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     Светлов С.А.


ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы. Измельчение – один из наиболее древних известных человеку процессов. Однако, несмотря на это, его теоретические основы до сих пор претерпевают изменения и ещё до конца не сформированы, что затрудняет расчёт энергозатрат на его осуществление. Поскольку указанный процесс является энергоёмким, то установление зависимости между размерами измельчаемых и измельчённых частиц, а также затраченной на их получение энергией является актуальной задачей.

В различных отраслях промышленности и, в частности, в химической технологии, существует большая потребность в тонкоизмельчённых материалах. При этом измельчение может играть как основную, так и вспомогательную роль (например, для интенсификации массообменных процессов). 

По ряду причин процесс тонкого измельчения целесообразнее проводить в жидкой фазе. В этом случае отсутствует пылеобразование, существенно ухудшающее условия труда, а также под действием смачивающей жидкости в определённой мере понижается прочность измельчаемого материала, что позволяет получать более мелкие частицы и с меньшими затратами энергии. Как показывает практика, при такой организации процесса наилучшие результаты достигаются в измельчителях, у которых к малому объёму обрабатываемой среды подводится большое количество энергии.

К такому оборудованию принадлежат аппараты роторно-пульсационного типа (РПА). Однако, несмотря на многочисленные работы, посвящённые обработке различных сред в РПА, процесс измельчения дисперсной твёрдой фазы в таком оборудовании исследован недостаточно полно. Они посвящены, в основном, анализу гранулометрического состава обрабатываемых частиц, в то время как по расчёту энергии, затрачиваемой на измельчение в аппаратах такого типа, информация практически отсутствует. 

Цели и задачи исследования. Целью работы является теоретическое и экспериментальное исследование закономерностей измельчения дисперсных материалов в РПА и определение затрат энергии на процесс.
В связи с этим, задачами исследования являются:

– разработка математического описания процесса “мокрого” измельчения дисперсных материалов в РПА и количественная оценка энергозатрат на его проведение;

– формулирование условий, обеспечивающих гарантированное измельчение частиц различной формы при взаимодействии с рабочими органами аппарата;

– получение расчётных зависимостей для оценки энергозатрат при обработке в РПА гидрозолей ультрадисперсных материалов;
– качественная оценка влияния технологических параметров процесса и конструктивных особенностей оборудования на дисперсный состав получаемого материала и энергопотребление.
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Объект, предмет и методы исследования. Объектом исследований являлся процесс “мокрого” измельчения дисперсных материалов в РПА. Предметом исследований – синтетический пористый углерод-углеродный композиционный материал сибунит (сибирский углеродный носитель). Работа основывается на использовании аналитических и экспериментальных методов исследования.

Научная новизна работы:
– разработано математическое описание процесса “мокрого” измельчения твёрдых дисперсных материалов в РПА, учитывающее влияние физико-химических свойств дисперсионной среды и позволяющее оценить затраты энергии на его проведение;
– выяснен механизм воздействия рабочих органов РПА на измельчаемый материал и на основании этого определены условия гарантированного разрушения частиц различной формы;
– сформулировано условие, выполнение которого обеспечивает гарантированное измельчение дисперсного материала в кавитационном режиме;
– получены расчётные зависимости, позволяющие оценить затраты энергии на дезагрегацию ультрадисперсных материалов;
– на примере измельчения гранул сибунита оценено влияние технологических параметров процесса, а также конструктивных особенностей рабочих органов аппарата на дисперсный состав получаемого материала и энергопотребление.

Практическая значимость:
– усовершенствован технологический процесс диспергирования частиц карбоновой кислоты в производстве лекарственного препарата тилорон;
– усовершенствован технологический процесс приготовления носителя в производстве катализатора гидрирования гексабензилгексаазатетрациклододекана (ГБ) до дибензилтетраацетилгексаазаизовюрцитана (ДБ). 

