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USUWANIE CHLOROFORMU ZE SCIEKOW
POWSTAIJACYCH PRZY PRODUKCII ALKALOIDOW

W przemysle zielarskim wiele technologii
otrzymywania alkaloidow bazuje na ekstrakcji
zi6l rozpuszezalnikami organicznymi. Dla przy-
kladu, proces otrzymywania bromowodorku
skopolaminy z ziela bielunia indianskiego pole-
ga na ciggtej, przeciwpradowej i wielostopnio-
wej ekstrakeji ziela przy pomocy rozciehczo-
nego kwasu fosforowego, a nastepnie na reeks-
tracji otrzymanej suréwki chloroformem. Ra-
finat, bedgcy $ciekami poprodukeyjnymi za-
wierajgcymi resztki chloroformu, gromadzony
jest w odstojnikach, gdzie po 5 dniach odsta-
wania stanowi zwartg faze, pozbawiong emul-
sji. Sklad rafinatu po odstawaniu przedstawio-
no w tabeli 1.

Tabela 1
CHARAKTERYSTYKA RAFINATU POEKSTRAKCYINEGO

Wskainik Wartosé
BZT;, gO./m? 800
ChZT, gO./m? 15000
Fosforany, gPO,#~/m3 8000
Chlorki, gCt™/m?3 20
Azot amonowy, gN/m? 1500
Chloroform, g/m3 20000
Sucha pozostaloié, g/im? 2500
Poniewaz projektowanie badz modernizacja

procesow przerdbki ziol, wymaga takze rozwig-
zania problemu utylizacji Sciekéw zawieraja-
cych resztki rozpuszczalnik6w organicznych,
dlatego tez przeprowadzono badania nad de-
sorpcjg chloroformu z rafinatu przy pomocy
powietrza.

Opis instalacji badawczej

Do badan procesu desorpcji w ukladzie woda-
~chloroform-powietrze zbudowano instalacje do-
$wiadczalng, ktérej schemat przedstawiono na
rysunku 1.

Scieki tloczone sg ze zbiornika (1) pompg od-
srodkowy (2) poprzez zawoér regulacyjny (3)
i rotametr (4) do kolumny desorpcyjnej (5).
Kolumna zaopatrzona jest w zraszacz (6), a wy-
pelnienie jej stanowig pierScienie Raschiga (7)
o wymiarach 15X15X2 mm. Srednica kolumny
wynosi 170 mm, a wysokoé¢ warstwy wypel-
nienia 1400 mm. Scieki spltywajg grawitacyjnie
przez warstwe wypelnienia oraz przez zamknie-
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cie syfonowe do zbiornika (8). Przeciwprgdowo
do fazy cieklej doprowadzone jest do kolumny
powietrze, tloczone dmuchawa (9) poprzez za-
suwe (10) i rotametr (11). Powietrze opuszcza-
jac kolumne przeplywa przez wymrazarke (12).
Zastosowanie wymrazarki mialo na celu prze-
prowadzenie préob wymrazania chloroformu za-
wartego w powietrzu wylotowym. W tym ce-
lu zbiornik wymrazarki napelniano w niekt6-
rych pomiarach mieszaning stalego dwutlenku
wegla z alkoholem metylowym, a takze cie-
ktym azotem.

Omoéwienie wynikow badan

Scieki stosowane w badaniach stanowily rafi-
nat wodny, otrzymany po ekstrakecji surowki
alkaloidowej chloroformem. Rafinat pochodzit
z Wroclawskich Zakladéw Zielarskich ,,Herba-
pol”. Uzyto dwdch partii rafinatu (po 200 dms3
kazda), pochodzacych z dwdch réznych szarz.
Analiza prébek z pierwszej partii rafinatu
(oznaczonej symbolem R1) wykazala, ze rafinat
wymieszany dokladnie z osadem zawiera 2,38%0
mas. chloroformu, natomiast po odstaniu i skla-
rowaniu stezenie chloroformu wynosi 2,08%¢
mas. Z drugiej partii rafinatu (oznaczonej sym-
bolem R2), po dokladnym wymieszaniu pobra-
no dwie proébki, z ktorych jedng odwirowano.
Zawarto$é chloroformu w prébce nie odwiro~
wanej wynosita 3,28%0 mas., natomiast w od-
wirowanej 2,09%0 mas. Drugg partie rafinatu
poddano ponownej analizie po pieciu dobach
odstawania. Po zlaniu cieczy znad osadu i wy-
mieszaniu analiza wykazata 1,67% mas. chlo-
roformu. Wszystkie analizy na zawarto$é chlo-

|

=~
S

N e

Rys. 1 Schemat instalacji doswiadczalnej (opis w tek§-
cie)
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roformu wykonano chromatograficznie, stosu-
jac chromatograf gazowy Chrom-4.
Poréwnanie wynikéw analiz stezenia chloro-
formu w rafinatach, ktére stanowily po6zniej
surowiec do badan (odpowiednio 2,38% mas.,
2,08% mas., 3,28%0 mas.) ze stezeniami granicz-
nymi, wynikajacymi z rozpuszezalnoséci chloro-
formu w wodzie [1] wykazalo, Ze stezenia chlo-
roformu w rafinatach sg znacznie wyzsze od
stezen wynikajacych z jego rozpuszczalnosei,
€0 mozna uzasadnié nastepujgco:

— w roztworze rzeczywistym (rafinat z ko-
lumny) rozpuszczalno$é chloroformu jest
duzo wyzsza niz w czystej wodzie, co moze
by¢ spowodowane m. in. obecnoscig innych
(poza chloroformem) substancji rozpuszczal-
nych w wodzie,

— poza rozpuszczalnoscig czysto fizyczng
chloroformu w wodzie, znaczna ilo$é¢ chloro-
formu jest zawieszona w fazie wodnej w
postaci zemulgowanej; zjawisku temu sprzy-
ja sklonnos¢ fazy cieklej do pienienia.

Pierwszg serig badan przeprowadzono przy
uzyciu rafinatu poekstrakcyjnego, w ktéorym
stezenie chloroformu po odstaniu i sklarowaniu
wynosilo 2,085 mas. Po ustaleniu przeplywu
fazy cieklej, zwiekszano stopniowo natezenie
przeptywu pewietrza az do momentu, w kto-
rym zaczynalo wystepowaé zjawisko zalewania.
Surowiec wykazywal znaczng tendencje do pie-
nienia si¢ podczas przeptywu, co pogarszalo
stabilno$¢ pracy kolumny (wieksza sklonnosé
do zalewania). Uzyskano w ten sposéb punkty
zalewania w zakresie przeptywu rafinatu od
L=35 kg/h do L=134 kg/h (tabela 2).

Tabela 2

PUNKTY ZALEWANIA KOLUMNY DO$WIADCZALNE]}
L, kg/h 35,0 54,0 74,0 95,0 134,0
V, m¥h 64,5 54,5 45,0 40,0 355

Badania desorpcji chloroformu z partii rafina-
tu (R1) przeprowadzono przy nastepujacych
zakresach przeplywu faz: ciekltej od L=53,7
kg/h do L=133,1 kg/h; gazowej od V=21,
m?h do V=45 m?h. Zestawienie przeplywow
obu faz oraz wartoSci stezen poczatkowych
(%,) i koncowych (xy) rafinatu podano w ta-
beli 3.

Zawarto$é¢ chloroformu w prébach zmieszanych
z pomiaréw nr 5 i 6 wynosila 1,042% mas. Te
mieszanine poddano ponownej desorpcji (po-
miary nr 7T—11), uzyskujac produkty o zawar-
tosci chloroformu od 0,439%0 mas. do 0,253%
mas. Wykonano réwniez probe desorpcji rafi-
natu Rl (pomiar nr 12) i produktu tej desorp-
cji (pomiar nr 13) w warunkach, kiedy przepty-
wy obu faz zapewnialy stabilng prace kolum-
ny. W pierwszym stopniu uzyskano produkt
o zawarto$ci 0,290%0 mas. chloroformu, nato-
miast w drugim (przy tych samych natezeniach
przeptywu fazy cieklej i gazowej co w stopniu
pierwszym) uzyskano obnizenie zawartosci chlo-
roformu od 0,290%0 mas. do 0,246% mas.

Ze wzgledu na wysoka zawartosé chloroformu
w pierwszej partii rafinatu oraz w celu spraw-

Tabela 3
WYNIKI BADAN DESORPCH CHLOROFORMU Z RAFINATU R1 1 R2
L L v X X
P kg/h m’h Sy mas. 9%, mas.
1. 94,6 21,5 2,085 0,372
2. 94,6 28,5 2,085 0,261
3. 53,7 45,0 2,085 0,246
4. 73,5 45,0 2,085 0,469
5. 94,6 45,0 2,085 0,730
6. 133,2 45,0 2,085 1,251
7. 133,2 35,5 1,042 0,298
8. 94,6 35,5 1,042 0,402
9. 73,5 26,0 1,042 0,439
10. 73,5 35,5 1,042 0,339
1. 73,5 45,0 1,042 0,253
12. 57,3 355 2,085 0,290
13. 57,3 35,5 0,290 0,246
14. 53,7 21,5 1,668 0,475
15. 53,7 26,0 1,668 0,313
6. 53,7 31,0 1,668 0,298
17. 53,7 35,5 1,668 0,192
18. 53,7 21,5 0,313 0,223
19. 53,7 28,5 0,313 0,179
20. 53,7 35,5 0,313 0,149

dzenia powtarzalnosci uzyskanych wynikéw
desorpcji, przeprowadzono nastepne serie'eks—
perymentéw przy uzyciu drugiej partii raflpafcu
(R2), w ktorej stezenie chloroformu po pigciu
dniach odstawania wynosilo 1,662%0 mas. Wy-
konano dwie serie pomiarow. W serii pierwszej
(pomiary nr 14—17) dla statego przeplywu fa-
zy cieklej zwiekszano kolejno natezenie prze-
plywu powietrza, uzyskujac w wyniku produk-
ty o zawartosci chloroformu od 0,475%0 mas.
do 0,192%0 mas. Produkty te po zmieszaniu
(zawarto$¢ chloroformu wynosita 0,313%0 mas.)
poddano ponownej desorpcji (pomiary nr 18—
20) przy tym samym natezeniu przeplywu fazy
cieklej i wzrastajacych natezeniach przeplywu
powietrza.

