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SAZETAK

Azeotropna destilacija ima Siroku primjenu u kemijskoj procesnoj industriji i petrokemiji za
razdvajanje komponenata smjesa s uskim rasponom vrelista ili azeotropnih sustava. Zbog
toga je njihovo projektiranje kompleksno te zahtjeva jako dobro poznavanje termodinamic¢kih
svojstva, samu ravnotezu para — kapljevina (VLE), svojstava smjesa i kemijskih svojstava
samih komponenata. U ovom radu, prikazano je projektiranje procesa azeotropne destilacije
pomocu okvira sinteza procesa odnosno pristupa u tri koraka. Takav pristup pojednostavljuje
projektiranje za bilo koji tip azeotropne destilacije. Naravno, u danasnje vrijeme je

projektiranje prili¢no lako uz pomo¢ racunala.

Kljucéne rije¢i: azeotropna destilacija, ravnoteza para - kapljevina (VLE), okvir sinteza
procesa, pristup u tri koraka



ABSTRACT

Azeotropic distillation has wide application in chemical process industry and petrochemistry
for separation of components of mixtures with close boiling points or azeotropic systems.
Because of all that, their design is complex and requires very good understandg the
thermodynamic properties, vapor — liquid equilibrium (VLE), properties of mixtures and
chemical properties of the components themselves. This paper shows the design of
azeotropic distillation process with process synthesis framework i.e. three — step approach.
This approach simplifies the design of any type of azeotropic distillation. Of course,

nowadays it is quite easy to design the process with the help of computers.

Key words: azeotropic distillation, vapor — liquid equilibrium (VLE), process synthesis
framework, three — step approach



Sadrzaj

Lo UVOD ettt ettt ettt b ettt b et et b nae e nns 1
2. TERMODINAMICKE OSNOVE DESTILACIIE .......cooviseeeeseeeeeeeeeeeeeeeee e 2
2.1 VTSR OUOPING. ...ttt ettt bbb bbbt et b bbbt ennes 2
2.2 Ravnoteza para-KaplJeVING ..........cccooiiiiiiiiiice e 2
2.2. 1 KAVIBANOSE ...ttt e bbbt 3
2.2.2 Modeli za predvidanje ravnoteze para-KapljeVina ..........ccooeverereneiieniesesieniseeeens 3
2.2.3 Ravnotezni 1 fazni dijagrami........cccceeirieiieeiiiiiee e 6

3. VRSTE DESTILACHSKIH PROCESA ...t 10
3.1 SarZna deStIACIIA ....cv.cvucvceeieeieeieeieseseie ettt 11
3.2 KONtinUIrana deStHACIHA .........civeiiiiieiieeie e 12
4. AZEOTROPNA DESTILACHA ... s 13
4.1 Mapa krivulja destilacije 1 dijagram podrucja destilacije .........coervvrieeiiiiiieiienieennns 14
4.2 Destilacija s promjenom tlaka ..........coocooiiiiiiiiie e 19
4.3 Homogena azeotropna deStilaCija.........cocvveririiiiiiie e 20
4.4 Heterogena azeotropna deStHACIHA ..........oveiiriiiiieie e 21
4.5 EKStraktivna deStilaCija.........ccoveiveiiiiiiiiieieee e 22
5. PROJEKTIRANJE PROCESA AZEOTROPNE DESTILACIE........cccooviiiiiiiiiieiens 25
5.1 Odabir iZVEdDI PrOCESA ......cveeeririeitiitisie ettt bbbt 25
5.1.1 Odredivanje 1ZvediVOStl SEPATACIJE ......eevvrrrreerreerreesreeareesieesreesreesreesneesneesseeenee e 26

5.2 Evaluacija procesnih varijanti pribliZnim proraunima............c.ccevvveviiieniiiiiiieeinninnnnn 36
5.2.1 Metode temeljene na koncentracijskim profilima.............cccooveviiiiiin i, 37
5.2.2 Metode temeljene Na PINCh-U.........cccooiiiiiiic e 37
5.2.3 HIDridNe MELOUE.......ccuiiiiiiiieiee e 38

5.3 Sinteza Procesnii SNEMA.........ccviiiiiic e 40



LT 0 6 @7 TSRS

7. POPIS SIMBOLA ... o

8. LITERATURA L bbb

ZIVOTOPIS



1. UvVOD

Destilacija je toplinski separacijski proces razdvajanja kapljevitih smjesa do pojedinacnih
komponenti. Separacija se temelji na razli¢itim temperaturama vreli$ta, odnosno hlapivosti,
komponenti koje Zelimo razdvojiti. To je jedan od najstarijih i najéeS¢e upotrebljavanih
separacijskih procesa, bez obzira na to Sto ima relativno nisku termodinamicku djelotvornost.
S termodinamickog stajaliSta, tipi¢na djelotvornost destilacije (omjer minimalnog rada
separacije 1 zbroja minimalnog rada separacije i gubitaka eksergije) iznosi oko 10%, a moze
se u odredenoj mjeri povecati uporabom bocnih kondenzatora ili isparivaca te naprednim
destilacijskim tehnikama. [1] Opcenito je destilacija najjeftiniji i najjednostavniji postupak

razdvajanja smjesa na komponente osim ako:

1. jerazlika u relativnoj hlapivosti izrazito mala,

2. se mala koli¢ina komponente s visokim vreliStem treba odvojiti iz smjese,
3. jejedna od komponenata termicki nestabilna,
4

. je smjesa vrlo korozivna ili na neki drugi nacin $teti opremi koju koristimo.

Tada projektiranje procesa destilacije postaje vrlo kompleksno, a pravi primjer toga je

projektiranje azeotropne destilacije o kojoj ¢e biti rije¢ u ovom radu.



2. TERMODINAMICKE OSNOVE DESTILACIJE

2.1 Vrste otopina

Opca podjela otopina je na idealne, regularne i neidealne. U idealnim otopinama
komponente imaju priblizno isti parcijalni molarni volumen, odnosno volumen je aditivno
svojstvo jer ne dolazi do kontrakcije volumena prilikom mijeSanja. Raspodjela Cestica je
nasumicna, a Cestice jednake veliCine, kao $to je prikazano na slici 1.a. Za idealne otopine
vrijedi Raoultov zakon. Kod regularnih otopina takoder se javlja nasumi¢na raspodjela
Cestica, ali su one razlicitih veli¢ina (slika 1.b), $to utje¢e na njihove interakcije u otopinama.
Izmedu cestica u otopinama djeluju slabe medumolekulske sile te za njih ne vrijedi Raoultov
zakon. Neidealne otopine imaju raspodjelu Cestica koja nije nasumicna (slika 1.c). Prilikom
odredivanja ravnoteze takve otopine dominiraju interakcije izmedu Cestica odnosno njihova

privlacenja i odbijanja. U takvim otopinama stvaraju se vodikove veze i azeotropi.

o
o . o O. © Q.QO
o . ° ® O b
O . .
e © © o @ .O.
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Slika 1. Prikaz odnosa veli¢ine i raspodjele Cestica u otopinama
a) ldealne otopine
b) Regularne otopine

c) Neidealne otopine

2.2 Ravnoteza para-kapljevina
Destilacija se temelji na ravnotezi para-kapljevina pa je njeno poznavanje od velike
vaznosti za prora¢un i1 dimenzioniranje opreme za destilaciju. Opcenito, ravnotezu faza

opisujemo sljede¢im izrazom:

yi = KiXi 1)
gdje su y; odnosno x; molni udjeli komponente i u parnoj, odnosno kapljevitoj fazi, a K; je
koeficijent raspodjele komoponente i izmedu dviju faza. Ako za komponentu u smjesi vrijedi

Yi>X;, parna faza dobivena djelomi¢nim isparavanjem ¢e biti bogatija tom komponentom od



preostale kapljevine. Sve dok vrijedi nejednakost, parna se faza moze dalje obogaéivati

visekratnim djelomi¢nim isparavanjem kapljevine i ukapljivanjem dobivene pare. [1]

2.2.1 K-vrijednosti

Pri opisivanju ravnoteze kapljevina-para, K-vrijednost, ili konstanta ravnoteze para-

kapljevina, je mjera tendencije komponente u smjesi da ispari, a definira se kao:

mno zinski udio komponente i u pari _ Vi (2)

Ki_

mno zinski udio komponente iu kapljevini X;

Koeficijent raspodjele se moze proracunati na razli¢ite nacine, ovisno o termodinamickom
vladanju otopine. Najjednostavniji model ravnoteze para-kapljevina predstavlja Raoultov
zakon, prema kojem vrijedi:

K, = %‘* 3

gdje je pi” ravnotezni tlak para &iste komponente i, a p tlak sustava.

2.2.2 Modeli za predvidanje ravnoteze para-kapljevina

Postoje razli¢iti modeli kojima se moze opisati ravnoteza kapljevina-para, a u osnovi ih
dijelimo na jednadzbe stanja i modele koeficijenta aktivnosti. Za opisivanje neidealnih
smjesa, a pogotovo ravnoteze kapljevina-kapljevina kod heterogenih smjesa, potrebno je

koristiti neki od modela koeficijenta aktivnosti, kao §to su NRTL, UNIQUAC ili UNIFAC.
[1]

2.2.2.1 NRTL

NRTL (Non-Random Two-Liquids) jednadzba Renona i Prausnitza proSirenje je
Wilsonovog koncepta lokalnog sastava. Prema Wilsonu, lokalna koncentracija Cestica ovisi o
ukupnom sastavu otopine te i o potencijalnim energijama medudjelovanja istovrsnih i

raznovrsnih Cestica. [1]

Korelacija za procjenu koeficijenata aktiviteta u kapljevini za binarne smjese:

Go1 )2 + 712612 ] (4)

x1+x2Gy1 (x2+ x1G12)?

In V1= X22 [T21 (



2
Iny, =x;* [T12 ( Gz ) + ﬂ] ®)

X2+ x1G12 (x1+x2G21)?

te za viSekomponentne:

= B [ v
gdje su:

Gij= exp (- ajj - Tij) (7)
Gij = exp (- aji - i) (8)
Tij = Aj + % ©)
i = Aji + % (10)
aij = 0 (11)

Parametar ¢;; definira tendenciju slucajne raspodjele komponenata i i j. Neovisan je o
temperaturi te ovisi 0 svojstvima molekule. Vrijednosti ¢ leze izmedu 0,20 i 0,47. Kada je
aij < 0,426, tada egzistiraju dvije nemjesljive faze, a kada je o;; = 0 lokalne koncentracije su

jednake koncentraciji u masi odnosno komponente u smjesi su sasvim slucajno raspodjeljene.

[1]

2.2.2.2 UNIQUAC

UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) je korelacija koju uvode Abrams i Prausnitz na
temelju koncepta lokalnih koncentracija, ali s ve¢om teorijskom podlogom. U osnovi se nalazi
nacelo razdvajanja doprinosa. [1] Logaritmi koeficijenata aktivnosti su suma dva c¢lana,

kombinatornog i rezidualnog:

Inyi=Iny +Iny" (12)
gdje su
IninZIn(%)+ gqiln(%)+ li—% EA (13)



Iy =qi [1 ~In(Z; 6i7:) - %

l; = g(ri_ q)— (n—1)

- 2 4jx;
?i= XX
2.2.2.3 UNIFAC

Birij

k OkTkj

|

z=10

(14)

(15)

(16)

17)

UNIFAC (UNIQUAC FunctionalGroup Activity Coefficients) je postupak temeljen na

postupku doprinosa skupina te je Siroko primjenjivan postupak za procjenu koeficijenata

aktivnosti u kapljevini. Prvi su ga prikazali Fredeslund, Jones i Prausnitz. [1]

Osnovna ideja modela je primjena postojecih podataka za procjenu ravnoteze faza sustava

za koje nema eksperimentalnih podataka o ravnotezi faza. Bitna svojstva postupka su:

1. Znacajno smanjenje eksperimentalnih podataka o koeficijentima aktiviteta, potrebnih

za proracun parametara

neelektrolitskim sustavima.

interakcije

izmedu parova strukturnih

skupina u

2. Upotreba tih parametara za procjenu koeficijenata aktiviteta za ostale sustave koji nisu

eksperimentalno obradeni, ali imaju iste funkcionalne skupine.