Апробация работы. Основные положения и научные результаты диссертационной работы обсуждались на I региональной научно-практической конференции «Полимеры, композиционные материалы и наполнители для них» (Бийск, 2007); I всероссийской научно-практической конференции «Технологии и оборудование химической, биологической и пищевой промышленности» (Бийск, 2008); II научно-технической конференции «Перспективы создания и применения конденсированных высокоэнергетических материалов» (Бийск, 2008); IV всероссийской конференции «Новые достижения в химии и химической технологии растительного сырья» (Барнаул, 2009); XII всероссийской научно-практической конференции «Химия–21 век: новые технологии, новые продукты» (Кемерово, 2009);     II всероссийской научно-практической конференции «Технологии и оборудование химической, биологической и пищевой промышленности» (Бийск, 2009).
На защиту выносятся:
– физико-математическое описание процесса измельчения твёрдых дисперсных материалов в РПА;

– теоретические и экспериментальные результаты исследований процесса измельчения сибунита в РПА.
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Публикации. По теме диссертации опубликовано 14 работ, включая 7 статей в журналах, рекомендованных Высшей аттестационной комиссией.
Структура и объём работы. Диссертация состоит из введения, четырёх глав, основных результатов работы, списка литературы из 200 наименований и содержит 130 страниц.
Во введении отражены актуальность, направленность и цели исследования. В первой главе рассмотрены физико-химические аспекты процесса измельчения, а также существующие зависимости по определению энергозатрат на измельчение. Рассмотрены конструкции РПА, предназначенные для измельчения дисперсных материалов. Показано, что высокоэффективным и перспективным оборудованием являются аппараты с многофакторным воздействием на обрабатываемую среду. Вторая глава посвящена описанию используемого оборудования, объектов исследования и применяемых методик. В третьей главе приводится вывод основного уравнения для определения затрат энергии на измельчение дисперсных материалов, а также рассмотрены возможные механизмы измельчения частиц и сформулированы условия их гарантированного разрушения при прохождении через рабочие органы РПА. Четвёртая глава посвящена обсуждению результатов теоретических и экспериментальных исследований. Здесь же на конкретных примерах показана справедливость предложенного математического описания.

