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Zastosowanie modeli matematycznych réwnowag destylacyjnych
dla azeotropdw ujemnych i dodatnich do projektowania proceséw rektyfikacji

Tab. 1. Zestawienie parametrow a i a, dla azeotropéw dodatnich
dlay,>x, Anx, € [0;a.]

Wprowadzenie

Dwusktadnikowe rownowagi destylacyjne mozna podzieli¢ na spet-

. . Cisn.
niajace prawo Raoulta, ktére mozna opisaé za pomoca zaleznoci |- Uklad [Zrddlo literaturowe] kpa] | = | ¢ | "
utamka molowego sktadnika A w parze (v,) od utamka molowego tego 1. | 1-propanol — woda [Vercher i in., 1999) 100,00 | 0,42 | 34,25 | 3
sktadnika w cieczy (x,): 2. | 2-butanon — octan izopropenylu [Cui i in., 2008] | 101,30 | 1,00 | 1,62 | 24
_ x4 (1) 3. 2—but§n01'1 - weglan dimetylu 101,30 | 0,87 | 1,66 |22
Ya 1+ (0 - Dxs [Pereiro i in., 2005]
oraz nie spetniajace prawa Raoulta, bedace azeotropem dodatnim lub ‘5‘ 3::3:::; iu?:riif;tt[znu:g; 521081003] 19071’3300 (l]’gg ?’2; 272
ujemnym [Serwiriski, 1982; Ciborowski, 1976]. - - = e o 2 2 2
! W n)ilniej szej pracy przedstawiono wyniki obliczen parametréw okre- 6. |aceton - heksan [Awsm. ! m’j ?002] 101,32 10,63} 7,25 | 6
slajacych rownowagi destylacyjne dla azeotropoéw dodatnich i ujemnych 7._{aceton — metanol [Orchilles l.”?" 2007] 100001072} 220 | 14
w zakresie stezen sktadnika bardziej lotnego: x, € [0; a.] lub [a., 1]. 8. |aceton - octan ?tylu [Acosta i m"_ '2902] 101,32 10,96 | 2,22 | 15
Korzystajac z modeli opracowanych w pracy [Sobczak i Ringel, 2013], 9. | aceton — octan lZOpfOPenylu [C”l" m‘.,'2008] 101,30 1,00 3,47 | 10
dla sktadnika bardziej lotnego A, wyznaczono modele matematyczne 10. acetonquglanu dimetylu [Pereiro iin, 2005] | 10130100 3,15 | 11
roéwnowag destylacyjnych dla sktadnika trudno lotnego B w zakresie 1. akry]on?trylfbenzen [de Haan, 1996] 30,03 10,50] 191 | 15
¥4 < x,. Dla wszystkich uktadow destylacyjnych dla lotnosci wzgledne;j 12. akrylon%try I - cykloheksan [de Haan, 1996] 3003 104912033 | 4
o i stezenia azeotropu a, oraz y, > x, i dla o’ =1/a oraz y, > x;, okreslo- 13. akrylon?tryl _ heksan [de Haan, 1996] 30,04 1039 ] 11,74 4
no analitycznie ilosci potek kolumny rektyfikacyjnej. Nastepnie wyzna- |2 akrylonitryl — tomen [de Haan, 1996] 26,94 10,94 ] 4,86 | 8
czono zaleznosci liczby pétek n od lotnosci wzglednej o i . 13. | benzen —2.2,2-trifluoroetanol [Arik, 2007 102,00 047 5.56 | 6
16. | DIPE — 1-propanol 101,32 0,90 517 | 8
. . [Gomez-Marigliano i in., 2010]
Wyznaczanie modeli matematycznych 17. | DMC — EMC [Zhang i in., 2010] 101,30 | 0,98 | 1,78 | 20
W pracy [Sobczak i Ringel, 2013] opracowano modele matematycz- | 18- | EMC — DEC [Zhang i in., 2010] 101,30 | 1,00 | 1,66 | 23