Primjena UNIFAC postupka ogranicena je na temperature od 275 do 425 K i tlakove do

nekoliko bara.

In Vi= In in +1In yiR

gdje je

Inyic=1n(z—;)+§qiln(%)+ l; — (z—iizjacjlj

(18)

(19)



Za razliku od UNIQUAC postupka, rezidualni ¢lan u korelaciji za koeficijent aktivnosti

zamijenjen je izrazom koncepta doprinosa skupina:

In yiR =Yk v,((i) . (lan —In I{ki)) (20)
gdje je Iy rezidualni koeficijent aktivnosti grupe,a 73" rezidualni koeficijent aktivnosti

skupine k u referentnoj smjesi koja sadrzi samo molekule tipa (i). [1]

In Ty = Q - [1—1n(zm9m. ) - ZmM (21)

n O Yom

2.2.3 RavnoteZni 1 fazni dijagrami

Ravnotezni dijagrami prikazuju sastav pare u ravnotezi sa kapljevinom, koja nastaje
isparavanjem dvokomponentne smjese. Ravnotezna krivulja prikazuje sastave parne i
kapljevite faze u ravnotezi, pri stalnom tlaku ili temperaturi. Sto je krivulja para-kapljevina
udaljenija od ravnotezne krivulje to se smjesa lakSe razdvaja. Smjese Cije je vladanje blisko

idealnom (Slika 2.), lagano se separiraju ukoliko je razlika u vrelistu dovoljno velika. [2]

0.8

0.4+

0.2

Slika 2. Ravnotezni dijagram idealne smjese

Realne smjese se teze odvajaju destilacijom, a tipiCan ravnotezni dijagram prikazan je na

(Slika 3.).
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Slika 3. Ravnotezni dijagrami realnih smjesa

Fazni dijagram je graficki prikaz medusobne ovisnosti dvije od tri varijable binarnih
sustava (sastava, temperature i tlaka) uz konstantnu tre¢u. Na Slici 4. prikazan je fazni
dijagram zeotropne smjese koju je lako razdvojiti destilacijom. Podrucje oznaceno slovom V
oznacava stanje pregrijane pare, a podru¢je oznaceno slovom L pothladene kapljevine.
Dvofazno podrucje, nalazi se izmedu krivulja rosiSta 1 vreliSta (L+V). Unutar tog podrucja

ucrtane su vezne linije koje spajaju ravnotezne sustave pare i kapljevine. [1]

el |
L

%, Xk

Slika 4. Fazni dijagrami zeotropne smjese

Azeotropne smjese nije moguce u potpunosti separirati destilacijom. Uslijed
medumolekulskih sila, kod takvih smjesa postoji odredeni sastav dvokomponentne smjese,
¢ije je vreliSte viSe ili nize od vrelista ¢istih komponenata, a sastav pare je jednak sastavu
kapljevine. Na ravnoteznim dijagramima se moZe vidjeti da ravnotezna krivulja presijeca
dijagonalu u tocki koju nazivamo azeotropnom tockom. S obzirom na mjesljivost
komponenata u kapljevitoj fazi, dodatno razlikujemo homogeni i heterogeni azeotrop.
Azeotrop je homogen ako postoji jedna kapljevita faza koja je u ravnotezi s parnom fazom, a

tipi¢an ravnotezni dijagram prikazan je na Slici 6. Postoje dvije vrste homogenih azeotropa,na

7



Slici 6.a prikazan je azeotrop s maksimalnim vreliStem dok je na Slici 6.b prikazan azeotrop s

minimalnim vreliStem. [2]

1 1
4 ¥
087 0.8 7
06T 0.6
041 / 0.47
021/ 0.2+ //
B o ——
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
X X
a) b)

Slika 6. Ravnotezni dijagrami homogenin azeotropa

a) Azeotrop s maksimalnim vreliStem

b) Azeotrop s minimalnim vreli§tem

Ravnotezni dijagram binarne smjese koja tvori heterogeni azeotrop prikazan je na Slici 7.
Heterogeni azeotropi imaju plato, odnosno dio ravnotezne krivulje paralelan s x-0Si U
ravnoteznom dijagramu. Takvu smjesu moguce je separirati pomocu dvije destilacijske
kolone jer obi¢no tvore dvije kapljevite faze razli¢itog sastava. Te dvije faze mogu se

razdvojiti u gravitacijskom odvajacu na temelju razlicite gustoée dviju kapljevitih faza. [2]

Slika 7. Ravnotezni dijagram heterogenog azeotropa

Idealne i realne smjese su uvijek zeotropne, a neidealne smjese mogu biti zeotropne ili
azeotropne. Azeotropne smjese pokazuju odstupanja od Raoultovog zakona, a mogu biti
homogene i heterogene. Kada se sastavi faza u ravnotezi ne razlikuju, odnosno y; = X;, sustav

se nalazi u singularnoj tocki (to¢ka u kojoj funkcija presijeca samu sebe). Skupu singularnih



toCaka pripadaju Ciste komponente. Ako osim svih Cistih komponenata smjese nema drugih
singularnih toCaka u cijelom rasponu sustava, sustav je zeotropan. Takav sustav se moze
rastaviti na ¢iste komponente. Ukoliko u sustavu, osim Cistih komponenata postoje singularne
tocke sustava, onda su to azeotropi. Ovisno o broju komponenata razlikujemo: binarni,
ternarni ili kvartenarni azeotrop. Azeotropi imaju karakteristicnu to¢ku vrelista koja se naziva
azeotropna toCka. Azeotropna tocka se na dijagramu prepoznaje kao tocka u kojoj se dodiruju
krivulja rosiSta i krivulja vreliSta, a koja ne pripada ¢istim komponentama. U toj tocki,
ravnotezni sastavi parne 1 kapljevite faze su jednaki. Kod pojave azeotropne tocke

razlikujemo dvije situacije:

a) Azeotropna toc¢ka ima vecu temperaturu vreli$ta od bilo koje Ciste komponente smjese.
To je azeotrop s pozitivnim odstupanjem od Raoultovog zakona, odnosno azeotrop s

maksimalnim vreliStem. Primjer takvog sustava prikazan je na Slici 8.

J = Konst Y] p ¥y

L+
P = konst

7 =konst

Xu¥h X, Ve X,

Slika 8. Fazni T-x,y i p-x,y dijagrami; ravnotezni x-y dijagram za azeotropnu smjesu s
maksimalnim vreliStem

b) Azeotropna tocka ima manju temperaturu vreliSta od bilo koje Ciste komponente u

smjesi. Taj azeotrop ima negativno odstupanje od Raoultovog zakona te se naziva

azeotropom s minimalnim vreliStem. Primjer takvog sustava prikazan je na Slici 9.

i

2= konst

T = konst

/ p = konst

/ ili
,'/ T = konst

P XYy Xy

Slika 9. Fazni T-x,y i p-x,y dijagrami; ravnotezni x-y dijagram za azeotropnu smjesu s

minimalnim vreliStem



Azeotropi s maksimalnim vreliStem su rijetki. Prilikom destilacije azeotropa s
maksimalnim vreliStem, azeotrop je uvijek proizvod dna. Destilat je komponenta s viSim
vreliStem ako je mnozinski udio komponente s nizim vreliStem mali. Ako je mnozinski udio

komponente s visSim vreliStem mali tada je destilat komponenta s visim vreliStem.

Kriteriji za nastajanje azeotropa s maksimalnim vreliStem prikazani su jednadZzbama 23 i 24:

v1=1,0;v2°<1,0 (23)
i

oot @
Y1 P(z)

vy “ je aktivitet komponente kod beskona¢nog razrjedenja, a komponenta 2 je hlapivija.

Pri destilaciji azeotropa s minimalnim vreliStem, ako je mnozinski udio hlapivije
komponente u pojnoj smjesi mali, destilat je azeotropna smjesa, a aproizvod dna komponenta
s nizim vreliStem. Ukoliko je mnozinski udio teze hlapivije komponente u pojnoj smjesi mali

tada je proizvod dna lakSe hlapiva komponenta.

Kriterij za nastajanje azeotropa s minimalnim vreliStem peikazani su jednadznama 25 i 26.

v1>1,0;y2,>10 (25)
i

Y. _ P? (26)
Yz pl

Za X < Xazeotrop.

3. VRSTE DESTILACIJSKIH PROCESA

S obzirom na nacin kako se provode, destilacijski procesi se dijele na Sarzne i kontinuirane
procese. Kod SarZzne destilacije, cijelo pojenje (8arza) se unese u isparivac (eng. pot) kolone te
se provodi destilacija do minimalnog volumena (najces¢e do razine u isparivacu pri kojoj je
mjesalo joS uvijek uronjeno u kapljevinu). Proizvodi se slijedno odvajaju kao destilat. Nakon
Sto je postignuta Zeljena separacija, u kolonu se unosi nova koli¢ina pojne smjese. Kod
kontinuirane destilacije, pojenje se stalno unosi u kolonu tijekom rada, a produkti se takoder

kontinuirano odvode iz kolone. [2]

10



3.1SarZna destilacija
Sarzna destilacija ne koristi se u tolikoj mjeri kao kontinuirana, ali ima vaznu ulogu u
kemijskoj procesnoj industriji. Posebnu vaznost ima u industriji finih kemikalija te

farmaceutskoj industriji. [1]
Obicno se koristi kada:

sastav smjese koja se treba separirati jako varira,
separaciju treba rjede provesti (npr. pilotna postrojenja),

koli¢ina materijala, koja se treba separirati, relativno mala,

M 0D e

glavni produkt sadrzi relativno male koli¢ine lakih ili teskih necistoca.