По результатам проведённых исследований спроектированы и внедрены в производственный цикл две установки с РПА. Первая – для диспергирования частиц карбоновой кислоты в производстве лекарственного препарата тилорона, а вторая – для измельчения сибунита в производстве катализатора гидрирования ГБ до ДБ.
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Процесс тонкого измельчения материалов достаточно точно описывается теорией П. Риттингера, согласно которой затрачиваемая энергия пропорциональна площади вновь образованной поверхности. С другой стороны известно, что всякое изменение размеров частиц, в том числе и измельчение, приводит к изменению свободной (поверхностной) энергии системы 
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 в соответствии с уравнением   У. Томсона:
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В то же время, только часть подводимой энергии 
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 расходуется непосредственно на измельчение. Предполагая, что некоторая часть энергии расходуется на увеличение поверхностной энергии измельчаемых частиц и с учётом плотности и массы измельчаемого материала, уравнение (1) может быть представлено в виде:
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Полученное уравнение (2) удобно для прикладных расчётов и с его помощью можно определять затраты энергии на измельчение дисперсного материала. При обработке суспензий в аппаратах роторно-пульсационного типа возникает потреб-
ность в оценке возможности гарантированного измельчения частиц определённой формы. В качестве примера рассмотрим измельчение частицы в форме параллелепипеда. На рисунке 1 показана возможная схема разрушения такой частицы в рабочих органах РПА. В указанном положении проскок частицы наиболее вероятен, поскольку она находится ближе остальных к каналу статора. Частица может оказаться там благодаря, например, транзитному течению в зазоре между ротором и статором, которое всегда имеет место в аппаратах такого типа. 
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Рисунок 1 – Схема разрушения частицы в форме параллелепипеда
Частицы, не успевшие занять указанное положение (например, вследствие большой длины канала ротора), могут оказаться в нём при открывании следующего по ходу вращения канала статора. С учётом минимального гидравлического сопротивления, создаваемого частицей, примем, что она ориентирована в канале вдоль оси у. Примем также, что скорость частицы равна скорости движения жидкости (скольжение отсутствует). Из рисунка 1 видно, что движение частицы начинается в тот момент, когда её левый край выравнивается с левым краем канала статора, поэтому за точку отсчёта принимается точка О. Получено аналитическое выражение для условия разрушения такой частицы, которое представлено в виде:
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Из соотношения (3) следует, что увеличение частоты вращения ротора РПА не приводит к изменению соотношения между 
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 и 
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, что может свидетельствовать о преимущественно сдвиговом характере разрушения частиц. Для частиц шарообразной формы получено аналогичное условие разрушения. 
Поскольку обработка в РПА происходит в жидкой среде, то при определённых условиях возможно возникновение кавитации. Совершенно очевидно, что измельчение дисперсных частиц возможно только при определённых соотношениях между их размерами и размерами кавитационных пузырьков. Диаметр кавитационного пузырька в момент его схлопывания не должен превышать диаметр из-
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мельчаемой частицы, поскольку в этом случае образующаяся кумулятивная струйка не сможет быть сфокусирована на её поверхности. Существует, по-видимому, и нижний предел этого соотношения, т.к. с уменьшением размера кавитационной полости уменьшается и выделяемая пузырьком энергия. Поэтому, оценить эффективность воздействия на дисперсный измельчаемый материал можно с помощью критерия кавитационного измельчения:
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Для вычисления минимальной энергии, необходимой для разрушения частицы можно воспользоваться ранее полученным уравнением (2). С учётом формул (4) и (5), сформулировано условие (6), при выполнении которого будет происходить гарантированное кавитационное разрушение частицы:
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Полученное ранее выражение (2) позволяет определить затраты энергии на дезагрегацию ультрадисперсных частиц. Поскольку непосредственное измерение поверхностного натяжения на межфазной границе агрегат–окружающая его среда не представляется возможным, то удобнее всего связать указанный параметр с дзэта-потенциалом 
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– важнейшим показателем, определяющим агрегативную устойчивость высокодисперсных частиц. Зависимость, связывающую между собой поверхностное натяжение с дзэта-потенциалом можно представить в виде:
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Однако для некоторых материалов (таких как детонационные наноалмазы), находящихся в ультрадисперсном состоянии невозможно вычислить 
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, поскольку они просто не существуют в обычном (макроскопическом) состоянии, что связано с особенностями их синтеза. Поэтому, вместо выражения (7) воспользуемся уравнением Г.И. Липпмана, связывающим между собой поверхностное натяжение и поверхностный заряд частицы (агрегата):
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После некоторых преобразований формулы (8), получим:
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Таким образом, определив дзэта-потенциал методом электрофореза и рассчитав по уравнению (9) значение межфазного натяжения на границе агрегат–дисперсионная среда, можно с помощью формулы (2) определить энергию, необходимую для его разрушения. 
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Пористые углеродные материалы находят широкое применение в процессах сорбции и катализа. На основе углеродных носителей получают широкий набор катализаторов для крупнотоннажных химических процессов. К числу таких материалов можно отнести разработанные в Институте катализа СО РАН синтетические пористые   углерод-углеродные композиционные материалы, которые получили общее название “сибунит” – сибирский углеродный носитель. Указанный материал использовался в качестве модельного в выполненных исследованиях. При проведении опытов по измельчению сибунита в экспериментальной установке с РПА (рисунок 2) основными варьируемыми параметрами были: величина радиального зазора между рядами ротора и статора, частота вращения ротора, продолжительность обработки и концентрация твёрдой фазы в суспензии. 
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1–аппарат с перемешивающим устройством; 2–роторно-пульсационный аппарат

Рисунок 2 – Схема экспериментальной установки с РПА

В состав установки входит емкостной аппарат 1 объёмом 
[image: image20.wmf]A

V

=8∙10-3 м3, снабжённый перемешивающим устройством, имеющим постоянную частоту вращения 
[image: image21.wmf]n

=10,7 1/с. Мощность привода перемешивающего устройства 
[image: image22.wmf]N

= 0,25 кВт. Основным элементом установки является РПА 2, который связан трубопроводом с аппаратом 1 в единый циркуляционный контур. Частота вращения ротора РПА плавно регулируется в диапазоне 
[image: image23.wmf]n

=0–41,7 1/с. Мощность привода РПА 
[image: image24.wmf]N

=0,23 кВт. Необходимый температурный режим поддерживается за счёт подачи воды в рубашку аппарата 1 от термостата. В крышке аппарата 1 имеется загрузочный люк для заливки воды и дозирования гранул сибунита. В ходе проведения опытов через определённое время из циркуляционного контура отбирались пробы суспензии и микроскопическим методом анализировался дисперсный состав на оптическом 
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анализаторе размеров частиц Particle Image Processor 9.1. На рисунке 3 представлены кривые распределения частиц измельчённого сибунита, полученные при различных величинах радиального зазора. Как видно из рисунка, с уменьшением 
[image: image25.wmf]d