ne réwnowag dla azeotropdw dodatnich i ujemnych i na ich podstawie | 19- | etanol - EMC [Zhang i in., 2010] 101,30/ 0,86 ] 6,52 | 7
zbudowano model matematyczny procesu destylacii. 20. | eter — n-heptan [Vijayaraghavan i in., 1967] 101,32| 1,00 | 2,42 | 14
W niniejszej pracy podjeto probe wykorzystania tych modeli do opra- |21 | eter — n-heptan [Vijayaraghavan i in., 1967] 202,65 1,00] 2,35 | 14
cowania komputerowej metody wyznaczania liczby potek kolumny rek- | 22- | eter — n-heptan [Vijayaraghavan i in., 1967] 303,97 [ 0,74 | 4,00 | 9
tyfikacyjnej. 23. | eter dibutylowy — o-ksylen [Thiede i in., 2010] 50,60 [ 0,66 | 1,14 |75
Do projektowania procesow rektyfikacji dla uktadow destylacyjnych | 24- | heksan — octan etylu [Acosta i in., 2002] 101,32 0,63 | 3,04 | 10
skorzystano z danych zawartych w literaturze i przyjeto stan cieplny | 25- | HFC-4310mee — 2-metylofuran 35,00 10,521 5,63 | 6
surowki e = (AT + ry/r = 1,11. [Loras i in., 2002]
26. | IBA — izooktan [Martinez-Soria i in., 1999] 101,30 | 0,32 | 4,68 | 6
Azeotrop dodatni w zakresie stezen x, < [0; a,] dla y,> x, 27. | IBA — metylocykloheksan 101,30 [ 0,33 | 5,51 | 5
W celu zaprojektowania procesu rektyfikacji dla uktadéw destylacyj- [Martinez-Soria i in., 1999]
nych z azeotropem dodatnim dla danych réwnowagowych zawartych |25 |IBA—toluen [Martinez-Soria i in., 1999) 101301047} 3,53 | 8
w tab. 1, wyznaczono punkt przeciecia (x,, »,,) linii rownowagi z linia e: 29. | keton dietylowy — 3-pentanol [4ucejo i in., 2003] | 101,30 [ 0,97 | 1,65 | 22
30. | kumen — N, N-dimetyloacetamid [Gill i in., 2009] | 97,30 | 0,71 | 4,30 | 8
V4= S 27 R (2) 31. | kumen — N-metyloacetamid [Gill i in., 2009] 97,30 | 0,86 | 22,37
1+ (- 1)% 32. | kwas laurynowy — kwas mirystynowy 0,53 (0,96 1,69 | 16
‘ [Monick i in., 1946]
ya= € - X 3) 33. | laurynian metylu — kwas laurynowy 0,53 | 1,00 | 9,44 | 6
e-1 e-1 [Monick i in., 1946]
dla x,=0,22 i e=1,11 34. | metanol — benzen [Serwiriski, 1965] 101,32 | 0,60 | 25,51 | 4
35. | metanol — EMC [Zhang i in., 2010] 101,30 | 0,93 | 9,21
a nastgpnie obliczono optymalny sktad cieczy i pary dla potki zasilanej: 36. | MTBE — I-propanol 10132098 | 6.04 | 7
Xy = Xom [Gomez-Marigliano i in., 2010]
X: =T @ 137 N, N-dimetyloformamid — 1-chloro-2-etylo- 79,99 | 0,74 ] 2,85 | 11
heksan [Graczova i Steltenpohl, 2008]
y, = ;y m (5) |38 [N, N-dimetyloformamid — 2-etylo-1-ol 79,99 | 1,00] 1,86 | 19
. . o . [Graczova i Steltenpohl, 2008]
Dla przyjetego sktadu surowki destylatu i cieczy wyczerpane;j: 39. | n-heptan — alkohol n-butylowy 19265 071 | 628 | 7
xXp=yp=a.—0,02; x,,=y,= 0,02 [Vijayaraghavan i in., 1967]
. . o L 40. | n-heptan — alkohol n-butylowy 293,97 0,64 | 480 | 7
