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SAZETAK

Destilacija je jedan od starijih i naj¢eS¢e proucavanih separacijskih procesa u kemijskom
inzenjerstvu. Kolone s razdjelnom stijenkom su napredni tip destilacijske kolone za separaciju
tri ili viSekomponentne pojne smjese. Potpuno su toplinski povezane, imaju jedan isparivac i
jedan kondenzator pa tako zauzimaju manje mjesta u pogonu i troSe manje energije. Sustav
vodenja ovakve kolone je regulacijom temperature te je u ovome radu ispitan dinamickim

simulacijama.
KLJUCNE RIJECI: Kolona s razdjelnom stijenkom, KRS, destilacija, dinamic¢ke simulacije

ABSTRACT

Distillation is one of the oldest and most widely studied unit operations in chemical engineering.
Dividing wall columns represent an advanced type of distillation column for the separation of
a three or more components feed stream. They are thermally integrated and with only one
reboiler and one condenser they take up less space in operation and consume less energy.
Control system of such column is by temperature regulation and in this paper it is examined by

dynamic simulations.

KEY WORDS: Dividing wall column, DWC, distillation, dynamic simulations
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1. UvOD

Destilacija je najstariji proces kod kojeg se smjesa (kapljevita ili parna) dvije ili vise
komponenti razdvaja do pojedina¢nih komponenti Zeljene Cisto¢e na temelju razli¢itih
temperatura vreliSta. Destilacijski procesi troSe velike koli¢ine energije, no usprkos tome

najvazniji su tehnoloski procesi u kemijskoj industriji.

Destilacija se provodi u destilacijskim kolonama, postoji mnogo razli¢itih izvedbi destilacijskih
kolona od kojih je svaka projektirana za specificnu separaciju. Toplinskom integracijom
smanjuje se koli¢ina topline koriStene za destilaciju. Jo§ veée ustede dobivaju se upotrebom
kolona s razdjelnom stijenkom. Kolona s razdjelnom stijenkom jo$ uvijek nije dovoljno

istrazena niti se moze Cesto sresti u industriji.

U ovom radu koristit ¢e se kolona sa razdjelnom stjenkom za separaciju smjese sa Cetiri
proizvoda koja je ujedno i jedan od naéina za usStedu energije kod destilacijskih nizova. Takva

kolona zamjenjuje konvencionalni niz od tri destilacijske kolone.




2. TEORIJSKE OSNOVE DESTILACIJE
2.1.Destilacija

Destilacija je po definiciji proces fizickog razdvajanja kapljevite smjese u dva ili vise proizvoda
razliCitih vrelista. Temelji se na cCinjenici da kada se kapljevita smjesa dviju hlapivih
komponenti razliCitog vreliSta zagrije 1 djelomic¢no ispari, para u ravnotezi s kapljevinom sadrzi
vise hlapivije komponente od kapljevine. Hlapivija komponenta je ona komponenta s nizim
vreliStem. Destilacija se prakti¢no koristi stotinama godina. Bez obzira na relativno nisku
termodinamicku djelotvornost, destilacija je i dalje primarni postupak separacije u procesnoj
kemijskoj industriji i preradi nafte. Superiornost destilacije za razdvajanje smjesa fluida nije
slu¢ajna — razlozi su i u kinetici i termodinamici. S kinetickog stajalista, brzina prijenosa tvari
pri destilaciji u jedini¢cnom obujmu ogranicena je jedino otporom difuziji u oba grani¢na sloja
na medufaznoj povrsini para-kapljevina bez inerta. S termodinamickog stajalista, tipi¢na
termodinamicka djelotvornost destilacije je oko 10% 1 moZe se povecati upotrebom
medukondenzatora ili medugrijaca (isparivaca). lako to nije velika djelotvornost nema mnogo

drugih djelotvornijih procesa separacije. [1,5]

Destilacija je opcenito najjeftiniji i najbolji postupak razdvajanja smjesa na komponente osim

u sljede¢im slucajevima

1. Ako je razlika u relativnoj hlapivosti komponenti veoma mala,

2. ako je potrebno izdvojiti malu koli¢inu komponente s visokim vreliStem,

3. ako je jedna od komponenata termiCki nestabilna ¢ak i pri relativno niskim
temperaturama (destilacija pod vakuumom),

4. ako je smjesa veoma korozivna ili jako prlja opremu.




2.2.Ravnoteza para — kapljevina

Destilacija se temelji na ravnotezi para — kapljevina i svakako da je poznavanje fenomena te
ravnoteze potrebno za proracune i dimenzioniranje opreme za destilaciju. Dvije su vrijednosti
vazne za proces destilacije, jedna od njih je K-vrijednost ili konstanta ravnoteze para —

kapljevina. Ona je definirana kao:

mnozinski udio komponente i u pari

Ki=

(2.1)

mnozinski udio komponente i u kapljevini

Ta vrijednost se definira kao mjera tendencije komponente u smjesi da ispari. K-vrijednost
funkcija je temperature, tlaka i sastava i kada god su dvije od tri varijable zadane i treca je time
odredena. Ako je K-vrijednosti visoka to znaéi da je komponenta i koncentriranija u parnoj fazi,
ako je jednaka jedinici onda je podjednako podijeljena izmedu parne i kapljevite faze, a ako je

vrijednost niska komponenta i koncentriranija je u kapljevitoj fazi.