 характерный размер обработанных частиц также уменьшается. Удельные площади поверхности измельчённых частиц 
[image: image26.wmf]УД

S

 составляют, соответственно, 29∙104 м2/м3, 13∙104 м2/м3 и 7∙104 м2/м3 для зазоров 
[image: image27.wmf]d

=0,1∙10-3 м, 
[image: image28.wmf]d

=0,5∙10-3 м и 
[image: image29.wmf]d

=1,0∙10-3 м.
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1 – 
[image: image31.wmf]d

=0,1∙10-3 м; 2 – 
[image: image32.wmf]d

=0,5∙10-3 м; 3 – 
[image: image33.wmf]d

=1,0∙10-3 м.

Рисунок 3 – Кривые распределения частиц измельчённого сибунита по размерам в зависимости от величины радиального зазора между ротором и статором РПА
Из рисунка 4, показывающего зависимость дисперсного состава измельчённого сибунита от частоты вращения ротора РПА, можно сделать вывод о том, что данный параметр не оказывает существенного влияния на кинетику процесса. По-видимому, это объясняется преимущественно сдвиговым характером разрушения гранул при прохождении их через прорези ротора и статора, что также полностью согласуется с теоретическими выкладками, представленными ранее.
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1 – 
[image: image35.wmf]n

=41,7 1/с; 2 – 
[image: image36.wmf]n

=33,3 1/с; 3 – 
[image: image37.wmf]n

=25 1/с.

Рисунок 4 – Кривые распределения частиц измельчённого 
сибунита по размерам в зависимости от частоты вращения ротора РПА
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На рисунке 5 отображено влияние продолжительности измельчения сибунита на гранулометрический состав измельчённых частиц. При этом экспериментально зафиксировано, что процесс измельчения продолжается лишь в течение первых 300 с, что соответствует приблизительно 8 циклам циркуляции суспензии по технологическому контуру. Затем процесс практически прекращается. Весь дальнейший незначительный прирост количества частиц размером (5–10)∙10-6 м объясняется соударениями друг с другом и с рабочими органами РПА относительно “крупных” частиц размером (70–90)∙10-6 м, от которых постепенно отделяется “мелочь”. 
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1 – 
[image: image39.wmf]t

=60 с; 2 – 
[image: image40.wmf]t

=180 с; 3 – 
[image: image41.wmf]t

=300 с; 4 – 
[image: image42.wmf]t

=600 с.

Рисунок 5 – Кривые распределения частиц измельчённого сибунита по размерам в зависимости от продолжительности обработки в РПА
В ходе выполнения опытов проводилась оценка энергозатрат в процессе “мокрого” измельчения сибунита в экспериментальной установке с РПА            (рисунок 2). Полученные данные обрабатывали в виде зависимостей мощности, потребляемой РПА при измельчении, от объёмного расхода суспензии 
[image: image43.wmf](
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 при трёх значениях величины радиального зазора между рядами ротора и статора РПА (рисунок 6), а также при различных значениях массовой концентрации твёрдой фазы в суспензии (рисунок 7).
Как видно из рисунка 6, на начальных участках графиков полученных зависимостей, мощность, потребляемая на измельчение материала, линейно зависит от расхода обрабатываемой суспензии. При дальнейшем увеличении расхода мощность резко возрастает, что, вероятно, связано с изменением режима течения обрабатываемой среды через рабочие органы РПА. При определённых условиях в радиальных зазорах между ротором и статором аппарата возможно возникновение вторичных вихревых течений – вихрей Тейлора. Их существованием может быть объяснено значительное увеличение момента сопротивления вала ротора с увеличением расхода суспензии через рабочую камеру аппарата и, соответственно, потребляемой на измельчение материала мощности. Увеличение концентрации твёрдой фазы в суспензии (рисунок 7) способствует увеличению её эффективной вязкости, что также ведёт к возрастанию потребляемой мощности.
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       1 – 
[image: image46.wmf]d