wyznaczono rownania gornej i dolnej linii operacyjne;j: [Vijayaraghavan i in., 1967]
Xp =~ V- 41. | n-heptan — alkohol n-butylow 395,29 10,60 | 4,42 | 8
dlax, > x, Y1 = XZ _ i (o = x:) ty: (6) [Vljar))zaraghavan iin., ]9}(,57] g
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Tab. 1. cd. ~ O(/yA
Lp. Uktad [Zrddio literaturowe] Cisn. a, a n X , Va ©)
[kPa] § 1+ (' - I)Z
42. | n-heptan — alkohol n-butylowy 496,62 | 0,56 | 4,47 | 7
[Vijayaraghavan i in., 1967] dla: o = 1 (10)
43. | octan izopropenylenu — acetyloaceton 101,30 | 0,97 | 4,16 | 9 o
[Cui i in., 2008) wyznaczono dla sktadnika B zalezno$¢ rownowagowa oraz linig e:
44. | octan metylu — metanol [Cai i in., 2011] 101,30 | 0,62 | 3,42 | 9 o (1-ys)
45. | octanu metylu — izopropylobenzen 97,30 | 1,00] 16231 5 xp=1- R (11)
[Kapoor i in., 2008] 1+ -1)——
46. | palmitynian metylu — octan stearynian 0,53 | 1,00 | 2,37 | 14 :
[Monick i in., 1946] yp=—F—xp - 2B (12)
47. | TAME — 1-propanol 10132]072] 292 |11 e-1"7" e-1
[Gomez-Marigliano i in., 2010] gdzie:xz =1—x yp=1-y,
48. | TAME — tert-amylu-eter — 1-butanol 101,32 10,96 | 3,89 | 9 dla: xz, =1-a, +0,22a. oraz e=1,11
[Arce i in., 2000] Rozwiazujac uktad réwnan (11) i (12) uzyskano punkt przeciecia
49. | tetrachloroetylen — 1-pentanol [Dejoz i in., 1999] | 20,00 [ 0,88 | 7,43 | 6 (%, ¥, linii e z linia rownowagi dla sktadnika B.
50. | tetrachloroetylen — 2-metylo-1-butanol 20,00 [ 0,82 5,82 | 7 Wspotrzedne (x,, y,) przeciecia linii operacyjnej gornej i dolnej obli-
[Dejoz i in., 1999) CZONO Z WZOTOW:
51. | tetrachloroetylen — 2-metylo-1-butanol 100,00 [ 0,67 | 3,49 | 9
[Dejoz i in., 1999] x. = Xps + Xn. (13)
52. | tetrachloroetylen — 3-metylo-1-butanol 20,00 (0,84 | 6,42 | 7
[Dejoz i in., 1999] X85 + Vi
53. | tetrahydrofuran-(1-metyloetylo)benzen 97,99 | 1,00 | 8,29 | 6 V.= (14)
[Gill iin. 2_008] Rownanie gornej i dolnej linii operacyjnej okre$lono za pomoca
54. | tetrahydropiran-(1-metyloetylo)benzen 97,99 [ 1,00 | 4,87 | 8 . . . _ . _
[(Gill i in., 2008] rown.'(6).1 (7? dla stezen (x., y.) oraz x,, = l—a. + 0,02,' xp=1 —,0,02
55, toluen _ 1chloro-2-ctyloheksan 7999 [1.00| 5.01 | 8 Stt?zema 'rowrnrowagowe sktadnika B na poszczegdlnych potkach
[Graczova i Steltenpohl, 2008] okresla zaleznosc:
56. | toluen — 2,2,2-trifluoroetanol [Atik, 2007] 102,00 [ 0,21 | 3,38 | 5 o' (1-y,)
57. | toluen — 2-etylo-1-ol 79,99 | 1,00 | 835 | 6 X=1- . 1, )
[Graczova i Steltenpohl, 2008) L+ (o' - 1)—z
58. | weglan dimetylu — 2-pentanon 101,30 | 0,87 | 1,84 | 18 gdzie: x, =xz v, =z
[Pereiro i in., 2003] Liczbg potek teoretycznych dla przyktadowego uktadu wyznaczono
£2Y yczny! przy g y
dlax, <x. Y1 = Yz~ Yw Ctn = ) + 2 R wedtug schematu 1 (Tab. 2) i przedstawiono na rys. 2.