Druga vazna vrijednost je relativna hlapivost aij to je mjera razlike hlapivosti dviju
komponenti. To je omjer K-vrijednosti lakSe i teze hlapljivih komponenata u smjesi. Ako je
relativna hlapivost izmedu dvije komponente velika, tada je razdvajanje komponenti
destilacijom lako. Ako je pak hlapivost jedne komponente bliska drugoj i relativna hlapivost se

priblizava vrijednosti 1 te ¢e tada biti veoma tesko razdvojiti te dvije komponente destilacijom.
[1]

Relativna hlapivost definirana je jednadZbom:

1]

K.
K, (22)

Nadalje, da bi se postiglo stanje ravnoteze moraju biti zadovoljeni svi osnovni termodinamicki
zakoni. Prvi zakon termodinamike, koji govori o oCuvanju energije (bilanci energije) i drugi

zakon termodinamike, koji govori o spontanosti odvijanja termodinamickog procesa.

Prvi zakon mozZe se povezati s bilan¢nim jednadzbama za energiju i tvari, pa se ukupna bilanca

tvari za viSekomponentni sustav moZe opisati jednadZbom
nk F nk L nk v
Zni :Zni+zni (2.3)
i=1 i=1 i=1

Gdje F oznacava pojenje, V parnu fazu, L kapljevitu fazu, i komponentu, n mnozinu i nk broj

komponenata.




Bilanca tvari mora vrijediti i za svaku pojedinu komponentu pa se moze postaviti nk bilan¢nih

jednadzbi oblika:
zn" =xn-+yn’ (2.4)
Gdje zi oznac¢ava molarni udio komponente i u ¢itavom sastavu, X; oznac¢ava molarni udio u

kapljevitoj fazi, a yi molarni udio u parnoj fazi.

Proracun fazne ravnoteze provodi se iterativno, a proracun konvergira izjedna¢avanjem zbroja

molarnih udjela komponenata s jedinicom.
D=1 (2.5)

in =1 (2.6)

Drugi zakon termodinamike nam govori da u izoliranom sustavu entropija poprima maksimalan
iznos, stoga je njena derivacija jednaka nuli. Energijske bilance se zato racunaju preko sljedec¢ih
jednadzbi za jednokomponentne sustave (2.9-2.11) , dok se za visekomponentne sustave treba
uzeti u obzir nk jednadzbi koje govore o jednakosti kemijskih potencijala (2.12) [4,16]

S =max (2.7)
ds =0 (2.8)
Th =TV (2.9)
p-=p" (2.10)
g-=g" (2.11)
M= (2.12)




2.3.Destilacijska kolona
Postoji velik broj izvedbi destilacijskih kolona od kojih je svaka projektirana za specifi¢nu
postoje Sarzne i kontinuirane kolone. U $arznom procesu, pojenje, F, se uvodi u kolonu te se
zatim provodi destilacija, a kada se postigne Zeljena separacija, proces se prekida. Kontinuirani
procesi su procesi bez prekida rada, osim u slucaju redovite ili prisilne obustave rada. U takvim
kolonama se struja pojenja kontinuirano razdvaja i destilat i proizvod dna se takoder
kontinuirano odvode iz kolone. Takve kolone mogu raditi sa velikim protocima. Kontinuirane
kolone dalje se Klasificiraju s obzirom na vrstu pojenja, prema broju produkata, s obzirom na

izvedbu unutrasnje opreme te s obzirom na dodatak pomoéne komponente.

Pojna smjesa, F, koju je potrebno separirati uvodi se u kolonu na mjestu ovisno o njenom stanju.
Mjesto na kojem se u kolonu uvodi pojna smjesa dijeli kolonu na dvije sekcije: sekciju
rektifikacije i sekciju stripiranja. Sekcija stripiranja odnosi se na donji dio kolone gdje dolazi
do povecéavanja koncentracije teze hlapive komponente. Sekcija rektifikacije odnosi se na dio
koji se nalazi iznad mjesta pojne smjese u kolonu. Tu dolazi do poveéavanja koncentracije lakse
hlapive komponente. Sekcije rektifikacije i stripiranja medusobno se povezuju u zajednicki
proces separacije s internim pretokom, a taj se proces naziva frakcionacija. Stupnjevi iznad
pojnog stupnja su rektifikacijski stupnjevi, dok su oni ispod stupnjevi stripiranja. Na slici 1.
nize u tekstu prikazana je destilacijska kolona sa spomenutim sekcijama stripiranja i
rektifikacije. Sve destilacijske kolone rade uz odredeni refluksni omjer — on je definiran kao

omjer koli¢ine proizvoda vrha koji se vraca natrag u kolonu (refluks) i koli¢ine destilata.

R=— (2.13)

Refluks je potreban da bi se postigla Zeljena separacija uz zadani broj ravnoteznih stupnjeva,
jer se povratom dijela gornjeg produkta omogucava uklanjanje preostale koli¢ine teze hlapljive
komponente iz parne faze koja izlazi na vrhu kolone. [1,5,16]
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Slika 1. Destilacijska kolona [1]

2.4 Regulacija i vodenje kolona
Regulacija i vodenje destilacijskih kolona razlikuje se od autora do autora. Temeljni cilj je da
kolona radi pri uvjetima koji se definiraju projektom, sigurna kompenzacija poremecaja ili
bilokakvih odstupanja od projektnih uvjeta. Provedba separacije viSekomponentnih smjesa na
zeljene produkte trazene kvalitete uz minimalnu potro$nju energije. U sustini, uzevsi u obzir
viSe autora, svrha vodenja kolone definira se kao rad destilacijske kolone na nac¢in kako je
predvideno projektom uz odrzavanje procesnih varijabli na njihovoj projektnoj vrijednosti
unato¢ poremecajima. Tek kada se kolona dobro regulira i procesne varijable odrzavaju se Sto
blize projektnim vrijednostima, proces se moze optimizirati. Optimizacijom rada kolone

dobivamo produkt visoke kvalitete uz minimalne troskove proizvodnje i maksimalni iscrpak.