=0,1∙10-3 м; 2 – 
[image: image47.wmf]d

=0,5∙10-3 м;       1 – С=10 %; 2 – С=20 %; 3 – С=30 %
                     3 – 
[image: image48.wmf]d

=1,0∙10-3 м                                                     
   Рисунок 6 – Графики зависимостей        Рисунок 7 – Графики зависимостей
         мощности, потребляемой на 
      мощности, потребляемой на
    измельчение от расхода суспензии          измельчение от расхода суспензии
         при концентрации С=30 % 

  при величине зазора 
[image: image49.wmf]d

=0,1∙10-3 м

Таким образом, выполненные исследования позволили экспериментально оценить энергозатраты в процессе “мокрого” измельчения сибунита в РПА и установить степень влияния на них технологических параметров.
Применение аппаратуры роторно-пульсационного типа может оказаться достаточно эффективным для интенсификации процессов тонкого диспергирования твёрдой фазы в производстве субстанций фармацевтических препаратов, в частности тилорона, являющегося перспективным противовирусным средством при лечении и профилактике ОРВИ и гриппа. Важнейшей стадией технологического процесса, во многом определяющей качество конечного продукта, является синтез 2,7–дигидроксифлуоренона (II), который, в свою очередь, получают циклизацией 4,4/–диоксидифенил–2–карбоновой кислоты (I) при температуре 150–180 ОС в присутствии кислот Льюиса.
Проведение реакции синтеза в емкостной аппаратуре с перемешивающими устройствами показало, что в ходе процесса имеет место неполная конверсия основного реагента (карбоновой кислоты). Это приводит к снижению выхода по целевому продукту до 72% и его загрязнению побочными продуктами реакции. Очевидно, что причиной этого является неудовлетворительное качество диспергирования (I) в аппарате с перемешивающим устройством. 
Использование РПА для диспергирования (I) в воде позволило исключить наличие в образующейся суспензии агрегатов частиц с размером более 50∙10-6 м, которые не удавалось разрушить ранее при обработке по традиционной технологии. Причём, требуемый технологический эффект достигался за время обработки 
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менее 300 с, что подтверждает высокую технологическую эффективность РПА. Проведённые анализы конечного продукта методами ДСК и ВЭЖХ подтвердили его высокое качество и отсутствие примесей карбоновой кислоты. Полученный с применением РПА 2,7–дигидроксифлуоренон не уступал по качеству образцу, очищенному способом перекристаллизации. При этом выход целевого продукта составил 77–78 % от теоретического, что на 5–6 % больше по сравнению с традиционным способом получения. 
По результатам выполненных исследований была усовершенствована аппаратурно-технологическая схема фазы измельчения сибунита в производстве катализатора гидрирования гексабензилгексаазатетрациклододекана (ГБ) до дибензилтетраацетилгексаазаизовюрцитана (ДБ) (рисунок 8).
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1–аппарат с перемешивающим устройством; 2–роторно-пульсационный аппарат; 3,4–гидроциклоны

Рисунок 8 – Усовершенствованная схема стадии измельчения сибунита

Согласно схеме, исходный сибунит подвергается измельчению в РПА в течение определённого времени (300–600 с) в замкнутом контуре установки К1, после чего установка переключается в режим гидроклассификации по контуру К2 путём перекрытия вентиля В1 и открытия вентиля В2. В результате, недоизмельчённый продукт возвращается в цикл обработки, а кондиционная фракция материала (50–160)∙10-6 м выгружается через песковой патрубок гидроциклона 4.
На основе полученного измельчённого материала приготавливался катализатор (палладий на сибуните), который в дальнейшем использовался в реакции гидрирования ГБ до ДБ. При этом установлено, что образец, полученный с применением РПА, обладал повышенной каталитической активностью, что позволило увеличить выход основного продукта реакции на 4 %. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ:
1. Разработано математическое описание процесса “мокрого” измельчения дисперсных материалов в РПА, учитывающее влияние физико-химических свойств дисперсионной среды и позволяющее оценить затраты энергии на его проведение.
2. Выяснен механизм воздействия рабочих органов РПА на измельчаемый материал и на его основе определены условия гарантированного разрушения частиц различной формы.