kondenzator

kolona hladilo

D, xy

spremnik

F, x¢

= B, x

Slika 10. Shema destilacijskog uredaja za Sarznu destilaciju

Sarzna destilacija (shema prikazana na Slici 10.) se provodi s refluksom ili bez njega
(konstantni 1li promjenjivi omjer refluksa). Refluks je dio vrSnog produkta koji se nakon
kondenzacije vraca u destilacijsku kolonu. Refluks osigurava bolji kontakt izmedu parne 1
kapljevite faze te dovodi do vece ucinkovitosti separacije. Destilacija bez refluksa naziva se
jednostupanjska ili diferencijalna destilacija. Kod nje kontaktna tijela nisu potrebna: para koja
se stvara u isparivaci se ukapljuje u kondenzatoru i1 sakuplja u prihvatnoj posudi destilata.
Takva destilacija ima uc¢inak jednog ravoteznog stupnja. Prva para koja napusta kolonu je
bogatija na lakSe hlapivoj komponenti. Kako se proces nastavlja, Sarza preostala u isparivacu
postaje sve siromasnija na lakSe hlapivoj komponenti i bogatija na teZe hlapivoj. Para koja
napusta kolonu, takoder je sve bogatija na teze hlapivoj komponenti i destilat u prihvatnoj
posudi sve se vise obogacuje teze hlapivom komponentom. Sarzna destilacija s konstantnim
omjerom refluksa vrlo je slicna jednostupanjskoj destilaciji. Destilat i ostatak mijenjaju sastav
tijekom destilacije. PocCetni destilat sadrzi najviSu koncentraciju lakse komponente te se
tijekom destilacije obogacuje na tezoj komponenti. Zbog utjecaja refluksa, brzina promjene

koncentracije je manja nego kod jednostavne. [1]
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Sarznom destilacijom s promjenjivim omjerom refluksa dobivamo destilate s konstantnim
udjelom odabrane komponente. Ako je pri destilaciji koli¢ina isparavanja konstantna, a omjer
refluksa raste, koli¢ina destilata opada. Sarzna kolona mora neko vrijeme raditi s totalnim
refluksom, prije nego se pocinje odvoditi produkt, kako bi se duz kontaktnih tijela u koloni
formirao odgovarajuci koncentracijski profil. Taj proces se naziva uravnoteZenje, a 0sigurava
pocetak odvajanja specificiranog proizvoda odnosno destilata Zeljenog sastava. Vrijeme
uravnotezenja je vrlo vazno za dva slucaja — prilikom separacija komponenata malih
relativnih hlapivosti (blizu jedinici) i separacijom smjese kod koje neki drugi faktori, npr.

koli¢ina SarZe, utjeCu na to vrijeme. [1]

3.2Kontinuirana destilacija

Kontinuirana destilacija se vrlo ¢esto koristi u industriji te kemijskim postrojenjima (Slika
11.). To je stacionaran separacijski proces u kojem se pojna smjesa kontinuirano uvodi u
destilacijsku kolonu, a odvojene frakcije se takoder kontinuirano odvode iz kolone.

Razlikujemo vise vrsta procesa destilacije:

- s obzirom na sastav pojenja: razdvajanje dvokomponentne ili viSekomponentne smjese
- prema broju produkata: dva produkta ili vise
- rad uz pomoénu komponentu: ekstraktivna ili azeotropna destilacija

- prema izvedbi unutra$njosti kolone: plitice ili punila

Ako ima viSe frakcija destilata, svaki se izlaz proizvoda iz destilacijske kolone nalazi na

drugacijoj visini, ovisno o temperaturi vrelista proizvoda. [1]

X, w—t

s
L ;9

Slika 11. Shema destilacijskog uredaja za kontinuiranu destilaciju

U ovom radu, govorit ¢e se samo o kontinuiranim procesima destilacije azeotropnih smjesa.
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4, AZEOTROPNA DESTILACIJA

Azeotropna destilacija je destilacija koja primjenjuje specificno ponasanje azeotropne
sSmjese za postizanje Zeljene separacije. Ako ve¢ izvorna smjesa ne tvori azeotrop, azeotropno
ponasanje postize se uvodenjem nove komponente u smjesu, koja ¢e s komponentama smjese

dati azeotrop. [1]

Postoji vise razlicitih vrsta azeotropne destilacije. Najosnovnija podjela je na destilaciju uz

dodatak pomo¢ne tvari u smjesu ili uz promjenu tlaka.
Kod azeotropne destilacije uz pomo¢ dodatka pomoc¢ne tvari razlikujemo:

1. Destilaciju uz pomo¢ soli, kod koje pomo¢na komponenta disocira na ione i mijenja
kemijske potencijale prisutnih komponenata te time i sastav azeotropa.

2. Heterogenu azeotropnu destilaciju, gdje pomoc¢na tvar uzrokuje pojavu heterogenog
azeotropa. VreliSte novog azeotropa mora biti nize od vreliSta azeotropa koji je
potrebno razdvojiti da bi separacija bila izvediva.

3. Homogenu azeotropnu destilaciju gdje pomoéna tvar ne uzrokuje raslojavanje
kapljevine.

4. Kataliticku (reakcijsku) destilaciju kod koje pomocna tvar sudjeluje u povratnim
kemijskim reakcijama zajedno s jednom ili viSe drugih prisutnih komponenata (ili

djeluje kao katalizator reakcije) , ¢ime se premoséuje azeotropna tocka.

Pri homogenoj azeotropnoj destilaciji u sustav se dodaje pomoc¢na komponenta, ¢ije
vreliSte mora biti niZe ili izmedu vreliSta zadanih komponenti. Pomo¢na komponenta tvori
azeotrop s jednom od komponenti te taj azeotrop ima najnize vreliSte u sustavu. TeZe hlapiva
komponenta pojne smjese izdvaja se kao produkt dna prve kolone, a lakSe hlapiva
komponenta izdvaja se kao destilat u drugoj koloni. Kod heterogene azeotropne destilacije
koristi se trofazna ravnoteza para-kapljevina-kapljevina (VLL) za separaciju. Kod ove vrste

destilacije dolazi do formiranja dvije kapljevite faze koje se odvajaju u talozniku.

Azeotropna destilacija uz pomo¢ promjene tlaka (eng. pressure swing distillation)
iskoriStava svojstvo azeotropa da se mijenja njihov sastav s promjenom tlaka. Ona je izvediva
ako se sastav azeotropa mijenja za barem 5% (pozeljno je 10% 1 viSe) u podrucju promjene

tlaka (ne vec¢em od 10 bar). [1]
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4.1 Mapa krivulja destilacije i dijagram podruc¢ja destilacije

Najjednostavniji oblik destilacije je isparavanje. Para nastala isparavanjem je u ravnotezi s
neisparenom kapljevinom. Kako je para bogatija na hlapivijim komponentama, sastav i
temperatura vreliSta preostale kapljevine s vremenom se mijenjaju, odnosno kapljevina se

obogacuje na teze hlapivim komponentama, a temperatura vrelista raste. [1]

Krivulja destilacije je krivulja koja prikazuje promjenu sastava kapljevine tijekom
jednostavne Sarzne destilacije te se moze opisati s:
dx;
d¢g
gdje su x; i y; sastavi kapljevite i parne faze u ravnotezi, C broj komponenata u smjesi i &

= Xi— Y za i=1.C-1 (27)

bezdimenzijsko vrijeme.

Mapa krivulja destilacije (MKD) dobiva se promjenom pocetnog sastava i ekstrapolacijom
jednadZzbe (27). Ne sadrzi podatke o relativnoj hlapivosti te je iz nje teSko odrediti teZinu
separacije. MKD se moze izraCunati za smjesu bilo kojeg broja komponenti, ali se graficki
moze prikazati za smjesu s najvise Cetiri komponente. Za binarne smjese dovoljan je T-X,y
dijagram. Za ternarne smjese sastavi kapljevite faze prikazuju se graficki u obliku trokuta.
Sustavi s cetiri komponente prikazuju se u obliku tetraedra. Vrhovi trokuta (tetraedra)
predstavljaju ¢iste komponente. Bilo koji binarni, ternarni ili kvaterni azeotrop predstavljen je

tockom na rubu stranica (binarni), plohi (ternarni) ili u unutraSnjem prostoru (kvaterni). [1]
Svojstva krivulja destilacije, koje su sumirali Doherty i Perkins:

1. Nezavisna varijabla & je bezdimenzijsko vrijeme. To je linearna monotono rastuca
funkcija vremena definirana u intervalu (0,).

2. Singularne tocke jednadZbe (27) su Ciste komponente, binarni i ternarni azeotropi.

3. Singularne tocke jednadzbe (27) su ili sedla ili ¢vorovi (stabilni ili nestabilni). Da li je
tocka sedlo ili ¢vor (stabilan ili nestabilan), ovisi o obliku krivulja destilacije u okolini
singularne toc¢ke 1 smjera promjene temperature.

4. Promjena sastava x(&) uvijek prati promjena temperature.

Pravila za konstrukciju MKD-a koja postavljaju takoder Doherty i Perkins, za

trokomponentnu smjesu:
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1. Na trokutnom dijagramu ucrtaju se binarni azeotropi na pripadajuce stranice trokuta i
ternarni (ako ih ima) unutar trokuta.

2. Na svaki rub trokuta ucrta se strelica u smjeru porasta temperature.

3. Ako nema ternarnih azeotropa, ucrtaju se granice podrucja spajajuci parove binarnih
azeotropa 1/ili binarne azeotrope i vrhove trokuta s ¢istim komponentama.

4. Na ucrtane granice postave se strelice u smjeru porasta temperature i zatim se ucrtaju
krivulje destilacije.

5. Ako vreliste ternarnog azeotropa nije ni najvisa ni najniza temperaturna tocka sustava,
azeotrop je sedlo, ucrtaju se grani¢ne linije koje spajaju tocke Cistih komponenata ili
binarnih azeotropa s ternarnim azeotropom. Na grani¢ne linije ucrtaju se strelice za
smjer porasta temperature.

6. Ako ternarni azeotrop ima najviSe ili najnize vreliSte u sustavu, azeotrop je Cvor
(stabilan ili nestabilan), ternarni azeotrop se spoji s toc¢kama cistth komponenata i

binarnim azeotropima i ucrtaju strelice smjera porasta temperature.

Posto su ta pravila opcenita, najéeS¢e daju i viSe razli¢itih MKD-a. Stoga moramo imati i

kriterije za odbacivanje MKD-a:

1. Granice podrucja destilacije se presijecaju.
2. Oko toCaka cCistih komponenata, binarnih i ternarnih azeotropa javljaju se oblici
krivulja koji nisu prikazani na slici 12.

3. Narusene su topoloske jednadZbe Dohertyja i Perkinsa.
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oblik krivulja destilacije oko &istih komponenti

stabilni Svor

sedlo sedio
oblik krivulia destilaciie oko binarnih azeotropa

stabilni &vor

\

sedlo sedlo
oblik krivulja destilacije oko ternarnih azeotropa

stabilni vor

sedio

Slika 12. Oblici krivulja destilacije oko vrhova ¢istih komponenata, binarnih i

ternarnih azeotropa

Kod sustava koji tvore azeotrope krivulje destilacije zapo€inju i zavrSavaju u razli¢itim
tockama 1 sustavi imaju viSe podrucja destilacije. Granice podrucja zapo€inju i zavrSavaju u
singularnim tockama. Sve Ciste komponente i azeotropi leze na granicama podrucja
destilacije. U svakom podru¢ju tocka najhlapivijeg sastava (komponenta najnizeg vreliSta,
azeotrop s minimalnim vreliStem) je ishodiste krivulja destilacije te se naziva ¢vorom niskog
vreliSta. Tocka sastava s najvi§im vreliStem (komponenta ili azeotropi s maksimalnim
vreliStem) u kojoj zavrSavaju krivulje destilacije naziva se ¢vor visokog vreliSta. Sve ostale
tocke, Ciste komponente ili azeotropi su sedla. Granice podrucja uvijek pocinju ili zavrSavaju

u sedlu azeotropa, nikad u sedlu ¢iste komponente. [1]

Metil-etil-keton (MEK) i metil-izopropil-keton (MiPK) s vodom ¢ine azeotrope s
minimalnim vreliStem koje povezuje granica podrucja destilacije i ¢ini da sustav ima dva
podrudja destilacije, kao §to se vidi iz slike 13. Cvor visokog vreli§ta podrudja 1 je voda, a
¢vor niskog vrelista je azeotrop MEK - voda. U podrucju 2, ¢vor niskog vreliSta je azeotrop

MEK - voda, a ¢vor visokog vrelista MiPK. [1]
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Slika 13. Mapa krivulja destilacije sustava metil-etil-keton — metil-izopropil-keton - voda

Mapa krivulja destilacije moze se nacrtati na temelju eksperimentalnih podataka ili
izraunati, ali znacajnije podatke o ponaSanju sustava mogu se dobiti iz pojednostavljenih
dijagrama nacinjena samo na temelju vreliSta Cistih komponenata i azeotropa odnosno
dijagrama podrucja destilacije (DPD). Zbog jednostavnosti, sastav azeotropa u DPD-u je
ekvimolaran, granice podrucja su pravci, a strelicama je pokazan smjer porasta temperature.
Vise je naCina oznacavanja DPD-a. Seader [3] rasporeduje komponente ovim redom: najteza
komponenta (H) stavlja se u donji lijevi kut, najlaksa (L) u donji desni i komponenta sa

srednjim vreliStem (I) u ugao na vrhu trokuta (slika 14.). [1]

Slika 13. Shema kodiranja DPD-a prema Seaderu

Svaki ¢vor je oznacen brojem. Pozicije 2,4,6 su binarni azeotropi, a pozicija 7 je ternarni

azeotrop. Ako azeotrop ne postoji broj se izostavlja.