Regulacija destilacijskih sustava vjerojatno je jedan od najvecih izazova za projektante
regulacijskih sustava. Proces destilacije sastoji se od niza varijabli pa stoga imamo i veliki broj
regulacijskih shema. Prema Thurstonu projektiranje regulacijskog sustava destilacije se provodi

u sedam faza, a prve Cetiri faze spadaju u osnovu svakog projekta.

e Definiranje i davanje prioriteta radnim ciljevima

e Identifikacija ulaznih i izlaznih varijabli sustava

e ldentifikacija varijabli preko koji se u sustav mogu unijeti poremecaji
e Izbor osnovne regulacijske sheme kolone

e (Odredivanje tocaka regulacije osjetljivih na sastav

e Usporedba alternativnih regulacijskih shema

e [Evaluacija odziva odabranog sustava na o¢ekivanje poremecaje

Uloga regulacijskog sustava destilacijske kolone je da minimizira utjecaj poremecaja na ¢isto¢u
produkata. Varijable kojima se mogu u sustav unijeti poremecaji su protok pojenja, sastav
pojenja, tlak pare za grijanje, entalpija pojenja, uvjeti okoline i temperatura rashladnog medija.
Identifikacija ulaznih i izlaznih varijabli prvi je i vrlo vazan korak pri postavljaju regulacijske
sheme. Varijable bilance tvari ukljucuju protok pojenja, produkta vrha i dna, obujme dna i
sabirnika pretoka 1 zadrzavanje kapljevine na pliticama. Odrzavanje tih varijabli postiZe se
preko mjerenja razine dna kolone i sabirnika refluksa. Promjene razine ukazuju na promjenu

unutarnjih protoka te zadrzavanje kapljevine na pliticama.

Varijable za bilancu topline su entalpija pojenja, dovod topline u isparivac i odvod topline iz
kondenzatora. Tlak koji je dimenzioniranjem kolone postavljen kao konstanta regulira se preko
dovoda topline u isparivac ili preko odvoda topline iz kondenzatora stoga spada u regulaciju
topline. U regulaciju topline spada i temperatura. Temperatura je u destilaciji procesna varijabla
koja je funkcija sastava produkta. Ta varijabla je bitna zbog nemogucnosti izravnog mjerenja
sastava produkta. Preko temperaturnog profila kolone i iz bilance tvari dobivamo sastav
produkta dna i produkta vrha. Kako bi dobili stvarni temperaturni profil kolone potrebno je
odrediti najbolje mjesto za mjerenje temperature, a to se odredi simulacijom stacionarnog stanja

kolone.




Vazno je napomenuti, da ne postoji neki univerzalan na¢in vodenja kolone i ne postoji nacin da
se odmah definira koja regulacijska shema je najbolja za odredeni destilacijski sustav.
Regulacija ovisi o ciljevima, varijablama, nacinu rada ili vrsti kolone. Svaka destilacijska
kolona je unikat i nema standardne regulacijske sheme koja bi zadovoljila zahtjeve svake
destilacijske kolone. Cinjenica je da velik broj destilacija odstupa od standardne i svaka

destilacija treba se promatrati kao poseban problem. [1]

2.5.Toplinska integracija kolona
Toplinska integracija kolone Cest je na¢in za uStedu energije i sastoji se od toga da se pojenje
podjeli na dva vise-manje jednaka toka i separacija se provede u dvije kolone koje rade na
razli¢itim tlakovima. Tlakovi su tako odabrani da kondenzator vr$nog produkta kolone koja
radi pod visim tlakom je istodobno i isparivac¢ kolone koja radi na nizem tlaku. Postoji ¢itav niz
shema za destilaciju s toplinskom integracijom. Kada dolazi do razdvajanje viSekomponentne
smjese potrebno je napraviti redoslijed razdvajanja. Za separaciju N produkta potrebno je
koristiti N-1 kolona sa dva proizvoda. Kada dolazi do separacije trokomponentne smjese na 3
Cista proizvoda imamo 3 osnovne moguénosti za separaciju. To su direktan i indirektan niz
(slika 2) te koristenje konfiguracije sa tri kolone. Takva konfiguracija gdje se u svakoj koloni
provodi najlakSa binarna separacija jest osnova za Petlyukov niz, odnosno za kolonu sa

razdjelnom stjenkom.

ABC BC ABC AB
— L —=

E*@:J E%—N? ‘E%—HJ B

Slika 2. Konvencionalni nizovi za separaciju trokomponentnih smjesa [3]

Konvencionalni niz za separaciju viSekomponentne smjese za Cetiri proizvoda (slika 3) sastoji
se od niza kolona koje su serijski povezane. Svaka kolona odvaja jednu ¢istu komponentu,
dok ostatak odlazi kao pojna smjesa u iduc¢u kolonu. Svaka kolona ima vlastiti isparivac i
kondenzator. Takva izvedba je jednostavna i lako se regulira, no osim $to je energetski vrlo

neucinkovito nedostatak je i velika koli¢ina opreme i njen trosak. [1,2]
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Slika 3. Konvencionalni niz za separaciju visekomponentne smjese za 4 proizvoda [3]
Petlyukov niz