3. С учётом энергии, подводимой к измельчаемому материалу извне, сформулировано условие, выполнение которого обеспечивает его гарантированное измельчение в кавитационном режиме.
4. Получены расчётные зависимости, позволяющие оценить затраты энергии на дезагрегацию ультрадисперсных материалов.
5. На примере измельчения гранул сибунита выполнена оценка влияния технологических параметров процесса, а также конструктивных особенностей рабочих органов аппарата на дисперсный состав получаемого материала и энергопотребление. Показана удовлетворительная сходимость экспериментальных и расчётных данных.

6. С применением РПА усовершенствован технологический процесс диспергирования частиц карбоновой кислоты в производстве лекарственного препарата тилорон. Достигнута высокая степень чистоты конечного продукта и на 5–6 % увеличен его выход.
7. С применением РПА усовершенствован технологический процесс приготовления носителя в производстве катализатора гидрирования гексабензилгексаазатетрациклододекана (ГБ) до дибензилтетраацетилгексаазаизовюрцитана (ДБ), что позволило увеличить активность катализатора и повысить выход ДБ на 4 %. 

УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ:

[image: image51.wmf]a

–ширина канала ротора или статора (принимается меньшее значение), м;         
[image: image52.wmf]P
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–ширина канала ротора, м; 
[image: image53.wmf]С

а

–ширина канала статора, м; 
[image: image54.wmf]b

–длина измельчаемой частицы, м; 
[image: image55.wmf]с

–высота канала, м; 
[image: image56.wmf]d

–характерный размер частицы, м;           
[image: image57.wmf]П

d

–диаметр кавитационного пузырька, м; 
[image: image58.wmf]ПОВ

Е

–поверхностная энергия, Дж; 
[image: image59.wmf]ВНЕШ

Е

–энергия, подводимая к измельчаемому материалу извне, Дж; 
[image: image60.wmf]i

–степень измельчения; 
[image: image61.wmf]ИЗМ

К

–критерий кавитационного измельчения; 
[image: image62.wmf]k

–эмпирический коэффициент; 
[image: image63.wmf]ТВ

m

–масса измельчаемого материала, кг; 
[image: image64.wmf]n

–частота вращения ротора, об/с; 
[image: image65.wmf]p

– давление, Па; 
[image: image66.wmf]ПОВ

q

–удельный заряд частицы или агрегата, Кл/м2;          
[image: image67.wmf]P

R

–радиус ротора, м; 
[image: image68.wmf]H

r

–начальный радиус частицы или агрегата, м; 
[image: image69.wmf]K

r

–конечный радиус частицы или агрегата, м; 
[image: image70.wmf]Н
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–начальная удельная площадь поверхности,
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м2/м3; 
[image: image71.wmf]К
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–конечная удельная площадь поверхности, м2/м3; 
[image: image72.wmf]U

–разность потенциалов, В; 
[image: image73.wmf]u

–число кавитационных пузырьков, шт.; 
[image: image74.wmf]V

–объём измельчаемого материала, м3; 
[image: image75.wmf]z

–количество одновременно открытых каналов (количество прорезей), шт.; 
[image: image76.wmf]d

–величина радиального зазора между ротором и статором, м;              
[image: image77.wmf]e

–удельная энергия измельчения, Дж/кг; 
[image: image78.wmf]А

e

–абсолютная диэлектрическая проницаемость среды, Ф/м; 
[image: image79.wmf]z

–дзэта-потенциал, В; 
[image: image80.wmf]h

–к.п.д. измельчителя, в долях от единицы; 
[image: image81.wmf]m

–динамический коэффициент вязкости дисперсионной среды, Па∙с; 
[image: image82.wmf]ТВ

r

–плотность измельчаемого материала, кг/м3; 
[image: image83.wmf]s

–поверхностное (адгезионное) натяжение (удельная поверхностная энергия) измельчаемого материала на границе с окружающей его средой, Дж/м2; 
[image: image84.wmf]O

s

–межфазное натяжение на плоской границе раздела, Дж/м2; 
[image: image85.wmf]Х

t

–время движения частицы вдоль оси х, с; 
[image: image86.wmf]У

t

–время движения частицы вдоль оси у, с; 
[image: image87.wmf]Ч

u

–скорость передвижения частицы или агрегата, м/с.
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