Na taj je nacin, redoslijedom brojeva pozicija po rastu¢em vreli§tu, postavljen temperaturni

profil.
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MKD i DPD su dobri alati za razumijevanje rada kontinuiranih i Sarznih destilacijskih kolona.

Njihova primjena obuhvaca:

1. Vizualizaciju promatranog sustava. Dakle, lokaciju granica podrucja destilacije,
azeotropi, moguci produkti i njihov sastav.

2. Ocjenu laboratorijskin podataka. Postojanje i mjesto sedla azeotropa te kontrola
termodinamicke konzistentnosti podataka.

3. Sintezu procesa. Postavljanje koncepta separacije, procesna shema novog procesa ili
izmjena postojece sheme.

4. Modeliranje procesa. Identifikacija neprovedivih ili problemati¢nih specifikacija koje
mogu biti uzrok problema pri konvergenciji ili razlog da se ne moze postici
konvergencija. Odredivanje pocetnih podataka radnih parametara kolone ukljucujuéi
mjesto pojne plitice, broj plitica po sekcijama, omjer refluksa i sastav produkta.

5. Postavljanje i analiza sustava za vodenje. Analiza bilance tvari i profila koncentracija i
temperature kao osnova za postavljanje sustava vodenja procesa.

6. Uklanjanje problema pri radu kolone. Analiza uzroka loseg rada kolone. Kontrola

profila sastava i pracenje tragova necistoca.

Bilanca tvari kontinuirane destilacije u trokutnom dijagramu (MKD ili DPD) prikazana je
pravcem koji spaja pripadajuce sastave produkata i prolazi kroz tocku sastava pojenja. Ukupni
protoci raCunaju se inverznim pravilom poluge (omjer suprotnog kraka i ukupne duljine

duZine). Takoder, postoje 1 ograni¢enja za linije bilance tvari:

1. sastav produkta dna, destilata i pojenja mora leZati na pravcu

2. sastav produkta dna i destilata mora lezati na istoj krivulji destilacije

Doherty i Caldarola postavljaju moguce nacine separacije binarne smjese u podrucju

destilacije:

1. uvodenje dodatne pomocéne tvari koja nece stvoriti granicu podrucja izmedu
komponenata koje se Zele razdvojiti — homogena azeotropna destilacija

2. uvodenje komponente koja ¢e stvoriti granicu podrucja izmedu komponenata koje se
zeli odvojiti 1 zatim tu granicu pomaknuti u zeljenom smjeru, radom kolone pod

drugim tlakom — azeotropna destilacija s promjenom tlaka

18



3. Dodana komponenta formira heterogeni azeotrop i za prijelaz iz jednog u drugo
podrucje destilacije koristi se separacija dvofazne smjese kapljevina — kapljevina —

heterogena azeotropna destilacija [1]

4.2 Destilacija s promjenom tlaka

Pressure-swing destilacija (destilacija uz promjenu tlaka) koristi svojstvo da se sastav
mnogih azeotropa mijenja s tlakom. Separacija se izvodi na dva razliCita tlaka ili
jednostavnim mijenjanjem tlaka dok azeotrop ne nestane. Kod azeotropa s minimalnim
vreliStem (slika 15.), produkt dna je ¢ista komponenta, a destilat azeotrop s minimalnim
vreliStem, u koloni na viSem tlaku. Pojenje kolone na nizem tlaku je destilat kolone na viSem
tlaku, odnosno azeotrop s minimalnim vreliStem. Produkt dna te kolone je Cista komponenta,
a destilat azeotrop. Povecan je utroSak energije te su potrebna veca ulaganja (veéi promjeri

kolona) jer se obje azeotropne smjese odvode kao destilat na vrhu kolone. [1]

. 1 D2
xAZ—O,B Xy, =0,8
S
& — v 0
& -] |
g 5 kolona 1 kolona 2
g tlak p, tlak p,
I
I
i pojenje
X-=0,3
!
1
XF {XAZ-P?_ 1Xaz.p;
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 A B
B mnozinski udjeli A

Slika 15. Destilacijska shema pressure — swing azeotropne destilacije kod azeotropa s

minimalnim vreliSem

Kod azeotropa s maksimalnim vreliStem (slika 16.) , shema separacije je slicna kao kod

azeotropa s minimalnim vreliStem osim §to se Ciste komponente izdvajaju na vrhu kolone kao

destilat.
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Slika 16. Destilacijska shema pressure — swing azeotropne destilacije kod azeotropa s

maksimalnim vreliStem

Opcenito je separacija izvediva ukoliko se sastav azeotropa mijenja za barem 5%

(poZeljno 10% 1 viSe) u podrucju promjene tlaka koji ne smije biti vec¢i od 10 bar.

Ukoliko je binarni azeotrop, koji se zeli razdvojiti, neosjetljiv na promjenu tlaka potrebno
je dodati trecu komponentu. Ako ta tre¢ca komponenta ne stvara nove granice i ne dijeli
separaciju izvornih komponenata u razli¢ita podru¢ja destilacije, tada se primjenjuje
homogena azeotropna destilacija, u kolonama pri istom tlaku. Ako dodana komponenta ¢ini
sustav s podruc¢jima destilacije ¢ije se granice mijenjaju s promjenom tlaka, pritom je binarni
azeotrop neosjetljiv na promjenu tlaka, ograniCenja koja postavljaju granice podrucja

destilacije moguce je prevladati radom na dva nivoa tlaka. [1]

4.3 Homogena azeotropna destilacija

Homogena azeotropna destilacija je destilacija kod koje je potrebno dodati tre¢u, dodatnu
tvar smjesi koju je potrebno razdvojiti. Ta dodatna komponenta je potpuno mijesljiva s
izvornim komponentama.

A-E azeotrop

A A ‘
K2
pOJ'_eq K1 K2
pojenje
B
R A-E azeotrop b)

Slika 17. Destilacijska shema homogene azeotropne destilacije
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a) Azeotrop s minimalnim vreliStem

b) Azeotrop s maksimalnim vreli§tem

Ukoliko se zeli napraviti separacija azeotropne smjese AB s minimalnim vrelistem (slika
17.a), potrebno je odabrati dodatnu komponentu E koja ima najnize vreliste ili vreliSte izmedu
vreliSta izvornih komponenata te ¢ini azeotrop s minimalnim vreliStem s izvorno teze
hlapivom komponentom, u ovom slu¢aju komponentom B ili ternarni azeotrop s minimalnim
vreliStem. U svim tim slucajevima dodavanjem tre¢e komponente teze hlapiva komponenta
izvorne smjese (B) izdvaja se kao produkt dna prve kolone, a lakSe hlapiva komponenta

izvorne smjese (A) izdvaja se kao destilat u drugoj koloni. [1]

Za azeotrope s maksimalnim vreliStem (slika 17.b), dodana komponenta E treba stvarati
azeotrop s minimalnim vreliStem s izvornom komponentom viSeg vreliSta (B) ili azeotrop s
maksimalnim vreliStem s izvornom komponentom nizeg vreliSta (A). U svim slu€ajevima,
izvorna komponenta s nizim vreliStem izdvaja se kao destilat u prvoj koloni, dok se izvorna

komponenta s visim vreliStem izdvaja kao produkt dna druge kolone. [1]

Poprili¢no je tesko ispuniti kriterij da dodana komponenta ima vreliSte izmedu vreliSta
izvornih komponenata kod azeotropa s minimalnim vreliStem jer to znaéi da ¢e imati vreliste
blisko vrelistima obje izvorne komponente, $to ¢e u najboljem sluéaju stvarati pinch zonu, ako
ne i azeotrope. U sluCaju zahtjeva da treCa komponenta stvara azeotrop s maksimalnim
vreliStem s izvornom komponentom, kako su azeotropi s maksimalnim vreliStem relativno

rijetki, nalaZenje prikladne treCe komponente mozZze biti tesko. [1]

4.4 Heterogena azeotropna destilacija

Heterogena azeotropna destilacija je destilacija kod koje se takoder kao i kod homogene
dodaje treca komponenta koja zatim formira heterogeni azeotrop s jednom od izvornih
komponenata. Koristi trofaznu ravnotezu para — kapljevina — kapljevina (VLL). Ukoliko se
radi o heterogenom azeotropu s minimalnim vrelistem (slika 18.) pojenje se uvodi u prvu
kolonu u kojoj se na dnu izdvaja teZe hlapiva komponenta (B), a destilat je azeotrop koji se
nakon kondenzacije razdvaja na dvije faze u separatoru. LakSa faza s vec¢im udjelom teze
hlapive komponente (B) vraca se u kolonu kao refluks, a teza faza uvodi se u kolonu 2 kao
pojenje. U koloni 2 produkt dna je lakSe hlapiva komponenta (A), a destilat azeotrop koji se
nakon kondenzacije uvodi u separator da bi se odvojile dvije kapljevite faze. Refluks kolone 2

je teza kapljevina iz separatora. [1]
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Slika 18. Heterogena azeotropna destilacija

Odabir dodatne, trece komponente vrlo je kljucan za proces. Svaki autor ima svoje
kriterije i postupke za odabir komponente. Stichlmair je sa suradnicima sumirao Kriterije te

prema tome:

1. AkKo binarna smjesa ima azeotrop s visokim vreli§tem, dodana komponenta mora:

a) imati najvise vreliste

b) formirati novi binarni azeotrop s visokim vrelistem s jednom od komponenata
2. Ako binarna smjesa ima azeotrop s niskim vreli§tem dodana komponenta treba:

a) imati najnize vreliSte

b) formirati novi binarni azeotrop s niskim vrelistem s jednom od komponenti [1]

4.5 Ekstraktivna destilacija

Ekstraktivna destilacija je proces parcijalnog isparavanja u prisutnosti topivog otapala
visokog vreliSta. Otapalo se dodaje azeotropnoj ili neazeotropnoj smjesi da promijeni
hlapivost komponenata, bez stvaranja azeotropa. Ovaj tip destilacije primjenjuje se u
petrokemijskoj 1 kemijskoj industriji za separaciju spojeva s bliskim vreliStem ili azeotropa
kod kojih je obic¢na destilacija preskupa ili neprovediva te za dobivanje produkata Kkoji
stvaraju sedla u MKD. [1]