Glavna znacajka Petlyukovog niza je to §to dolazi do odvajanja isklju¢ivo dvije najlakse
komponente u svakom koraku i tako sve dok se ne dode do zeljenog broja Cistih produkata.
Petlyukov niz se sastoji od veceg broja kolona nego $to ih ima konvencionalan niz, ali ima samo
jedan ispariva¢ i jedan kondenzator neovisno o broju proizvoda. To znaci da se su jedan
isparivac 1 jedan kondenzator dovoljni za rad svih kolona u nizu, dok su ostali izmjenjivaci
zamijenjeni tzv. toplinskim vezama — protustrujnim tokovima pare i kapljevine u ravnotezi.
Takvo direktno toplinsko povezivanje kolona u nizu omogucuje najvecu ustedu toplinske
energije. Te uStede mogu biti jo§S 1 veCe ako se ovakva kolona koristi za separaciju
visekomponentnih smjesa na Cetiri ili viSe proizvoda. Jedan takav niz prikazan je na slici 4.
[8,16]
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Slika 4. Petlyukov niz za viSekomponentnu smjesu za Cetiri proizvoda [8]

Spajanje kolona iz Petlyukova niza u jedan plast pomocu unutarnjih pregrada u koloni naziva
se kolonom s razdjelnom stijenkom, koja uz redukciju pogonskih troskova omogucuje i manje

kapitalne troSkove.

2.6.Kolona s razdjelnom stijenkom
Kolona s razdjelnom stijenkom ( eng. Dividing Wall Column, DWC) je primjer naprednog tipa
destilacijske kolone za separaciju komponenata iz pojne smjese u tri ili vise proizvoda visoke
¢istoce. Ovaj tip kolone ima samo jedan ispariva¢ i jedan kondenzator, a razdjelna stijenka
smjestena je unutar kolone te razdvaja tzv. predfrakcionator od ostalih sekcija kolone. Postoje
kolone sa vise razdjelnih stijenki (eng. Multiple Dividing Wall Columns, mDW(Cs), a one se
koriste za separaciju Cetiri ili viSekomponentnih smjesa. Takve kolone postizu ¢ak 45-55%
ustede u odnosu na klasi¢ne konvencionalne kolone. Prva upotreba zabiljezena je 1985.godine

u industriji u BASF-ovom postrojenju u Njemackoj.
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Unato¢ velikom broju prednosti postoje i nedostatci prilikom upotrebe KRS-a, zbog velikog
broja stupnjeva slobode otezan je detaljni proracun kolone i dimenzioniranje kolone predstavlja
problem. Takoder vodenje takvog sustava je slozenije zbog velike interakcije izmedu

upravljanih veli¢ina. [2,12]

2.7.Kolona s razdjelnom stijenkom za &etiri proizvoda
Kolone s vise razdjelnih stjenki mogu se koristiti za separaciju Cetiri i viSekomponentnih
smjesa. Separacija takve smjese u jednoj koloni s razdjelnom stjenkom mijenja tri zasebne
kolone koje bi bile potrebne da razdjele ovakvu smjesu na konvencionalan nacin. Jedan takav
konvencionalni destilacijski niz prikazan je na slici 5. S obzirom na broj razdjelnih stjenki
unutar kolone postoje razli¢ite konfiguracije destilacijskih kolona sa razdjelnom stjenkom za
separaciju viSekomponentnih smjesa. Trenutno u radu ne postoji niti jedna kolona s vise

razdjelnih stijenki, stoga se rezultati simulacije ne mogu verificirati.

s

M

A, B,C,D
—

b

oHE

Slika 5. Konvencionalan destilacijski niz za separaciju na Cetiri proizvoda [13]
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Konfiguracija ,,2-3-4 prikazana na slici 6a ima tri paralelne razdjelne stijenke za separaciju
Cetiri proizvoda, a temelji se na prosirenom Petlyukovom konceptu. Ta konfiguracija zamjena
je za konvencionalni niz od tri kolone (slika 6b.). SloZenost kolone je velika s obzirom da ima
cak 23 stupnja slobode koja se moraju definirati. Sa takvom konfiguracijom moguce je postici
veliku termodinamicku ucinkovitost i takva kolona ostvarila bi najveée ustede energije. Bez
obzira na veliku ustedu, ovakva kolona zbog svoje velike slozenosti 1 specificnog dizajna

najvjerojatnije nece biti koristena u industrijskim ili ¢ak laboratorijskim mjerenjima.

A A, B A
i
A,B,C B
]
B= A,B,C,D B,C
ABCD
—_—
c
e
E ; B,C,D C,D
¢ &
| o——
=
It%.I'H ~ . | D
o ’
a) ,,2-3-4“ konfiguracija b) konvencionalni niz od tri kolone

Slika 6. Prikaz ,,2-3-4* konfiguracije i kolona koje zamjenjuje [13]
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Konfiguracija je ,,2-4“ (slika 7a) naziva se jo§ i Kaibelova kolona. Prvi puta je opisana u

znanstvenom radu G. Kaibela iz 1987.godine. Ima samo jednu razdjelnu stjenku, ali svejedno

moze separirati viSekomponentne smjese na Cetiri produkta. Zamjena je za niz od dvije

destilacijske kolone (slika 7b). Ima 14 stupnjeva slobode, $to znaci da je manje slozena, ali ne

moze posti¢i veliku termodinamic¢ku uéinkovitost i zahtjeva veci utrosak energije nego

konfiguracija ,, 2-3-4%. [14]

[

ABCD
X
CD
SR

a) ,,2-4“ konfiguracija

A,B,CD

b) konvencionalni niz dvije kolone

Slika 7. Prikaz ,,2-4* konfiguracije i kolona koje zamjenjuje [13]
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Konfiguracija ,,2-2-4* (slika 8c) je pojednostavljen prikaz Petlyukova niza. Ova konfiguracija
ima dvije razdjelne stijenke i dva parna i kapljevinska reza. Takoder unutarnji raspored sa 3
paralelne sekcije je znatno jednostavniji pa zbog toga imamo i manje kapitalne troSkove.
Konfiguracija ,,2-2-4“ ima 19 stupnjeva slobode koje je potrebno definirati, samim time je
jednostavnija za dizajniranje i upotrebu nego ,,2-3-4 u prilog ovakve izvedbe kolone ide i to
Sto moze posti¢i pribliznu energetsku ucinkovitost kao i ,,2-3-4“ konfiguracija. Ovakva
konfiguracija je zbog svoje relativne jednostavnosti i energetske ucinkovitosti pogodna za
separaciju visSekomponentnih smjesa, a koristena je i u ovom radu. Na slici 8. prikazane su sve

tri konfiguracije za separaciju visSekomponentnih smjesa.

