensionali si apoi se formeaza germenii tridimensionali.

in ceea ce priveste nucleatia, pana la ora actuald, nu exista
un punct de vedere comun privind mecanismul acesteia. Cea mai
plauzibila ipoteza ar fi aceea ca la formarea unui germene de
cristalizare participa blocuri cristaline de diferite marimi care se
asociaza (germeni uni si bidimensionali). Asocierea acestor
formatiuni cristaline de diferite dimensiuni se realizeaza prin forte
de atractie si de orientare. Procesul de nucleatie este influentat de
suprasaturatie, temperatura, de gradul de agitare a solutiei si de
prezenta impuritatilor (solubile sau mecanice).
- suprasaturafia este pusa in evidentd de teoria lui Volmer. La
cresterea suprasaturatiei, creste viteza de formare a germenilor.
Pentru calculul vitezei de formare a germenilor se poate utiliza
relatia: v, =K'(C, —-C,)" .
K- este o0 constantda care depinde de natura sistemului si
temperatura.
n - s-a constatat experimental ca are valori cuprinse intre 3.5 si 4.
- temperatura — influenteaza pozitiv procesul de nucleatie. Aceasta
influenta se poate constata din relatia lui Volmer. La cresterea
temperaturii scade lucrul mecanic necesar pentru formarea
germenilor datorita micsorarii gradului de hidratare. Cu cresterea
temperaturii scade tensiunea superficiala intre germeni si lichid,
ceea ce conduce la micsorarea lucrului mecanic de formare.
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- gradul de agitare a solufiei — influenteaza de asemenea pozitiv
procesul de nucleatie. Prin agitarea intensa a lichidului se
realizeaza o micsorare a lucrului mecanic de formare si se
accelereaza procesul de unire a particulelor pentru formarea
germenilor. Impuritatile existente in faza lichida influenteaza diferit
procesul de nucleatie. Unele maresc viteza procesului de
nucleatie, iar altele duc la franarea procesului.

b. Teorii ale cregterii cristalelor

Teoria termodinamica este prima teorie
referitoare la cresterea cristalelor. Conform
acesteia, un cristal adopta acea forma
compatibila cu simetria sa pentru care
energia libera interfaciala este minima.
Viteza de crestere a unei fete pe directie
perpendiculara pe aceasta este
proportionala cu energia libera interfaciala.
Fetele care cresc mai repede dispar treptat
(cazurile a si b din figura).

Teoria cinetico-moleculara presupune ca pe suprafata
cristalului aflat in crestere se depune un strat de particule care
formeaza un germen bidimensional. Particulele din acest strat sunt
adsorbite de suprafata cristalului si intre acestea pot avea loc
ciocniri neelastice care conduc la fixarea particulelor sub forma
unui strat pe suprafata cristalului. Aceasta stratificare poate sa nu
fie continua. Dupa formarea acestui strat procesul continua pana
la atingerea formei finale a cristalului. Unele teorii arata ca
particulele se depun pe suprafata cristalului mai intai sub forma de
germeni bidimensionali si apoi procesul continua prin depunere de
germeni unidimensionali. Daca germenul unidimensional nu ocupa
intreaga dimensiune a cristalului, raméane un loc activ pentru
depunerea unei particule.

Teoria dizlocatiilor. Conform acestei teorii, pe suprafata
cristalului Tn crestere apar dizlocatii liniare si respectiv elicoidale.
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Aceste dizlocatii care apar, pot explica forma unor cristale care
rezulta prin crestere. Dizlocatiile pot sa apara ca urmare a variatiei
de temperatura sau datorita prezentei unor impuritati, care se

fixeaza in reteaua cristalina.

cristal

strat limita strat limita
de difuziune _
Ca
solid
Ca Ca
Figura 45 a

Teoria bazata pe difuziune- a fost propusa de Noyes, Withney si

Scinkarev pentru procesele d

e dizolvare a solidelor. Teoria a fost

extinsa de Nernst asupra tuturor proceselor eterogene solid-fluid si
asupra proceselor de crestere a cristalelor. La cristalizare, cristalul
care se formeaza este inconjurat de un strat limita de difuziune n
care este concentrata intreaga rezistenta la transferul de masa

(fig. 45a).

Conform teoriei, procesul elementar de integrare la suprafata

decurge cu o viteza foarte m

strat limita
solid
lichid
C, .
A Ch
e
Figura 45 b

are, incat el nu este determinant de
viteza.
n, =K,(C, _C;)

Aceasta ecuatie permite
determinarea fluxului specific de
masa al componentului A care se
transfera pe suprafata si apoi se
depune pe cristal. Datele
experimentale arata ca la interfata
concentratia nu este egala cu cea
de echilibru, ci mai mare (fig. 45b).
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Suprasaturatia — poate influenta forma cristalelor aflate in
crestere. Acest lucru se realizeaza printr-o egalizare a vitezelor de
crestere a fetelor. Cu cresterea suprasaturatiei creste viteza de
crestere a cristalelor. Aceasta se evidentiaza prin ecuatia cinetica
de crestere a cristalelor.
ve =K(C,-C)™; m=1..2
La cristalele de clorura de sodiu m=1, la sulfat de cupru hidratat cu

5 molecule de apa (CuSO, -5H,0)

m=1.8.