Destilacija se odvija u dvije kolone kao S§to je prikazano na Slici 19. Prva kolona,
ekstraktivna kolona, ima dva pojenja u kojoj se kao destilat dobiva laksSe hlapiva komponenta.
U drugoj koloni, koloni za rekuperaciju, odvija se rekuperacija otapala kao produkta dna, a

teze hlapiva komponenta je destilat. [1]
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T otapalo

Slika 19. Shema ekstraktivne destilacije

Odvijanje procesa je vrlo jednostavno. Komponente A i B ili stvaraju azeotrop s
minimalnim vreliS§tem ili imaju vrlo bliska vreliSta. TreCa komponenta, odnosno otapalo,
uvodi se u ekstraktivnu kolonu nekoliko stupnjeva ispod vrha, ali iznad pojenja. Otapalo ima
znatno viSe vreliSte od ostalih komponenata te je njegova koncentracija u kapljevini relativno
visoka uzduz cijele kolone. Lakse hlapiva komponenta, komponenta A, izdvaja se kao Cista
komponenta. PoSto je otapalo prakticki nehlapivo pod uvjetima ekstrakcijske kolone,
dovoljno je samo nekoliko stupnjeva iznad dovoda otapala da se otapalo izdvoji iz destilata.
Teze hlapiva komponenta, komponenta B i otapalo su produkti dna ekstraktivne kolone te se
uvode u kolonu za rekuperaciju gdje se komponenta B izdvaja kao destilat. Otapalo je produkt

dna te se vraca u ekstraktivnu kolonu. [1]

Ekstraktivna destilacija, temelji se na selektivnom djelovanju otapala na izvorne
komponente mijenjajuci njihove koeficijente aktivnosti u kapljevitoj fazi tako da se njihova
relativna hlapivost poveca. Da se to postigne, potrebna je velika koncentracija otapala u

kapljevitoj fazi i:

1. Otapalo mora imati selektivno djelovanje na komponente izvorne smjese,

2. Otapalo ima viSe vreliSte od teZe hlapive komponente izvorne smjese tako da je u
radnim uvjetima ekstraktivne kolone relativno nehlapivo. Dakle, najveé¢im dijelom je u
kapljevitoj fazi,

3. Otapalo ne smije stvarati azeotrope s komponentima izvorne smjese.

Izbor otapala ima najve¢i utjecaj na ekonomicnost ekstraktivne destilacije. Najces¢i
pristup kod odabira otapala je napraviti kratku listu potencijalnih otapala na temelju
jednostavnih postupaka izbora. Nakon toga, potrebno je provesti osnovne proracune i

simulacije koje daju odgovore koje je otapalo najprikladnije. 1zbor se odvija u dva dijela:
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1) Identifikacija funkcionalne skupine ili skupine spojeva ¢ija svojstva su takva da bi

mogla imati Zeljeni selektivni utjecaj na klju¢ne komponente u smjesi,

Homologni niz

Komponente homolognog niza imaju tendenciju stvaranja idealnih otopina te postoji
mala vjerojatnost da ¢e do¢i do stvaranja azeotropa. Zato je potrebno odabrati otapala
iz homolognog niza s visokim vreliStem 1 za laku i za teSku komponentu izvorne
smjese.

Robbinsova tablica

1980.godine Robbins je napravio tablicu iz koje su vidljiva oc¢ekivana odstupanja od
Raoultova zakona zbog interakcije skupina. 1z tablice se odaberu kandidati za otapala
koji ¢e dati pozitivno (ili bez odstupanja) od Raoultova zakona za komponentu koju se
zeli izdvojiti u destilatu ekstraktivne kolone i negativno odstupanje (ili bez odstupanja)
za drugu komponentu.

Svojstva H-veze

Kandidati za otapalo izabiru se iz skupina za koje je vjerojatno da ¢e stvoriti H- veze s
komponentom koja se Zeli izdvojiti na dnu kolone ili dovodi do kidanja H-veza za
komponentu koja se zeli izdvojiti kao destilat.

Polarnost

Odabrati kandidate za otapalo iz kemijskih skupina koji su polarniji ili manje polarni

od komponenti izvorne smjese.

2) Identifikacija pojedina¢nih kandidata za otapalo

Vreliste

Treba odabrati samo spojeve Cije je vreliSte najmanje 30 — 40°C vise od vrelisSta
klju¢nih komponenti izvorne smjese kako bi se osigurala relativna nehlapivost otapala
tako da najve¢im dijelom bude u kapljevitoj fazi u koloni. Uz takvu razliku
temperatura vreliSta otapalo nece stvarati azeotrope s ostalim komponentama u smjesi.
Selektivnost kod beskonacnog razrjedenje

Potrebno je rangirati kandidate za otapalo prema selektivnosti kod beskonacnog
razrjedenja. Selektivnost kod beskonanog razrjedenja definirana je kao omjer
koeficijenata aktivnosti kod beskonac¢nog razrjedenja dvije klju¢ne komponente u
otapalu.

Eksperimentalno odredivanje relativne hlapivosti

Eksperimentalno se odreduje relativna hlapivost iz omjera 1:1 klju¢nih komponenata i

1:1 do 3:1 omjera otapalo — klju¢na komponenta. [1]
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5. PROJEKTIRANJE PROCESA AZEOTROPNE DESTILACIJE

Projektiranje procesa azeotropne destilacije je kompleksan zadatak zbog raznolikosti
opcija 1 ograni¢enja kod razdvajanja. Projektiranje se svodi na odabir individualnih
separacijskih koraka, ukljuc¢uju¢i moguce izbore pogodnih pomoénih tvari (eng. entrainer) i

projektiranje svih tokova procesa s neizbjeznim strukturama tokova recirkulacije. [4]

Marquardt predlaze pristup sinteze procesa (eng. Process synthesis framework) pri
projektiranju procesa separacije azeotropa. Njegov pristup u tri koraka zapocinje sa korakom

odabira mogucih izvedbi procesa, koje slijedi evaluacija u dva koraka. [4]
Pristup u tri koraka za dizajn procesa separacije azeotropnih smjesa:

1. Odabir izvedbi procesa:
- polaziste je poznavanje svojstava smjese
- odabir izvedbi procesa na temelju iskustva
- generiranje stabla varijanti (eng.Tree of variants)
2. Brza ocjena pojedinih procesnih shema pribliznim prora¢unima
- izrada modela odabranih procesnih rjeSenja
- provjera izvedivosti 1 procjena troSkova separacije
- odabir najboljih izvedbi
3. Strogi proracun i optimizacija odabranih izvedbi procesa
- pocetne tocke 1 ograni¢enja dobivena pribliznim proracunima

- simultana strukturno-parametarska optimizacija odabranog procesa [4]

5.1 Odabir izvedbi procesa

Prvi korak u dizajnu procesa je odabir mogucih izvedbi procesa. Jedini¢ne operacije
trebaju biti odabrane 1 povezane u grubu procesnu shemu, koja ¢e biti doradena u sljede¢im
koracima. Granice destilacije (DB) proizasle iz azeotropa, uvelike kompliciraju sintezu
destilacijskog procesa. Za ovaj korak izuzetno je bitno poznavati termodinamicko ponaSanje
sustava. Opcenito je odabir izvedbi baziran na iskustvenim pravilima, izvedenim iz opseznog
iskustva na sliénim problemima. Na temelju iskustva, napravljeni su brojni racunalni

ekspertni sustavi koji olakSavaju odabir. [4]
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5.1.1 Odredivanje izvedivosti separacije

Da bi separacija bila izvediva, sastavi produkata trebaju:

- se ponasSati u skladu s cjelokupnom bilancom tvari te prema tome treba biti na pravcu
sa sastavom pojne smjese u trokutnom dijagramu
Ukupna masa tvari na ulazu u proces mora biti jednaka ukupnoj masi tvari na izlazu iz
procesa. Masa pojedine komponente na ulazu u proces nije jednaka masi te
komponente masi te komponente na izlazu ako ta komponenta reagira u procesu.

- biti spojeni koncentracijskim profilom kroz cijelu kolonu

Za odredivanje koncentracijskih profila u destilacijskoj koloni potrebno je poznavati broj
ravnoteznih stupnjeva u sekciji rektifikacije 1 stripiranja kao i radnu tocku procesa (protoci
pare i kapljevine u sekcijama). Kako bi se smanjio broj stupnjeva slobode (broj parametara
koji se mogu neovisno mijenjati, a da ne uzrokuju promjene u sustavu), upotrebljavaju se
razna pojednostavljenja, kao Sto su rad pri totalnom refluksu i reverzibilne destilacijske
kolone, u kojima se dio topline dovodi kontinuirano duz sekcije stripiranja, a uklanja se duz
sekcije rektifikacije[5]. Rad pri totalnom refluksu i reverzibilna kolona predstavljaju misaone
apstrakcije procesa destilacije i ne mogu postojati u stvarnosti (slika 20.). Prva implicira
separaciju uz beskonac¢no veliku potroSnju energije, a druga pri beskonacno velikim
investicijskim troskovima. Ipak, obje izvedbe omoguéavaju kvalitativhu analizu ponaSanja
kolone prilikom granica destilacije i destilacijskih podru¢ja za danu smjesu te stoga sluze kao

podrska procjeni izvedivosti razdvajanja. [4]

Kolona pri totalnom refluksu Jednostavna kolona Reverzibilna kolona

D

Slika 20. Razlicite izvedbe destilacijskih kolona

5.1.1.1 Kolone koje rade pri totalnom refluksu

U slucaju kolone koja radi s totalnim refluksom, struja pare se u potpunosti kondenzira na
vrhu kolone i vra¢a u kolonu. Koncentracijski profil u ovom slu¢aju ne ovise o pojnom

stupnju, pa se Citava kolona moze promatrati kao jedna sekcija. Koncentracijski profil u
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kolonama s kontinuiranim kontaktom (punila) moze se opisati krivuljama ostataka (eng.
residue curves-RC), a sa stupnjevitim kontaktom (plitice) destilacijskim krivuljama (eng.
distillation lines-DL).