X~ X
Stezenia rownowagowe na poszczegdlnych
z zaleznosci:

potkach wyznaczono

Xy=— ®)

_ o
a+(1-o) @
gdZie: Xn =X4 Vn = V4
Liczbg potek teoretycznych obliczono opracowana, wlasna metoda

komputerowa oraz wykreslono trdjkqty potek rektyfikacyjnych wedhug
schematu 1 (Tab. 2):

Tab. 2. Schemat wyznaczania stezen cieczy x, na podstawie rown. (8), (15), (20)
i(25) oraz pary y,,, wg réwn. (6) i (7) dla gornej i dolnej linii operacyjnej
kolumny rektyfikacyjnej

X Xp X X X3

Yt Vb pZ) V3 Y4

Wyniki obliczen wyznaczonej liczby potek n dla danych rownowago-
wych a i a, zestawiono w tab. 1 i przedstawiono na rys. 1.

nso -y,
60
40
n= 25,3009
20 R*=10,81
0 4 . T T T T

0 S 10 15 20 25 30 g 35

Rys. 1. Zalezno$¢ liczby potek teoretycznych n od lotnosci wzglednej a
dla azeotropow dodatnich w zakresie stgzen x, € [0; a.]

Azeotrop ujemny w zakresie stezen x, < [0; a,] dla y, < x,

Dla uktadéw destylacyjnych z azeotropem ujemnym dla danych row-
nowagowych zawartych w tab. 3, opisanych jako:

0 0,2 0,4 0,6 0,8
yB=fixB}

1
ya=fio) Xar Xp

Rys. 2. Zalezno$¢ sktadu cieczy od sktadu pary dla uktadu metanol — dietylo-

amina (o’ = 2,20, a, = 0,75), z wyznaczonymi liniami operacyjnymi i potkami

kolumny rektyfikacyjnej wedtug schematu 2 (Tab. 4) dla azeotropu ujemnego
(y4 < x,4) w zakresie x, € [0; a.]

Wyniki obliczen wyznaczonej liczby potek dla a1 a. przedstawiono
w tab. 3 i narys. 3.

Tab. 3. Zestawienie parametrow a = 1/a’ 1 a. dla azeotropow ujemnych

dlay,<x,Ax,e[0;a.]

Lp. Uktad [Zrédlo literaturowe] El:(lli;l] a, o n
1. | aceton — chloroform [KDB, 2013] 101,3 | 0,35 | 0,62 | 17
2. |aceton — chloroform [Serwirnski, 1965] 101,32 | 0,38 | 0,66 | 21
3. | metanol — dietyloamina [4ucejo i in., 1997] 101,3 | 0,75 | 0,46 | 14
4. | woda —kwas mrowkowy [KDB, 2013] 101,32 | 0,42 | 0,57 | 16
5. | woda — kwas mrowkowy [KDB, 2013] 26,66 | 0,45 | 0,39 | 11
6. | woda — kwas mrowkowy [KDB, 2013] 9,33 0,5 | 0,31 9