° 8 aBD
ABCD ABCD
EEm — 5
——> ¢ —> C —
b D \T/ ; >
a) ,,2-3-4“ konfiguracija b) ,,2-4* konfiguracija C) ,,2-2-4* konfiguracija

Slika 8. Usporedni prikaz tri razli¢ite konfiguracije za separaciju viSekomponentne smjese za

Cetiri proizvoda [14]
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3. METODIKA RADA
U ovom poglavlju biti ¢e navedene metode i postupci koji se koriste da bi se dobila kona¢na
izvedba kolone s razdjelnom stijenkom za separaciju visekomponentne smjese i dobivanje 4
produkta. Koristit ¢e se konfiguracija ,,2-2-4* za dobivanje Cistog etanola, propanola, izo-
butanola i 1-butanola. Smjesa je ekvimolarna i potrebno je dobiti produkte minimalne Cistoce
98%. Modeli kolone izradeni su u programima CHEMCAD 1 Aspen HYSYS.

3.1.Vmin metoda
Ova metoda je vrlo jednostavna i efikasna graficka metoda kojom se brzo i lako moze odrediti
ukupna minimalna energija potrebna za optimalni rad destilacijskih kolona. To je vizualni
prikaz minimalnog protoka pare i protoka destilata koji je potreban za dobivanje odredenog
iscrpka klju¢nih komponenata. Osnova ove metode su Underwoodove jednadzbe koje se mogu
koristiti kod potpuno toplinski povezanih kolona, odnosno kolona s razdjelnom stijenkom.
Dokazano je takoder da je kod potpunog toplinskog povezivanja minimalni protok pare
potreban za Citav separacijski niz jednak protoku pare potrebnom za najzahtjevniji binarni rez
unutar kolone. To dokazuje da je ova metoda prihvatljiva za bilo koji broj komponenata na bilo
koji broj proizvoda, kada se radi o proSirenom Petlyukovom konceptu. Na slici 9. prikazan je

primjer Vmin dijagrama za ¢etverokomponentnu smjesu.

Ve A

Slika 9. Vmin dijagram za ¢etverokomponentni sustav [15]
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Tocka Pag predstavlja protok pare u vrhu kolone (V1/F) i protok destilata (D/F) koji su potrebni
za binarni rez A/B. To¢ke Pac, Psc, Pcp, Pep, Pap predstavljaju potrebne protoke pare i destilata
za ostre binarne rezove A/C, B/C, C/D, B/D, A/D. Dobiveni podaci vrijede za beskonacni broj
plitica i zadane uvjete te predstavljaju teorijsku vrijednost minimalnog utroSka energije. 1z
dobivenih podataka koriste¢i pripadajuée jednadzbe potrebno je izracunati potrebne protoke za

sve sekcije u nizu.

V, =V, +(1-q)F (3.1)
L, =V, -D (3.2)
L, =L, +qF (3.3)
B=L,—L, (3.4)

Gdje su V i L oznacavaju molarne protoke pare i kapljevine, B, D i F oznacavaju molarne
protoke proizvoda dna, destilata, odnosno pojenja. Indeksi B i T oznacavaju radi li se o dnu ili
vrhu kolone. g oznacava toplinsko stanje pojenja. Ukoliko je g > 1, pojna smjesa je pothladena
kapljevina. Ako je g =1 radi se o zasic¢enoj kapljevini, odnosno kapljevini na temperaturi
vrelista, a ukoliko je vrijednost g izmedu 0 i 1, radi se o dvofaznoj smjesi na temperaturi vrelista
pri ¢emu vrijednost g ujedno oznacava udio kapljevine u smjesi. Vrijednost g =0 oznacava paru

na temperaturi rosista, dok sve nize vrijednosti (q < 0) oznacavaju pregrijanu paru. [9,15]

3.2.Stati¢ki model
S obzirom da u koristenim procesnim simulatorima CHEMCAD i HYSYS ne postoje gotovi
modeli KRS-a, potrebno ih je oponasati termodinamicki ekvivalentnim konvencionalnim

nizovima destilacijskih kolona sa bocnim produktima.

Potrebno je napraviti rigorozni proracun. Pocetni stacionarni model sa tri destilacijske kolone
postavlja se u programu CHEMCAD. Pocetna pretpostavka o broju ravnoteznih stupnjeva
dobivena je iz Fenskeove jednadzbe. Protoci svih struja definirani su prema vrijednostima
ocitanih iz Vmin dijagrama. Sastav smjese postavlja se tako da se udio komponente koja se
uklanja u tom koraku postavi na 0, a ostale komponente zadrZane su u istom omjeru. Sve parne
1 kapljevite struje namjesStene su na temperaturu zasi¢enja pri zadanom tlaku. Specifikacije
kondenzatora i isparivaca takoder su namjeStene prema podacima dobivenih iz Vmin dijagrama.
Simulacija se pokre¢e i konvergira do zeljenih specifikacija. ProSireni stacionarni model

postavlja se procesnom simulatoru HYSY'S gdje se dimenzionira i pretvara u dinamic¢ki model.
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Bitno je napomenuti da je prilikom pretvorbe statickog modela u dinamicki potrebno provesti
dimenzioniranje opreme. Dimenzioniraju se punila, promjer sekcija, regulacijski ventili itd.
Dimenzioniranje u konvencionalnim kolonama znaci osigurati stabilan rad kolone, dok kod