Ve Temperatura influenteaza
pozitiv viteza de crestere a
cristalelor. Cu cresterea

temperaturii se mareste viteza de
crestere. Acest lucru este mai
evident cand determinant de
viteza este procesul elementar de
difuziune. Cu cresterea
temperaturii scade viscozitatea
lichidului si creste viteza de
crestere a cristalului. Temperatura influenteaza si forma cristalelor.
La temperaturi mari se obtin cristale cu fete putine, de forma
aciculara. La temperaturi mici se obtin cristale cu multe fete bine
dezvoltate.

Gradul de agitare a fazei lichide influenteaza foarte mult
procesul de crestere a cristalelor. Experimentarile cu un cristal de
sare Seignette fixat pe tija unui agitator a permis stabilirea
dependentei intre viteza liniara de crestere si turatie. Cu cresterea
turatiei se mareste viteza de crestere a cristalului. In aceasta
perioadd, determinant de vitezd este procesul de difuziune. in
continuare, de la o anumita turatie, se constata ca viteza de
crestere scade lent cu turatia. La o anumita turatie, depunerea
particulelor pe suprafata cristalului este franata. Gradul de agitare
a solutiei poate influenta si forma cristalelor. Daca solutia nu este
agitata, forma cristalelor este aplatizata din cauza curentilor de

Figura 46
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convectie care se formeaza. Impuritatile influenteaza pozitiv si
negativ procesul de crestere a cristalelor. Sunt impuritati care se
adsorb pe suprafata cristalului si nu permit Tn continuare
integrarea pe suprafata a particulelor.

8.7. Utilaje pentru cristalizare

Utilajele pentru cristalizare se pot clasifica dupa urmatoarele
criterii:

1. dupa modul de functionare:

- cristalizoare cu functionare continua;

- cristalizoare cu functionare discontinua;

2. din punct de vedere constructiv:

- cu elemente mobile;

- fara elemente mobile;

3. dupa procedeul de cristalizare:

- pentru cristalizare izohidrica;

- pentru cristalizare izoterma;

- pentru cristalizare adiabata

- care functioneaza dupa procedee combinate.
Cristalizorul tip recipient cu agitare

Cristalizorul, conform figurii 47 este

/—I ’_\ utilizat pentru cristalizarea izohidrica.
mp Este alcatuit dintr-un corp cilindric
vertical care se termina la partea
inferioara cu un con. La exterior este
prevazut cu 0 manta prin care circula
agentul de racire. In ax, utilajul este
prevazut cu un agitator. Pentru racire
se pot utiliza si serpentine, care se

‘v monteaza in interior. Solutia fierbinte
Figura 47 se introduce in cristalizor  printr-un

racord situat la partea superioara.

\
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Prin racire se atinge suprasaturatia si apoi are loc cristalizarea.
Cristalele formate cresc n timp si sunt evacuate pe la partea
inferioara, Tmpreuna cu o parte din solutie. Daca timpul de
stationare a solutiei este mare, se recomanda utilizarea mai multor
cristalizoare dispuse in serie.

Cristalizorul n strat fluidizat pentru cristalizare izohidrica
Este alcatuit dintr-o camera de cristalizare de forma cilindrica cu
fund conic. Cristalizorul este prevazut cu un schimbator de caldura
exterior cu ajutorul caruia se face racirea solutiei. Solutia este
recirculata cu o pompa centrifuga. Pentru evacuarea surplusului
de solutie muma se utilizeaza un separator care are si rolul de a
retine particulele mai fine, antrenate de faza lichida. Tn timpul
functionarii, pompa centrifuga recircula o parte din solutia muma si
solutia de alimentare initiald. Tnainte de a intra In camera de
cristalizare amestecul de solutie initiala si recirculata trece printr-
un schimbator de caldura tubular, in care se raceste pana la
temperatura necesara realizarii suprasaturatiei. In functie de
temperatura de racire se utilizeaza un agent termic corespunzator.