Proby wymrozenia chloroformu z powietrza
wylotowego za pomocg wymrazarki napelnia-
nej mieszaning stalego dwutlenku wegla z al-
koholem metylowym, a takze proby z zastoso-
waniem cieklego azotu nie daly zadowalaja-
cych rezultatéow.

Na rysunku 2 przedstawiono zaleznos¢ stopnia
desorpcji od natezenia przeplywu powietrza,
dla stalego natezenia przeptywu fazy cieklej.
Wyznaczono ponadto warto$ci wspdleczynnikéw
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Rys. 2 Zalezno$¢ stopnia desorpeji chloroformu od
natezenia przepltywu powietrza (L=53,7 kg/h; l—xy=
=1,668% mas., 2—x,=0,313 mas.)
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Rys. 3 Zalezno$é wspdtezynnikéw przenikania masy
(Kx) od warto$ct stosunku L/V (1 — pierwszy stopien
desorpcji, 2 — drugi stopient desorpcji)

przenikania masy dla warunkéw eksperymen-
tow, w oparciu o obliczone sity napedowe pro-
cesu desorpcji [2]. Na rysunku 3 przedstawio-
no zaleznos¢ wspéleczynnikéw przenikania masy
(odniesionych do fazy cieklej) od stosunku na-
tezenia przeplywu fazy cieklej do fazy gazowej.

Wartosci stopni zdesorbowania oraz wartosci
wspolczynnikéw przenikania masy pozwalajg
na obliczenie niezbednych gabarytéw kolumn

desorpcyjnych. Przy nastepujacych zaloze-
niach:
— natezenie przeplywu fazy cieklej — 765
kg/h,
— natezenie przepiywu powietrza — 450
m3/h,
— stezenie poczatkowe chloroformu — 2%
mas.,

— wymagane stezenie koncowe chlorofor-
mu — max. 0,15% mas.,

Srednica 1 wysoko$¢ kolumny desorpcyjnej
(z pierScieniami Raschiga ¢ wymiarach 35X35X%
X4 mm) wynoszg odpowiednio: 0,8 m i 4,85 m.

Koncepcja instalacji przemyslowej

W oparciu o wyniki badan przeprowadzonych
w instalacji doswiadczalnej do desorpcji chloro-
formu ze $ciekdéw, opracowano koncepcje insta-
lacji przemystowej. Zaproponowano uklad skla-
dajgcy sie z dwoch kolumn desorpcyjnych,
pracujacych szeregowo, z mozliwoscig oddziel-
nej pracy kazdej z nich (rys. 4).

s

Rys. 4 Schemat instalacji przemystowej (opis w teks-
cie)
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Rafinat ze zbiornika (1) tloczony jest pompa (2)
przez rotametr (3) na szczyt pierwszej kolum-
ny desorpcyjnej (4). Od dotu kolumny wpro-
wadzone jest powietrze ttoczone dmuchawg (5)
przez rotametr (6). Zdesorbowany w pierwszej
kolumnie rafinat sptywa do zbiornika posred-
niego (7), skad podawany jest pompa (8), przez
rotamentr (9) na szezyt drugiej kolumny de-
sorpcyjnej (10). Powietrze doprowadzone jest
do kolumny dmuchawag (11) poprzez rotametr
(12). Po desorpcji w drugiej kolumnie rafinat
sptywa do zbiornika (13).

Przedstawiona koncepcja przewiduje mozliwosé
oddzielnej pracy obu kolumn lub pracy tylko
jednej z nich (np. w przypadku czyszczenia
badz awarii), przez sterowanie zaworami przed
zbiornikiem po$rednim i potrakiowanie go ja-
ko zbiornika surowca do desorpcji.
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R. Kramkowski, J. Kaplon, Z. Kawala
CHLOROFORM REMOVAL FROM THE EFFLUENT
OF SCOPOLAMINE MANUFACTURE

The effluent from the wmanufacture of scopolamine
carries certain amounts of chloroform. The objective
of this study was to investigate whether or not chlo-

roform might be removed by desorption. Analysis of
experimental data shows that maeking use of this
treament method brings about a substantial decrease
in the concentration of this troublesome pollutant.
The desorption efficiency and mass transfer coeffi-
cients have been determined, and the concept of an
industrial treatment system has been presented.
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