KRS dimenzioniranjem osiguravamo potrebne protoke pare u pojedinim sekcijama. [3]

3.3.Dinamiéki model

Nakon izrade statickog modela, potrebno je postaviti i dinami¢ki model koji simulira rad kolone
u vremenu. Za stabilan rad kolone potrebno je postaviti regulacijske krugove (slika 10) koji ¢e
svojim djelovanjem odrzavati zadane veli¢ine procesa. Najces¢i slucaj je regulacija tlaka,
temperature i protoka. Nakon postavljanja regulacijskih krugova, potrebno je iste i ugadati.
Kako bi dobili stvarno dinamic¢ko vladanje procesa i komponenata regulacijskog kruga nas
sustav moramo ,,zatvoriti“ odnosno staviti ga u funkciju. Za potpunu provjeru rada u sustav je
potrebno dodati i dinamicke simulacije te promatrati 0dziv. Vazno je napomenuti da §to je
ga je teze regulirati. ZadrSke mogu biti povezane sa ventilom, osjetilom ili procesom, ali bez

obzira na to vr$e nepovoljan utjecaj na sveukupni sustav i njegovo vodenje. [7]

3.3.1. Regulacijski krugovi

Regulacija kolone treba biti sto fleksibilnija i sklona podesavanju tako da bi se postigla $to veca
stabilnost za razli¢ite smjese. Regulatori koji se upotrebljavaju za kolone su standardni PID
regulatori. Sastav unutar kolone moguce je regulirati koriStenjem analizatora, no radi brzeg
odziva i jednostavnosti koristi se temperaturna regulacija (TC). Takva regulacija ostvaruje se
iskljucivo preko mjerenja temperature u odredenim dijelovima kolone. Bilanca tvari u koloni,
koja je uvjet za stabilni rad kolone, odrzava se regulacijom tlaka na vrhu kolone. Temperature
se reguliraju podeSavanjem pretoka kolone, odnosno protoka bo¢nih produkata. Za brzi odziv
temperaturni krugovi izvedeni su u kaskadnoj regulaciji s krugovima za regulaciju protoka. Rad
predfrakcionatora takoder je reguliran putem temperature na odredenim ravnoteZnim
stupnjevima. Uz te temperaturne krugove bitno je napomenuti da i tlak mora biti konstantan, to
se regulira putem toplinske duznosti kondenzatora. Uz to reguliraju se i razine kapljevine (LC)
u sabirnoj posudi pretoka i na dnu kolone. Protok pojenja regulira se otvoreno$¢u regulacijskog

ventila na ulazu u kolonu (FC). [3,6,7,15]
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Slika 10. Prikaz regulacijskih krugova [15]
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3.3.2. Ugadanje pretvornika

Ugadanje parametara regulatora klju¢no je za optimalan rad regulacijskog kruga i procesa. PID
regulator (Proporcionalno — Integracijsko — Derivacijski ) je standardni kontinuirani regulator.
Ima brzi odziv, nema preostalog regulacijskog odstupanja, ali je najteZi za ugadanje. U nasoj
simulaciji za neke regulatore koristi se funkcija Autotuning koja je dostupna u programu Aspen
HYSYS. Ta funkcija vr$i ugadanje regulatora prema pristupu Tyreusa i Luybena. Za izracun

novih vrijednosti koriste se iduce jednadzbe:

K
K, =—u 35
=35 (35)
7, =2,2P, (3.6)

Gdje vrijedi, K. proporcionalna konstanta, K, kona¢no pojacanje, 71, vremenska konstanta, Py

konacni period. [15]

Osim ve¢ spomenutog automatskog ugadanja, za neke regulatore koristila se SIMC metoda

(eng. Simple Internal Model Control) pomocu jednadzbi za izracun novih vrijednosti konstanti
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_0,5*r,

) (3.7)
k*0
7, =min(z,, 6) (3.8)

K

Gdje vrijedi K., proporcionalna konstanta, k, pojacanje, 71, vremenska konstanta, 8, mrtvo

vrijeme i 7, integracijsko vrijeme.

3.3.3. Dinamicke simulacije

Dinamicke simulacije odnosno poremecaji su upravljane ulazne veli¢ine procesa i predstavljaju
uzrok promjena u procesu. Poremecaji djeluju na proces te pomicu vodenu veli¢inu od
referentne vrijednosti. Nakon uvodenja poremecaja prate se odzivi pojedinih vodenih veli¢ina.
Dinamicke simulacije su najbolji nacin za provjeru rada sustava za regulaciju kolone. To su

naj¢esc¢e promjene kljucnih komponenti (temperature, tlaka, protoka). [7]

4. REZULTATI I RASPRAVA
Potrebno je razdvojiti pojnu smjesu na Cetiri Cista proizvoda. Ekvimolarna smjesa etanola,
propanola, izobutanola i 1-butanola, masenog protoka 6,36 kg/h je radni medij, odnosno pojenje
kolone. Radni tlak kolone je 1 bar. U ovom radu ispitivani su utjecaji raznih poremecaja na rad
kolone s razdjelnom stijenkom. Svi poremecaji uvedeni su u sustav nakon 5 minuta, da bi se
lakSe mogli usporedivati. Napravljeno je sveukupno 7 razli¢itih slu€ajeva, dva slucaja sa
promjenom temperature, Cetiri slu¢aja s promjenama koli¢ine komponenata u pojnoj smjesi te
jedan slucaj gdje je promijenjen kapacitet pojne smjese. Dinamicki odziv pracen je 180 minuta
I jedini uvjet je bio da Cistoca svih komponenata na kraju mjerenja bude iznad grani¢ne
vrijednosti koja je iznosila 98%. Simulacijska shema ispitivala se u Aspen HYSY'S programu,

a napravljena je opisanom metodikom rada.