F agent
-—
rdcire
—/3
agent
—
ricire
cristale  glimentare T :
\ T /4
\ —_— —_— ) ]

Figura 48
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Solutia suprasaturata trece din racitor in cristalizor cu viteza
mare. Ca urmare, are loc formarea germenilor de cristalizare gi
cresterea acestora. Modul de intrare a solutiei suprasaturate in
cristalizor si viteza acesteia determina mentinerea cristalelor in
strat fluidizat. O parte din cristalele mai mici sunt recirculate cu
solutia deoarece au viteza de sedimentare mica si nu reusesc sa
se depuna la partea inferioara a cristalizorului. Cristalele mari
sedimenteaza in partea inferioara a zonei conice, de unde sunt
evacuate continuu sau periodic. O parte din solutia muma este
evacuata printr-un racord situat la partea superioara, iar o alta
parte este recirculata. Dimensiunile cristalelor pot fi reglate prin
debitul de recirculare si prin debitul de agent de racire. Acest
cristalizor este caracterizat printr-o productivitate mare si prin
aceea ca permite obtinerea unor cristale de dimensiuni mari.
Utilajul prezinta fiabilitate si siguranta in functionare.

Cristalizorul cu strat fluidizat pentru cristalizarea izoterma

Utilajul (figura 49) este alcatuit dintr-un corp cilindric vertical
care se termina la partea inferioara cu o zona conica. O palnie de
separare Tmparte aparatul in doua zone: o zona superioara - de
evaporare si 0 zona inferioara - de cristalizare. Pentru incalzire,
solutia este circulata cu o pompa centrifuga printr-un schimbator
de caldura tubular care utilizeaza ca agent termic abur.
Cristalizorul mai este prevazut cu un separator pentru retinerea
particulelor antrenate. Pompa centrifuga preia o parte din solutia
muma (solutia saturata) si solutia de alimentare. Amestecul
rezultat este trecut prin schimbatorul de caldura in scopul
evaporarii solutiei si al realizarii suprasaturatiei. Amestecul trece
din schimbatorul de caldura in camera de evaporare. Aici are loc
evaporarea solventului, iar solutia suprasaturata trece prin palnia
de separare in camera de cristalizare.
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vapori T separator
E de picaturi
—
camerd de [T _./
evaporare ]
- pélnie de
|_—"separare
solutie ;Eur
—p—
muma Separator
camera de = :c:ndens
cristalizare
cristale
alimentare pompé
¥ recirculare
\.
2 — — )

Figura 49

Se formeaza germenii de cristalizare si are loc cresterea
cristalelor in strat fluidizat. Cristalele se depun la baza camerei de
cristalizare, iar solutia muma este partial recirculata. Ca agent de
incalzire se utilizeaza abur. Vaporii secundari rezultati sunt
evacuati printr-un racord situat la partea superioara a camerei de
evaporare. In timpul functionarii, in utilajul de cristalizare se
mentine o suprasaturatie constanta si la o valoare scazuta.
Cristalizorul se caracterizeaza prin capacitati mari de productie,
obtinerea unor cristale de dimensiuni mari, siguranta in
functionare, cheltuieli de exploatare reduse, fiabilitate.
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Cristalizorul cu tambur rotativ

Este utilizat pentru cristalizarea topiturilor. Este alcatuit din
doi cilindri concentrici care sunt solidari. In spatiul dintre cilindri
circuld un agent de r&cire. In timpul functionarii, tamburul executa
0 migcare de rotatie cu o turatie mica, dependenta de proprietatile
substantei care cristalizeaza. Turatia este de 4 - 20 rotatii/minut.
Pe circa % din circumferinta tamburului are loc racirea solutiei
urmata de cristalizare. Desprinderea cristalelor se realizeaza cu
un cutit. Agentul de racire este introdus printr-un canal care exista
in arborele tamburului si iese prin celalalt capat al tamburului.

k cutit pentru
desprindere cristale

jgheabde —
alimentare T T
aguerjlt de |: :l aguer:lt de
racire racire
N =
strat de cristale
Figura 50

in functie de dimensiunile geometrice ale cilindrului, suprafata de
cristalizare este cuprinsa intre 1 si 12 m?. Coeficientul global de
transfer de caldurd are valori cuprinse ntre 300 si 400 W/m?K.
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8.8. Topirea zonala

Este o metoda de purificare avansata a unor materiale prin
recristalizare. A fost utilizata pentru prima data la producerea
siliciului si germaniului pentru tranzistoare, iar ulterior la purificarea
altor substante (compusi intermetalici, saruri ionice, oxizi, bacterii,
enzime etc.). Siliciul folosit in prezent la fabricarea microcipurilor
se purifica prin aceasta metoda. Asa cum se observa din figura
51, materialul care trebuie purificat, dispus intr-un tub, este
deplasat cu viteza mica printre zone de incalzire si racire dispuse
alternativ. In zona de incalzire materialul este in stare lichida, iar
n cea de racire materialul este solid. Impuritatile au tendinta de a
se acumula Tn faza lichida. In timpul deplasérii, zona de lichid
traverseaza tubul cu material, de la un capat la celalalt. Astfel
impuritatile din material se vor colecta la un capat. Acest capat se
poate decupa si pentru o purificare mai avansata se reia procesul.

tevi de ihcalzire

solid purificat
/ solid impur
/
tuh1 interfata
interfatide | © O O de topire
solidificare

sensul de deplasare

Figura 51. Principiul topirii zonale
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