Krivulja ostataka (RC) odgovara promjeni sastava tekuceg ostatka u otvorenom
isparivacu s vremenom. Bilanca tvari u isparivac¢u, nakon nekih jednostavnih transformacija,

rezultira u opée poznatoj Rayleigh-ovoj jednadzbi [6] u bezdimenzijskom vremenu z, gdje X;

oznacava tekuéi, a y; sastav pare svih komponenata i = 1,...nc u smjesi pri ravnotezi para-
kapljevina (VLE).
f: xi— v, x(t=0)=x0, i=1..n, (28)

Te koncentracije povezane su uvjetima ravnoteze kapljevina-para:

v, = K,(x,y,p,T)x;, i=1..n, (29)
U suprotnosti s idealnim smjesama, koeficijent raspodjele K;za ravnotezu para-kapljevina ne
moze se izraCunati Raoultovim zakonom jer je potrebno uracunati neidealnosti u obje faze.
Numericko rjeSenje jednadzbi (28) i (29) daje RC koja pocinje u odredenoj pocetnoj
koncentraciji (x°, i = 1...n¢). Bezdimenzijski parametar 7 ne predstavlja samo bezdimenzijsko
vrijeme u otvorenom isparivacu, nego i bezdimenzijsku visinu u koloni koja radi pri totalnom
refluksu. [4] U tom slucaju rjeSenje jednadzbi (28) i (29) opisuje promjenu sastava faza po
visine kolone, odnosno koncentracijske profile. [4]

Racunajuéi promjenu sastava uz razlicite pocetne koncentracije, moguce je konstruirati
tzv. mapu krivulja ostataka (eng. residue curve map-RCM), koja se za ternarne smjese moze
prikazati u trokutastom dijagramu. Primjer takvog dijagrama dan je na slici 21., za sustav

aceton-kloroform-benzen.
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Acetone
329.4K

;:.} - ] >, Azeotrope
4 338.3K

Chioroform
3343K

Benzene
353.9K

Slika 21. Trokutasti dijagram ternarne smjese aceton-kloroform-benzen

Sastavi Cistih komponenata i1 azeotropi tvore tzv. singularne toc¢ke, odnosno tocke rjeSenja
jednadzbe (28) u kojima je diferencijal jednak nuli. Singularne tocke mozemo podijeliti na
¢vorove (stabilne ili nestabilne) ili sedla. Bilo koja RC slijedi put od nestabilnog do stabilnog
¢vora, pri ¢emu moze biti privucena jednim ili vise sedla tijekom svog puta. Jedinstvenost
rjeSenja jednostavnih diferencijalnih jednadzbi podrazumijeva da se RC ne krizaju ili dodiruju
medusobno. Izvedivo podrucje proizvoda kolone opremljene punilima pri totalnom refluksu,
moze se odrediti iz krivulja ostataka koje prolaze kroz sastav pojenja te pravaca bilance tvari,

Sto je na slici 21. prikazano kao osjen¢ano podrucje.

RCM predstavlja jednostavan alat za vizualnu analizu svojstava ternarne smjese pri
isparavanju i omogucuju prvu procjenu izvedivosti razdvajanja smjese destilacijom. RCM su
primjenjive 1 za graficku analizu kvaternarnih smjesa, dok se za smjese s viSe od cetiri
komponente moraju Kkoristiti projekcije na ravninu, ili se komponente moraju grupirati, uz

upitnu korisnost.

lako se Cesto pretpostavlja da su RC to€an prikaz koncentracijskih profila kapljevine u
koloni s pliticama pri totalnom refluksu, postoji primjetna razlika izmedu RC 1 profila sastava

kapljevine, koje nazivamo i krivuljama destilacije (eng. distillation lines-DL).

Krivulje destilacije (DL) izvode se iz bilance tvari u odredenoj sekciji Stupnjevite
destilacijske kolone. Pod pretpostavkom konstantnih molnih protoka faza, bilanca tvari

rektifikacijske sekcije rezultira izrazom:
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RR+1 1 .
Xni = - Yn+li ~ zpXpip L= 1.n, n=1..N

(30)

gdje xni oznacava tekuci, a y, ; parni sastav svih komponenata i = 1...n¢ na pliticama n = 1...N.

Pri beskona¢nom refluksnom omjeru ova jednadzba se moze napisati:

Xpi= Ynt10 L=1..n,, n=1..N (31)
Sto predstavlja jednadzbu radnog pravca za visestupnjevite kolone pri totalnom refluksu. Ova
jednadzba predstavlja konacan skup veznih linija para-kapljevina, dok DL predstavljaju
putanju sastava kapljevine. Za svaku tocku na DL, vezna linija predstavlja tetivu koja je

povezuje sa sastavom parne faze.

lako su krivulje ostataka i krivulje destilacije vrlo sli¢ne, postoje neke razlike. Dok se
krivulje ostataka u odredenom destilacijskom podru¢ju kre¢u u smjeru rastu¢e temperature i
povezuju lakse hlapivu komponentu na vrhu s teZze hlapivom na dnu, Krivulja destilacije se
kre¢e od dna prema vrhu kolone. Najvaznije, vezna linija para-kapljevina (eng. vapor-liquid
tie-line) predstavlja tetivu krivulje destilacije, a tangentu krivulje ostatka, kao $to je prikazano
na slici 22. To znaci da su RC i DL iste, samo ako su linearne, $to za vecinu smjesa nije
slu¢aj. Razlika izmedu krivulje ostatka i krivulje destilacije ponekad je jako mala i bilo koja

se moze koristiti za grube kvalitativne analize ponasanja smjese i mogucih razdvajanja. [4]

Vezna linija y{x)
para-Kapljevina \

Krivulja
ostatka

Krivulja
destilacije

Slika 22. Karakteristike krivulje ostatka i krivulje destilacije
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5.1.1.2 Kolone koje rade pri konacnom refluksu

Kolone koje rade pri kona¢nom refluksu podijeljene su na dvije sekcije, sekciju
rektifikacije i sekciju stripiranja (slika 23.). Potrebno je rijeSiti nelinearne jednadzbe bilanci
pojedine sekcije, koje nazivamo MESH jednadzbama, prema vrsti bilanci koje su njima

obuhvacene (eng. mass-equilibrium-summation-heat).

0= Lyy— V- B, (32)
0= Ly1Xp—1; = VuYni — Bxp;, 1 =1..n, (33)
0= Ly_1h,(Xn-1,Tn-1,0) — Vohy (¥, To, p) — Bhg + Qp, (34)
0= yn—l,i - Ki (xn' Yn—l'Tn—lf p)xn—l,if i=1 - N, (35)
0= X' %, — 1 (36)
Py i
i n=1
§ : = Vw Yu“ Lu—b Xa—l
Sekeyja e i § s 1
rektifikacije § i — 7

Sekeija B
stripiranja

]
k} l
3
f
i
)
f
i
S
x
~
%
o]
&

Slika 23. Sekcije kolone

JednadZbe su potpuno odredene za definiran sastav i stanje pojne smjese (F, zg, hg), sastav
jednog od produkata i toplinske duznosti na vrhu ili dnu kolone. Sastav drugog produkta

dobiva se iz cjelokupne bilance tvari i energije.

Da bi bila izvediva separacija, koncentracijski profili sekcije stripiranja i sekcije

rektifikacije moraju se sjeci na pojnom stupnju. [4]
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5.1.1.3 Reverzibilna destilacija

Reverzibilna destilacija opisuje destilacijsku kolonu koja radi bez prirasta entropije. To
zahtjeva izobarni i adijabatski rad, prijenos topline uz minimalnu razliku temperature
kontinuirano duz kolone 1 ravnotezni kontakt izmedu tekuée i parne faze kroz kolonu,
ukljucujuéi kondenzator i ispariva¢. Kao posljedica toga, reverzibilna destilacijska kolona ima

beskonacan broj ravnoteznih stupnjeva.

Za razliku od kolona pri totalnom refluksu, pojenje utjeCe na koncentracijske profile. S
obzirom da se pretpostavlja ravnoteza faza kolone, koncentracijski profili u sekcijama
rektifikacije i stripiranja su sli¢ni tzv.pinch krivuljama koje prolaze kroz sastav produkta.
Pinch krivulje i pinch tocke (toc¢ke na pinch liniji) su isto jako vazne za izraCun minimalnih

energetskih zahtjeva.

Pojedine pinch tocke mogu se izraCunati kao rjeSenja sustava jednadzbi (32) — (36)
prosirenog ogranicenjima Koja proizlaze iz odsustva pokretacke sile, Xn+1 = Xn = Xpinch. Pinch
tocke mogu se izraCunati za pojedinu sekciju destilacijske kolone, ovise samo 0 sastavu

produkata i refluksnom omjeru. [4]

Da bi se dobila izvediva reverzibilna destilacija, produkti moraju biti povezani kontinuiranom

linijom koju ¢ini pinch krivulja produkta i prolaziti kroz toc¢ku sastava pojenja.

5.1.1.4 Izvedivi sastavi produkta

Odredena separacija se moze posti¢i samo ako su sastavi oba produkta smjestena u istom

destilacijskom podrucju.

Podru¢ja destilacije kolona s Kkontinuiranim kontaktom (eng.simple distillation
boundaries-SDB) pri totalnom refluksu odredena su mapom krivulja ostataka, dok su kod
kolona sa stupnjevitim kontaktom podrucja destilacije odnosno granice pri totalnom refluksu

(eng. total reflux boundaries-TRB) odredena destilacijskim krivuljama.

Sliéno kao i kod SDB i TRB, skup krivulja pri reverzibilnoj destilaciji prikazan u
ternarnom dijagramu moze biti razdijeljen u razli¢ita podrucja i pomoc¢u pinch krivulja
destilacije (eng. pinch distillation boundary-PDB). U slu¢aju ternarnih smjesa, PDB se moze
konstruirati opseznim geometrijskim postupkom kao ovojnica svih tangenti krivulja ostataka

u njihovoj toc¢ki infleksije.
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SDB i TRB, pretpostavljajuci separaciju pri totalnom refluksu, rezultiraju u veoma sli¢nim
destilacijskim granicama, PDB pretpostavlja reverznu destilaciju te moze znacajno odstupati
od granica pri totalnom refluksu, a ovisi o zakrivljenosti granica. lako se izvedivost
razdvajanja kod destilacije pri kona¢nom refluksu razlikuje od one pri totalnom refluksu i
izvedivosti reverzne destilacije, PDB i SDB ili TRB mogu se koristiti da se odrede
ogranicenja izvedivosti produkta stvarne destilacijske kolone; ostvarivi produkti u realnoj
destilacijskoj koloni su ogranieni onima oOStvarivim u separaciji pri minimalnom radu
(reverzna destilacija, PDB) i onima pri maksimalnom radu (destilacija pri totalnom refluksu,
SDB ili TRB).

Sastav produkta smjesten izmedu dvije grani¢ne destilacijske granice, teorijski se moze
dostici iz oba susjedna destilacijska podrucja pri odredenom refluksnom omjeru, krizajuci ili
totalnu ili reverzibilnu granicu destilacije. Ovo svojstvo prikazano je za smjesu aceton,
kloroform, benzen (ACB) na slici 24., gdje se donji produkt B moze dosti¢i iz podruéja
bogatim kloroformom (podrucje gdje najvisa tocka kloroforma predstavlja nestabilni ¢vor pri
RCM) pri RR = 15 krizaju¢i PDB ili iz podrucja bogatim acetonom (podrucje gdje najvisa
tocka acetona predstavlja nestabilni ¢vor RCM) pri RR =5 krizaju¢i SDB/TRB. Dok se
kvalitativno ponaSanje granica destilacije malo razlikuje, postoji velika kvantitativna razlika
izmedu granica totalnog refluksa (SDB/TRB) i reverzibilnih granica (PDB), koje ne
zavrSavaju u tocki ¢istog benzena, nego zavr$avaju na stranici binarnog ruba koji povezuje

kloroform i benzen, pri udjelu benzena od otprilike 80%.

Slika 24. Razlicite granice destilacije i profili plitica — plitica za sekciju stripiranja pri
razli¢itim odnosima refluksa za smjesu aceton, kloroform, benzen. SDB (jednostavna granica

destilacije), TRB (granica totalnog refluksa), PDB (pinch granica destilacije)
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Budu¢i da precizne specifikacije produkta obi¢no nisu potrebne za generiranje procesnih
varijanti, razmatranje jedne od granica destilacije je obi¢no dovoljno. Medutim, evaluacija
izvedivosti razdvajanja mora biti osigurana u kasnijim koracima okvira dizajna. Pri tome se
mogu koristiti priblizne metode dizajna. Medutim, one se oslanjaju na pojednostavljene
modele tako da ne zahtjevaju racunanje cjelokupnih koncentracijskih profila kroz kolonu.
Dok su te metode raCunski ucinkovite, one ne mogu pouzdano procijeniti izvedivost
specifikacija produkta. lako su razlike izmedu SDB/TRB i PDB cesto neznatne, postoje
slucajevi gdje su razlike dovoljne da rezultiraju u pogreSnim zakljuccima u slucaju
kvantitativne evaluacije izvedivosti. Taj se problem moze rijesiti koriStenjem oba tipa
destilacijskih granica istovremeno u procijeni izvedivosti razdvajanja. Za ternarne smjese
mogu se iz destilacijskih i pinch krivulja konstruirati tzv. ,radni listovi“ (eng. operation

leaves) koji omeduju sve mogucée koncentracijske profile od minimalnog do totalnog refluksa.