Tablica 1. Sastav pojne smjese i raspored proizvoda

Komponenta Molni udio Proizvod
Etanol 0,25 D
Propanol 0,25 S1
Izobutanol 0,25 S2
1-butanol 0,25 B
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4.1.Poremedaji

4.1.1. Promjena temperature

Prvi poremecaj koji je napravljen bila je promjena radne temperature kolone. Pocetna

temperatura smjese u prvom sluc¢aju je poviSena za 20°C i takva dinamic¢ka simulacija trajala je

180 minuta. Odziv je prikazan na slici 11.

Molni udio

Dinamicki odziv prilikom poveéanja temperature za 20°C

0.995

0.99

0.985

T T B T

0.975
0 50 100 150

vrijeme, min

komponenta C komponenta D

komponenta A komponenta B

Slika 11. Dinamicki odziv prilikom povecanja temperature

1z grafickog prikaza odziva vidi se da je Cisto¢a na pocetku mjerenja malo pala za komponentu

C, no s vremenom kada se sve stabiliziralo na novu temperaturu sve komponente postigle su

zadovoljavajucu Cisto¢u. Promjena temperature nije ba$ utjecala na Cisto¢u proizvoda A.

Proizvodi B 1 C sli¢no su se mijenjali kroz cijelo vrijeme. Molni udio komponente C na pocetku

je bio malo nizi od grani¢ne vrijednosti, no kada se proces stabilizirao na novim vrijednostima,

postigao je ¢istocu vecu od grani¢ne vrijednosti ( 98%).
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Idu¢i poremecaj bio je smanjenje temperature za 20°C. Ta promjena je trajala 180 minuta.

Molni udio

0.995

0.99

0.985

0.98

0.975

Dinamicki odaziv prilikom smanjenja temperature za 20°C

50 100 150

o

vrijeme, min

komponenta D

komponenta C

komponenta A komponenta B

Slika 12. Dinamic¢ki odziv prilikom snizenja temperature

Iz ovog odziva takoder je vidljiva promjena Cistoce prilikom skokomi¢ne promjene uvedene u

sustav. Krajnji rezultat pokazuje da su sve komponente iz sustava izasle sa ¢isto¢om vecom od

98% nakon S§to se sustav smirio na novim uvjetima. Ova promjena je najmanje utjecala na

¢istocu proizvoda A.
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4.1.2. Promjena sastava

Iduca promjena koja je napravljena bila je promjena koli¢ine pojedinih komponenata u pojnoj

smjesi. Promjena sastava vrSena je tako da smo povecali jednu komponentu za 10%, dok su

ostale komponente bile jednakih sastava, ali s nesto nizim molnim udjelom nego na pocetku.

Odzivi su prikazani na slikama 13,14,15,16.

Tablica 2. Promjene sastava pojne smjese za slu¢aj A

Komponenta Oznaka Pocetni molni udio Izmijenjeni molni udio
Etanol A 0,25 0,275
Propanol B 0,25 0,241666
Izobutanol C 0,25 0,241666
1-butanol D 0,25 0,241666
poveéanje A

1.000
0.995
% 0900 —
é 0.985 %/\
0980 M == == = = = = e e e e e e e e e = == == - - — =
0.975
0 50 100 150

komponenta A

komponenta B

vrijeme, min

komponenta D == == granic¢na Cistoca

komponenta C

Slika 13. Dinamicki odziv promjene koli¢ine komponente A (etanola)
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Tablica 3. Promjena sastava pojne smjese za slucaj B

Komponenta Oznaka Pocetni molni udio Izmijenjeni molni udio
Etanol A 0,25 0,241666
Propanol B 0,25 0,275
Izobutanol C 0,25 0,241666
1-butanol D 0,25 0,241666
povecéanje B

1.000
0.995

é’ 0.990 T(\

§ 0.985
L A i e i
0.975

0 50 100 150

komponenta A

vrijeme, min

komponenta B

komponenta D == == granic¢na Cistoca

komponenta C

Slika 14. Dinamicki odziv promjene koli¢ine komponente B (propanola)
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Tablica 4. Promjena sastava pojne smjese za slu¢aj C

Komponenta Oznaka Pocetni molni udio Izmijenjeni molni udio
Etanol A 0,25 0,241666
Propanol B 0,25 0,241666
Izobutanol C 0,25 0,275
1-butanol D 0,25 0,241666
povecanje C
1.000
0.995 o S —
o
'-g 0.990
2 0.985
0980 M = == = = = e e e e e e e e e e = = = = = - - —
0.975
0 50 100 150

komponenta A

vrijeme, min

komponenta B

komponentaD == == granic¢na Cistoca

komponenta C

Slika 15. Dinamicki odziv promjene koli¢ine komponente C (izobutanola)
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Tablica 5. Promjena sastava pojne smjese za slucaj C

Komponenta Oznaka Pocetni molni udio Izmijenjeni molni udio
Etanol A 0,25 0,241666
Propanol B 0,25 0,241666
Izobutanol C 0,25 0,241666
1-butanol D 0,25 0,275

povecéanje D
1.000

Molni udio
©
[(e)
x

0 50 100 150

vrijeme, min
komponenta B

komponenta A komponenta C

komponentaD == == grani¢na Cistoca

Slika 16. Dinamicki odziv promjene koli¢ine komponente D (1-butanola)
1z svih slucajeva moze se vidjeti da je promjene najmanje utjeCu na komponentu A, razlog tome
je Sto je separacija izmedu komponenti A 1 B najlakSa, odnosno komponenta A najbrze izlazi
iz kolone 1 na nju ne utjecu druge komponente. Komponente B i C su bo¢ni produkti te utjecu
jedna na drugu, kada su jednakih sastava ponasaju se slicno. Sve komponente su u svim
slucajevima zadrzale Cisto¢u iznad granicne vrijednosti. Nakon skokomi¢ne promjene sustav se

ponovo stabilizirao na novim vrijednostima.

