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ОЦЕНКА ВКЛАДА ПРОЦЕССА ПЕРЕКРИСТАЛЛИЗАЦИИ 
В РАЗДЕЛЕНИЕ СМЕСЕЙ МЕТОДОМ ПРОТИВОТОЧНОЙ 

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ИЗ РАСПЛАВА

В (*,2) показано, что при глубокой очистке веществ методом противо­
точной кристаллизации из расплава средний размер кристаллов при их 
движении по колонне увеличивается вследствие того, что мелкие кристал­
лы плавятся, а крупные растут. В процессе роста кристалла на нем обра­
зуется слой твердой фазы, содержание примеси в котором меньше, чем в 
расплавившейся твердой фазе. Таким образом, одновременно с процессом 
диффузии примеси в твердой фазе, который способствует ее очистке (3), 
протекает процесс перекристаллизации, также способствующий этому (4). 
В связи с тем, что эти процессы одновременно участвуют в массообмене 
примесью между фазами, то важно выяснить, какой процесс оказывает 
доминирующее влияние. В данной работе определяется вклад процесса 
перекристаллизации в общий эффект разделения, достигаемый в кристал­
лизационной колонне.

Рассмотрим два сечения колонны (рис. 1), в которых распределение кри­
сталлов по размерам описывается функциями /<(г1; Д) и /г+1(гЛ+1) соот­
ветственно. Согласно определению, площадь под кривой /(г^) в некотором 
интервале размеров dr соответствует числу кристаллов dN, размеры кото­
рых лежат в этом интервале. Из рисунка видно, что кривые распределения 
пересекаются в точке, определяемой на оси размеров значением г'. Орди­
ната точки пересечения определяет число кристаллов размера г', отнесен­
ных к самому размеру, и согласно графику /Дг/А) =/i+i(r/7i+1), т. е. ха­
рактеризует размер кристаллов, число которых осталось неизменным за 
время Отсюда, в соответствии с рис. 1, следует, что общий объем
кристаллов, размеры которых лежат в интервале от 0 до г, за период вре­
мени уменьшается, а общий объем кристаллов с размерами, боль­
шими г', за этот же период времени увеличивается. Поскольку оба явле­
ния, с точки зрения материального баланса, взаимно компенсируются (2), 
то общий объем перекристализовавшегося вещества можно оценить с по­
мощью соотношения

Fn = ^{j/i(r1£i)r3<*--j A+i(r^i+1)r3dr|. (1)

о о

Подставив в интегралы выражение функции распределения кристаллов 
по размерам (2), получим

7П = — 0,94хУ f P(U)U3dU, (2)
3 JUt

где x —доля твердой фазы; V — рассматриваемый объем колонны; 77= 
—г/гк, где г — координата по кристаллу, а гк — критический размер; P(U] — 
некоторая функция, определенная в (2).
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Для того чтобы получить значения Уп, достаточно знать зависимость 
среднего размера кристаллов от координаты z по высоте колонны и долю 
твердой фазы.

Экспериментальное определение вклада процесса перекристаллизации 
проводилось на противоточной кристаллизационной колонне со свободным 
падением кристаллов при разделении модельной системы бензол — тио­
фен с малым содержанием тиофена. Для предотвращения агломерации и 
прилипания кристаллов к стенкам колонна была снабжена рыхлите­
лем (5). Размеры кристаллов в различных сечениях колонны определя-

Рис. 2. Распределение примеси по высоте кристаллизационной колонны при п= 
=6 об/мин (Л) и п=30 об/мин (5). Точки — экспериментальные значения, сплош­
ные кривые — вклад за счет перекристаллизации, вычисленный по уравнению (3).

А — г0=4,95 мол.%; хср=0,43; zK=50 см, В — £0=5,4 мол.%, хср=0,38; zK=50 см

Рис. 1. Распределение кристаллов по размерам в моменты времени и £i+1

лись с помощью микрофотосъемки. Содержание примеси в различных се­
чениях колонны определялось с помощью газохроматографического ана­
лиза проб, отбираемых через расположенные вдоль ее высоты отводы. 
Проводилось также определение доли твердой фазы.

Определение вклада перекристаллизации в общий эффект разделения 
осуществлялось следующим образом. По данным о среднем размере кри­
сталлов и доле твердой фазы строилась функция распределения кристал­
лов по размерам (2) в различных сечениях колонны и графически опре­
делялось значение г'. Затем с помощью ЭВМ по формуле (2) определя­
лись значения Vn. Согласно общему уравнению переноса примеси между 
фазами для случая работы колонны в безотборном режиме имеем х=у, где 
х и у — средние концентрации примеси в твердой и жидкой фазах соот­
ветственно. Поэтому можно считать, что при движении твердой фазы от 
сечения i к сечению г+1 вместо расплавившегося объема Vn с концентра­
цией примеси Xi кристаллизуется такое же количество твердой фазы с кон­
центрацией zi+1; отсюда суммарная концентрация примеси, обусловленная 
только эффектом перекристаллизации, равна 

где хУ — общий объем твердой фазы в рассматриваемом объеме колонны. 
Таким образом, переходя от сечения к сечению по высоте колонны и ис­
пользуя рассчитанные значения Уп, с помощью соотношения (3) нетруд­
но определить, во сколько раз уменьшится содержание примеси в твердой 
фазе при прохождении ее сверху вниз по колонне за счет перекристалли­
зации в твердой фазе. Это изменение можно охарактеризовать величиной 
фактора разделения, определяемого следующим образом:

F^x^/x», (4)
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где ха — концентрация примеси в твердой фазе в верхней части (z=0), 
а хгк — концентрация примеси в нижней части колонны (z=zK). Результа­
ты расчетов приведены на рис. 2.

Из результатов следует, что при скорости вращения рыхлителя п= 
=6 об/мин, фактор разделения, обусловленный перекристаллизацией, со­
ставляет ~10%, а при н=30 об/мин ~4% от общего фактора разделения. 
Итак, перекристаллизация при глубокой очистке веществ методом проти­
воточной кристаллизации из расплава дает лишь незначительный вклад в 
эффект разделения и, следовательно, массообмен в основном обусловлен 
диффузионными процессами в твердой фазе.

Таким образом, процесс разделения в противоточной кристаллизацион­
ной колонне при глубокой очистке веществ лимитируется диффузией в 
твердой фазе. Это подтверждается и тем, что при увеличении среднего 
размера кристаллов и связанного с этим уменьшения их суммарной по­
верхности эффективность разделения резко падает (*).
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