[4]

5.1.1.5 Ekstraktivna destilacija

Mjesto ulaza pojne smjese u destilacijsku kolonu s vise pojenja nema veliki utjecaj na
procjenu izvedivosti razdvajanja u slucaju zeotropnih viSekomponentnih smjesa, ali zato moze
imati na azeotropne viSekomponentne smjese. Razdvajanje koje nije moguée u koloni s
jednim ulazom, moze biti izvedivo u koloni s dva ulaza. Koncentracijski profili u sekciji
ekstrakcije (sekcija izmedu ulaza pojne smjese i pomoéne tvari) trebaju se povezati s
koncentracijskim profilima sekcije rektifikacije 1 sekcije stripiranja. Buduéi da su
koncentracijski profili pri totalnom refluksu neovisni o raspodjeli pojne smjese, izvedivost
razdvajanja ekstraktivne destilacije ne moze se procijeniti pri totalnom refluksu. Specificne
topologije RCM ukazuju na izvedivost ekstraktivne destilacije pri konacnom odnosu refluksa
i dozvoljava prvu ocjenu pogodnih kandidata pomoénih tvari za trokomponentne smjese.
Izvedivost ekstraktivne destilacije ovisi o protoku pomoéne tvari i odnosu refluksa.
Ekstraktivna destilacija je izvediva iznad minimalnog protoka pomoc¢ne tvari za dani odnos
refluksa ograni¢en minimalnim i maksimalnim odnosom refluksa. Za trokomponentne smjese,
moguci koncentracijski profili mogu se analizirati konstruiranjem bilance ovojnice za sekciju
ekstrakcije. Wahnschafft i Westerberg [7] racunaju tzv. radne listove za sekcije rektifikacije i
stripiranja te pinch krivulje sekcije ekstrakcije za analizu izvedivosti ekstraktivne destilacije

kao §to je prikazano na slici 25.
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Slika 25. Analiza i izvedivost razdvajanja za ternarnu ekstraktivnu destilaciju

Separacija je izvediva ako radni listovi ulaze u podru¢je ograni¢eno pinch krivuljama
sekcije ekstrakcije. Veli¢ina podrucja ovisi o omjeru pomocne tvari i pojne smjese dok stvarni
profili sastava sekcija rektifikacije i ekstrakcije ovise o odnosu refluksa. Dakle, izvedivost
ekstraktivne destilacije ograni¢ena je minimalnim protokom pomoc¢ne tvari te minimalnim i

maksimalnim odnosom refluksa.

5.1.1.6 Heterogena azeotropna destilacija

Heterogena azeotropna destilacija istrazuje razlike u hlapivosti i razdvajanje tekuca-tekuca
faza povezivanjem destilacijske kolone i taloznika. Stoga,moze se takoder interpretirati kao
hibridni separacijski proces. Tekuca faza, razdvajanjem u talozniku, olakSava razbijanje
azeotropa kako bi se dostigla veca Cistoca produkata. Heterogena azeotropna destilacija se
dakle koristi za separaciju heterogenih azeotropnih smjesa, a ujedno je pogodnija opcija za
separaciju homogenih azeotropnih smjesa ukoliko je dodana pomoc¢na tvar koja bi potaknula

stvaranje dodatne kapljevite faze.

Za ternarne smjese, izvedivost heterogene azeotropne destilacije moze se izravno
procijeniti analizama u skladu s RCM. Sli¢no kao 1 kod homogenih sustava, RC ne smije sjeci
SDB. Ako to¢ka na RC unutar heterogenog podrucja rezultira u 2 razdvojene tekuce faze sa

ravnoteznom koncentracijom x' i x" u 2 razli¢ita destilacijska podrugja, separacija
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nemjesljivih kapljevitih faza moze se iskoristiti da se prijedu granice destilacije. Primjer

takvog procesa prikazan je na slici 26.
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Slika 26. RCM heterogene smjese izopropanola, vode i cikloheksana

Prvo se konstruira RCM. Dok se VLE izracunata iz jednadzbi (32)-(36) primjenjuje u
homogenim podru¢jima, ravnoteza para-tekucina-teku¢ina (VLE) uzima se u obzir u

heterogenim podrucjima:

Xi=oxi' +(L-o)xi", i=1...n (37)
yi=Ki (x,y,p, T)xi!, i=1..n; (38)
vi=K (X", y,p, T)x", i=1...n (39)
0=37, xf - 1. (40)
0=X%"x" -1 (41)

gdje ¢ predstavlja protok tekuce faze.

Medutim, potrebno je 1 racunski razlikovati metastabilna (heterogene tekucine) 1 potpuno
stabilna (homogene tekucine) podrucja zbog trivijalnih rjesenja jednadzbi (37)-(41). Potrebne
su pouzdane i zvucne tehnike za procjenu stabilnosti faza. Globalne i lokalne testove

stabilnosti faza pregledali su Cairns i Zhang [8]. Dok samo globalne metode osiguravaju
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to¢na rjeSenja, posebno kombinacija lokalnih metoda, kao negativni flash i kontinuiranih
metoda ili metoda baziranih na omjerima, omogucenih za ra¢unalno ucinkovita rjesenja sa
visokom pouzdanoséu. Zbog kombinacije kolone i taloznika, dizajn heterogene azeotropne
destilacije nudi dodatne stupnjeve slobode i otkriva razli¢ite zahtjeve za izvedive separacije.
U standardnoj konfiguraciji heterogene azeotropne destilacijske kolone, taloznik odvaja
kondenziranu teku¢inu na vrhu kolone. Za izvedivu separaciju, kontinuirani koncentracijski
profili trebaju povezati donji produkt i veznu liniju taloznika, gdje se nalazi gornji produkt.
Dakle, sastav gornje pare mora biti u istom destilacijskom podru¢ju kao i donji produkt. Na

slici 26. tockasta RC predstavlja izvedivi profil kolone.

5.2 Evaluacija procesnih varijanti pribliZznim prora¢unima

Nakon odabira moguc¢ih procesnih shema i izvedivih specifikacija produkta za pojedini
separacijski korak, koriste se priblizne metode za ocjenu procesa obzirom na zadani cilj.
Glavni kriterij procjene iz industrijske perspektive su troskovi procesa. Oni trebaju biti
prikazani u ranim fazama dizajna procesa. [4] Opcenito je zahtjev za minimalnim utro§kom
energije (eng. minimum energy demand, MED) destilacijskog niza glavni cilj. Pruza dobru
procjenu operativnih troskova, ali je 1 u uzajamnoj vezi sa investicijskim troSkovima zbog
jake zavisnosti 0 povrsini izmjenjivaca topline i promjerima kolona. Alternativa je minimalni

broj plitica (eng. minimum number of trays, MTN).[4]

Postoje razli¢ite vrste pribliznih metoda koje se uglavnom razlikuju u temeljnim
pretpostavkama, racunskim zahtjevima i rasponu primjenjivosti. Konstantni molarni protoci
(eng.constant molar overflow, CMO) i konstantna relativna hlapivost (eng. constant relative
volatilities, CRV) su pretpostavke koje su pogodne za zeotropne smjese sa sliCnim

svojstvima. Kod azeotropnih smjesa, potrebno ih je koristiti sa velikom paznjom. [4]

Glavni koncept bilo koje priblizne metode je da izravno javlja problem u dizajnu kao
inverzni problem, npr. specificirajuéi Zeljeni efekt , svojstva produkta i utvrdivanje njegovog
uzroka, parametara dizajna za koje su produkti ostvarivi za danu pojnu smjesu. Kolona se
sastoji od sekcije rektifikacije i sekcije stripiranja. Broj plitica i energetski zahtjevi za obje
sekcije utvrdeni su krizanjem profila sastava obje sekcije, a racunaju se pocevsi od sastava
produkta. Granicni MED 1 MTN mogu se izraCunati za beskonacan broj plitica ili beskonac¢an
unos energije. Najpoznatije priblizne metode za te ciljeve su McCabe - Thieleova metoda i

Underwoodova metoda.
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McCabe — Thieleova metoda je najjednostavnija metoda, temeljena na grafickoj procjeni
ravnotezne krivulje para-kapljevina i radnih pravaca za obje sekcije kolone u ravnoteznom

x-y dijagramu.

Underwoodova metoda je ra¢unska procjena MED-a za separaciju koja ukljucuje bilo koji
broj komponenti. Proracuni su izradeni prema CRV-ima komponenata koje mogu biti

izvedeni iz Cistih komponenti tlaka pare i ograni¢ava primjenu za idealne smjese. [4]

5.2.1 Metode temeljene na koncentracijskim profilima

Postoje dvije metode koje se oslanjaju na izraCune koncentracijskih profila. Metoda
grani¢ne vrijednosti (eng.boundary value method, BVM) je prva metoda dizajnirana za
obradu visekomponentnih azeotropnih smjesa. Njome se racunaju profile pliticu po pliticu
(eng.tray to tray) u obje sekcije, zapocCevsi od sastava produkta. Odredena separacija je
izvediva ako se koncentracijski profili krizaju, a MED je najniza energija pri kojoj se
pojavljuje to krizanje.. Druga metoda je metoda najkrace linije stripiranja (eng. shortest
stripping line method, SSLM). Ona pokusava prevladati ograni¢enja jednosmjernim
izraCunima koncentracijskih profila. Oslanja se na opazanje da za izvedivu separaciju, kolone
sa geometrijski najkracim profilom stripiranja u koncentracijskom prostoru rade pri MED.
Umjesto da se raCunaju koncentracijski profili u obje sekcije kolone, zapocevsi od sastava
produkta, i pokuSava ih se ukriziti, profil stripiranja se prvo racuna zapocevsi od donjeg
produkta, za velike brojeve plitica, a zatim se racuna profil rektifikacije zapocevsi od zadnjeg
stupnja profila sekcije stripiranja prema destilatu. Separacija je izvediva ako izraunati
rektifikacijski profil dostigne blizinu specificiranog sastava destilata. MED se racuna kao
rjeSenje NLP (nelinearno programiranje) klase optimizacijskog problema, minimizirajuéi
duljinu linije stripiranja. BVM 1 SSLM su vrlo to¢ni 1 rezultiraju u to¢nom profilu kolona, ako
se profili BVM-a krizaju na zajednickoj plitici SSLM profila te ulaze u to¢no definirani sastav

destilacije.[4]

5.2.2 Metode temeljene na pinch-u

Metode bazirane na pinch tockama karakteriziraju MED geometrijskim kriterijima u
pogledu lokacije odredene pinch tocke. U slucaju binarne separacije, MED je opisan jednom
pinch tockom, definiranom krizanjem radnih pravaca i ravnotezne krivulje. U ternarnom

sustavu, to je takoder moguce, ali se odnosi na specifi¢ni set produkata, a to se naziva
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pozeljnim razdvajanjem. Kriterij nultog volumena (eng. zero volume criterion, ZVC)
dozvoljava izravnu procjenu za kolinearna stanja kod trokomponentnih smjesa. Kriterij
minimalnog kuta (eng.minimum angle criterion, MAC) ima za cilj smanjiti kut izmedu
vektora sastava formiranog od koncentracija pojenja i pinch to¢aka obje sekcije. Metoda kuta
pojenja (eng. feed angle method, FAM) ima za cilj smanjiti kut izmedu dva vektora sastava,
formirana pinch tockom pojenja u okolnoj sekciji. Kod ove tri metode, potrebno je odrediti
bitne pinch toc¢ke. Na slici 27. prikazani su spomenuti geometrijski kriteriji za minimalne

energetske zahtjeve (MED).