4.1.3. Promjena protoka
Kod ovog poremecaja radena je stupnjevita promjena protoka. Kao i za sve prijasnje slucajeve,
simulacija je puStena 5 minuta da radi, te je nakon toga doSlo do prve promjene. Prva promjena
je bila poveéanje masenog protoka pojne smjese sa 6,36 kg/h na 7,00 kg/h. Ta promjena radena

je stupnjevito u vremenu od 30 minuta. Nakon $to je sustav postigao novu vrijednost ulaznog
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protoka, sa tim vrijednostima je radio 60 minuta da bi se stabilizirao. Nakon toga slijedila je
idu¢a promjena, smanjenje protoka na 5,724 kg/h. To smanjenje takoder je radeno stupnjevito
1 trajalo je 60 minuta. Kada je sustav doSao na novu zadanu vrijednost protoka s tim
parametrima je radio 55 minuta da bi se stabilizirao. Idu¢i korak bilo je vracanje ulaznog
protoka na pocetnu vrijednost, 6,36 kg/h. Ta promjena iSla je stupnjevito i trajala 30 minuta.

Nakon vrac¢anja u pocetno stanje, sustav je ostao raditi jo§ 60 minuta da bi se stabilizirao.

Ovo povecanje i smanjenje protoka te ponovno vracanje na pocetnu vrijednost sveukupno je
provedeno u 300 minuta simulacije. Na slici 17. vidi se kako se mijenjao molni udio
komponenata na izlazu iz kolone.. Na istom grafickom prikazu crnom bojom je prikazana

stupnjevita promjena ulazne sirovine.

Dinamicki odaziv prilikom promjena protoka ulazne sirovine

1.000 r
s [~
0.995
0.990 L
o L
5 0.985
5
z L
K e e
0.975 / L
0.970 /
0.965 -
0 50 100 150 200 250 300
vrijeme, min
mol. udio A (D) =———mol. udio B (S1) =———mol. udio C (52)
mol. udio D (B) = protok sirovine

Slika 17. Dinamicki odziv prilikom stupnjevite promjene protoka ulazne sirovine

Iz prikaza se vidi, da niti u jednom trenutku ni jedna komponenta nije imala izlaznu ¢istocu

manju od grani¢ne vrijednosti koja iznosi 98%.

26

10.5

10

- 9.5

8.5

7.5

6.5

5.5

Ptotok ulazne sirovine, kg/h



5. ZAKLJUCAK
Cilj ovog rada je bio sintetizirati i na temelju modela ispitati sustav za vodenje KRS za Cetiri
proizvoda za separaciju alkohola. Pojna je ekvimolarna smjesa alkohola — etanola, propanola,
izobutanola i 1-butanola, koju treba razdvojiti na proizvode cistoce veée od 98%. Kako bi se
napravio staticki model kolone koriSten je program. Izvedba kolone koja je koristena je tzv.
,»2-2-4“konfiguracija. U nastavku rada predloZen je sustav za vodenje te je U programu Aspen
HYSYS napravljen dinamic¢ki model. U¢inak sustava za vodenje je kvalitativno ispitivan
dinamickim simulacijama, ra¢unanjem odziva sastava proizvoda na uvedene poremecaje -
promjenu temperature, sastava, odnosno protoka pojne smjese. Da bi se rezultati mogli
usporedivati, svi poremecaji su u sustav ubac¢eni nakon 5 minuta normalnog rada kolone. Nakon
ispitivanih poremecaja iz rezultata mjerenja vidljivo je da kolona nakon odredenog vremena
nastavlja stabilno raditi na novim zadanim vrijednostima, pri ¢emu su svi proizvodi postigli

éisto¢u vecu od 98%.
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6. POPIS SIMBOLA

OZNAKE

DWC, KRS — kolona s razdjelnom stijenkom
MDW(C — kolona s viSe razdjelnih stijenki
K — konstanta ravnoteze para — kapljevina
ai,j — relativna hlapivost

Z — molarni udio komponente u ¢itavom sustavu
X —molarni udio u kapljevitoj fazi

y — molarni udio u parnoj fazi

S — entropija

T — temperatura

p —tlak

g — gibbsova energija

F — pojna smjesa, pojenje

R — refluks

ABC — trokomponentna smjesa

ABCD - ¢etverokomponentna smjesa

L — produkt dna

D — produkt vrha, destilat

S1 — gornji bo¢ni proizvod

S2 — donji bo¢ni proizvod

N — broj proizvoda

V —molarni protok pare

L — molarni protok kapljevine

B — molarni protok proizvoda dna

g — toplinsko stanje pojenja

TC — regulacija temperature

PC — regulacija tlaka

FC — regulacija protoka

LC — regulacija razine

KC — proporcionalna konstanta
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Ku — konac¢no pojacanje
11 — vremenska konstanta
Pu — konac¢ni period

k — pojacanje

7l — integracijsko vrijeme
INDEKSI

i,j — komponente

B — dno kolone

T — vrh kolone

F — pojenje

V — parna faza

L — kapljevita faza
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