RBM ZVC & MAC FAM

Slika 27. Geometrijski kriteriji za minimalne energetske zahtjeve.

RBM (metoda tijela rektifikacije), ZVC (kriterij nultog volumena), MAC (kriterij minimalnog
kuta), FAM (Metoda kuta pojenja)

Metoda tijela rektifikacije (eng. rectification body method, RBM) racuna i upotrebljava
sve postojece pinch tocke. Prvo se racunaju i odrede sve pinch tocke, a zatim ih se spaja preko
njihovih svojstva stabilnosti i broja stabilnih svojstvenih vektora. Najveéa prednost metoda
pribliznih proracuna baziranih na pinch tockama je njihova neosjetljivost na tragove necistoca

ili svojstva.[4]

5.2.3 Hibridne metode

Hibridne metode povecavaju kvalitetu predvidanja MED-a, posebno u slucaju jakih
neidealnih smjesa u kombinaciji s plitica-plitica izraCuna i metoda baziranih na pinch
tockama. Kriterij svojstvene vrijednosti (eng. eigenvalue criteiron, EC) moze se interpretirati
kao dodatak BVM-a ako se primijeni na oStra razdvajanja. Umjesto raCunanja
koncentracijskih profila pocevsi od sastava produkta, racunanje pocinje pri koncentraciji u

blizini bitnog pinch sedla u smjeru nestabilnog svojstvenog vektora. Taj pristup izbjegava
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precizne specifikacije tragova necisto¢a u produktima. Metoda kontinuiranog podrucja
destilacije (eng. continuous distillation region method, CDRM) poboljsava preciznost RBM-
a, koriste¢i plitica-po-plitica proratune da zamijeni linearnu vezu pinch tocaka u
koncentracijskom profilu. Metoda pinch pojenja (eng. feed pinch method, FPM) sli¢an je
SSLM-u, ali umjesto racunanja cijelog profila kolone, ona upotrebljava plitica-po-plitica

proracune za sekcije bez pinch to¢aka pocevsi od koncentracije pinch pojenja. [4]

Separacija azeotropnih smjesa moze biti pod utjecajem tzv. tangentnih pincheva. Te
posebne pinch tocke ograniavaju primjenu svih metoda temeljenih na pinch-u i potrebna je
paznja da se pravilno procjene MED. Za binarnu separaciju, tangentni pinch odrazava se
krizanjem ravnotezne krivulje i radnog pravca jedne sekcije kolone prema slici 28. Oba radna
pravca sijeku ravnoteznu liniju za odnos refluksa RRj, separacija nije izvediva jer profil
sastava rektifikacijske sekcije zavrSava preuranjeno u prvom sjeciStu radnog pravca sekcije
rektifikacije i ravnotezne linije. Dakle, odnos refluksa treba se povecati na vrijednost RR; pri
kojoj radni pravac sekcije rektifikacije sijece ravnoteznu krivulju u samo jednoj tocki. Pri tom
odnosu refluksa, javlja se tangentni pinch, zato sto se profili sastava obje sekcije samo jednom

sijeku, stoga je ustanovljena izvediva separacija pri MED. [4]

Yy, (kmol/kmol)
y, (kmol/kmol)

X, (kmol/kmol) X, (kmol/kmol)

Slika 28. Pinch tangente za binarne separacije

Upotreba pinch metoda za odredivanje MED-a zahtjeva da koncentracijski profili budu u
blizini pinch tocaka, sto se dogada za veliki odnosno beskonacan broj plitica u obje sekcije
kolone. [4]
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Evaluacija procesnih varijanti pribliznim proracunima kod heterogene azeotropne je malo
slozenija. Potrebno je modificirati i kombinirati navedene metode. Zbog tih kompleksnosti u

ovom radu se nece ulaziti u dubinu ovog problema.

5.3 Sinteza procesnih shema

Rezultati dobiveni pribliznim metodama pruzaju preliminarni poredak alternativa dizajna,
ali ne pruzaju cijeli koncepcijski dizajn destilacijskog procesa. Detaljniji MESH (eng.mass
balances, equilibrum equations, molar fraction summation and enthalpy balances) modeli
bazirani na bilancama masa, prora¢unima ravnoteze, zbroju ograniCenja i energetskim
bilancama, koriste se za rigoroznu procjenu koncepcijskog dizajna destilacijskog procesa.
Ukupni troskovi procesa takoder imaju veliki utjecaj na razvoj procesa. Operativni troskovi

dosta ovise o energetskim zahtjevima. [4]

Optimalni dizajn procesa separacije, ukljuc¢ujuci i odluku na strukturnim i operativnim
stupnjevima slobode, obi¢no je odreden slijedom simulacijskih proucavanja s procjenama
troSkova u monotonim proba — greska procedurama (eng.trial and error) u industrijskoj
praksi. Dizajn kolone, procjena energetskih zahtjeva vi§ih od MED, broj teorijskih plitica i

optimalnih lokacija plitice pojne smjese i mogu biti procjenjeni preko dodataka kod ZVC. [4]

oslanja se na rigorozne numeri¢ke optimizacije detaljnih plitica — plitica modela. Numericka
procedura oslanja se na matemati¢kom programiranju. Posebno, nadgradnja separacijskog
plana tokova razvijena je na racun strukturnih alternativa separacijskog procesa i problem
optimizacije formuliran je tako da dozvoli za simultano odredivanje dizajna svih stupnjeva
slobode izravno smanjuju¢i odgovarajuci cilj funkcija koje se obi¢no mjere ukupnim
godi$njim troSkovima. Odvojene odluke procjenjuju poziciju plitice pojenja i broj plitica u
pojedinim sekcijama kolone. Rezultiraju¢i modeli nadgradnje su uglavnom velike skale 1
predstavljaju jake nekonveksne MINLP (mjeSoviti broj nelinearnih programiranja) probleme

koje je tesko rijesiti. [4]

Prvo je potrebno rijesiti olabavljen MINLP, gdje je binarnim varijablama dopusteno da
uzmu svaku vrijednost izmedu 0 i 1 te naknadno heuristicno ubace kontinuirana rjeSenja za
binarne odluke. Preoblikovanje originalnog problema MINLP za kontinuirani problem
pokazalo se odlicnim potencijalom u usporedbi sa direktnim rjeSenjem problema MINLP u
slucaju procesa azeotropne destilacije. Dok rjeSenje kontinuiranog optimizacijskog problema
tezi rjeSenju sa to¢nom lokacijom plitice pojne smjese i recirkulacijskom pliticom u slu¢aju
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jedne kolone, dodatna nelinearna ograni¢enja moraju biti nuzna za provedbu bitnih rjeSenja u
slucaju vise kolona. Rjesenje MINLP problema moze se ostvariti serijom rjeSenja problema

NLP (nelinearnog programiranja) sa naknadno strozim olakSicama. [4]

Optimizacijski modeli zakrivljenih granica i destilacijski procesi s promjenom tlaka mogu se
izvesti spajanjem u model jedne kolone. Sli¢no tome, proces ekstraktivne destilacije moze se
izravno modelirati kao kombinaciju kolone s dva ulaza pojne smjese i kolone s jednim ulazom
povezanih s recirkulacijom dodatne komponente. Destilacijski modeli koji ukljucuju
heterogene azeotropne viSekomponentne smjese zahtjevaju posebnu paznju za procjenu
stabilnosti faza u slucaju da se pravilno razlikuju izmedu plitica sa dvije ili tri faze.
Automatska promjena izmedu ravnoteze para — kapljevina i ravnoteze para — kapljevina —
kapljevina treba biti omogucena na svakoj plitici posebno. S obzirom da izvodenje separacije
jako ovisi 0 odnosu faza u talozniku i u broju heterogenih plitica u koloni, stupnjevi slobode
moraju biti rijeSeni tijekom optimizacije. Pravilno razmatranje ravnoteza faza je ukljucena u
proracun. Pouzdane metode su osnovne da osiguraju pouzdane optimizacijske rezultate.
Model diskontinuiteta, koji proizlazi iz prebacivanja izmedu heterogenih i homogenih plitica,
mogu zakomplicirati ili ¢ak ometati optimizaciju. RjeSenje ravnoteznih problema, ukljucujuci
i test stabilnosti faza kao dodatni problem, pokazuje se kao poboljsanje robusnosti rjeSenja
algortitma u dinamickim simulacijama. Ove racunalne strategije pokazale su se kao veliko

poboljsanje robusnosti takoder i u rigoroznim optimizacijama dizajna. [4]
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6. ZAKLJUCAK

Projektiranje procesa azeotropne destilacije je kompleksan zadatak zbog raznolikosti
opcija i ograni¢enja kod razdvajanja. U ovom radu prikazano je projektiranje temeljeno na
principima sistematske sinteze procesa (eng. Process synthesis framework). Taj pristup se
sastoji od tri koraka te zapocinje odabirom mogucih izvedbi procesa, zatim slijedi evaluacija

procesnih varijanti pribliznim proracunima te na kraju sinteza procesnih shema.

Odabir mogucih izvedbi separacije izvodi se iskustvenim pravilima odnosno ra¢unalnim
ekspertnim sustavima koji olakSavaju odabir. Potrebno je odrediti izvedivost separacije ovisno

0 vrsti azeotropne destilacije te samom radu kolone.

Metode pribliznih proracuna ocjenjuju proces s obzirom na zadani cilj. Kod azeotropne
destilacije glavni cilj je minimalni utroSak energije (MED). Postoje tri glavne vrste metoda:
metode temeljene na koncentracijskim profilima, metode bazirane na pinch-u i hibridne
metode. Metode temeljene na koncentracijskim profilima oslanjaju se na izracune
koncentracijskinh profila. Metode bazirane na pinch tockama karakteriziraju MED
geometrijskim kriterijima u pogledu lokacije odredene pinch tocke. Hibridne metode
povecéavaju kvalitetu predvidanja MED-a. One su pogodne za slucajeve izrazito neidealnih

smjesa, kao prosirenje metoda baziranih na pinch tockama.

Optimalni dizajn procesa separacije odreden je slijedom simulacijskih prou¢avanja s
procjenama tro§kova u procedurama proba — greska (eng.trial and error) u industrijskoj
praksi. Najprilagodljiviji i u¢inkoviti pristup koncepcijskom dizajnu destilacijskog procesa
oslanja se na rigorozne numericke optimizacije detaljnih plitica — plitica modela. Numericka
procedura oslanja se na matematickom programiranju. Javljaju se MINLP (mjeSoviti broj
nelinearnih programiranja) problemi koji se trebaju rijesiti binarnim varijablama i

preoblikovanjem za pojedine vrste destilacijskog procesa.
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7. POPIS SIMBOLA
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