n 40
30 n=29,490,1%
20 R*=0,97
10
0 4 T T T 1

0 1 2 3 o 4

Rys. 3. Zaleznos¢ liczby potek teoretycznych od lotnosci wzglgdnej dla azeotropow
ujemnych (y, < x,) w zakresie stezen x, € [0; a.]
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Tab. 4. Schemat 2 wykres'la'nia wierzchotkéw tro’jkqtéw F)kreﬂajqcych stgzenia n-heptan — alkohol n-butylowy
dla potek kolumny rektyfikacyjnej 18. | [Vijayaraghavan i in., 1967] 395,29 | 0,60 | 0,19 | 6
Xy X X, X, X, X3 n-heptan — alkohol n-butylowy
19. | [Vijayaraghavan i in., 1967) 496,62 [ 0,57 | 0,18 | 6
N N V2 V2 V3 V3
20. | octanu metylu — metanol [Cai i in., 2011] 101,30 [ 0,66 | 0,47 | 12
Azeotrop dodatni w zakresie stezen x, < [a,; 1] dla y,< X, 31 | TAME ~ 1-propanol 10132 1077 L os | 16
Dla uktadoéw destylacyjnych z azeotropem dodatnim dla danych row- _ | [Gomez-Marigliano i in., 2010] ' ’ ’
nowagowych zawartych w tab. 5, wyznaczono zalezno$¢ rownowago- | 22. | tetrachloroetylen — 1-pentanol [Dejoz i in., 1999] | 20,00 | 0,89 | 0,32 | 5
wa oraz lini¢ e: tetrachloroetylen — 2-metylo-1-butanol
) 23. [Dejoz i in., 1999] 20,00 | 0,82 0,23 | 5
VB = (X’ A (16) tetrachloroetylen — 2-metylo-1-butanol
o -1 24. L 100,00 | 0,69 | 0,29 | 7
1+ -4 XB [Dejoz i in., 1999]
25 tetra‘chlf)roetylen — 3-metylo-1-butanol 20,00 | 084 | 024 | 5
e XBs 17 [Dejoz i in., 1999]
VBT o1 -1 a7
n 40
dla xz, = 0,22(1 — a.) i e = 1,11 oraz wyznaczono punkt przecigcia 30 20.29:058
(x,, ¥, linii e z linia rownowagi dla sktadnika B, rozwiazujac uktad 20 nz— L2307
, . R*=0,78
réwn. (16) i (17). 10 )
Nastgpnie obliczono stezenia (x., y,) Z WZoroOw: 0+ T T T T T T w
0 2 4 6 8 10 2 14
3, = e (18)
2
XBs + ym
V= 2 (19)

Roéwnanie gornej i dolnej linii operacyjnej wyznaczono na podstawie
zalezno$ci (6)1(7) dlax,,=0,021ix,=1-a,—0,02 oraz wartosci x.1y,
z zaleznosci (18) 1 (19).

Stezenia roéwnowagowe sktadnika B na poszczegdlnych potkach
okresla zalezno$¢:

xn=¢/ (20)
o=
1-a.”"

gdzie: x,=xz oraz y, =y

Liczbg potek teoretycznych wyznaczono wedhug schematu 1 (Tab. 2).
Wyniki obliczen liczby poétek n dla a i a. zestawiono w tab. 5 i na
rys. 4.

Tab. 5. Zestawienie parametrow a = l/a’ i a. dla azeotropéw dodatnich
dlay, < x4 A x4 € [a; 1]

. . Cisn.

Lp. Uktad [Zrédio literaturowe] [kPa] a, o n
1. | aceton — heksan [Acosta i in., 2002] 101,32 [ 0,65| 0,24 | 7
2. | aceton — metanol [Orchilles i in., 2007 100,00 | 0,79 | 0,76 | 24
3. | akrylonitryl — benzen [de Haan, 1996] 30,03 | 0,58 | 0,64 | 19
4. | akrylonitryl — cykloheksan [de Haan, 1996] 30,03 | 0,48 | 0,14 | 6
5. | akrylonitryl — heksan [de Haan, 1996] 30,04 | 0,36 0,08 | 5
6. | Etanol — MTBE [Mejia i in., 2010] 50,00 | 0,09 | 0,17 | 7
7. | heksan — octan etylu [Acosta i in., 2002] 101,32 { 0,67 | 0,53 | 13

HFC-4310mee — 2-metylofuran
8. | [Lorasiin., 2002] 35,00 0,56 | 0,57 | 16
9. | IBA —izooktan [Martinez -Soria i in., 1999] 101,30 { 0,33 | 0,19 | 7
IBA — metylocykloheksan

10. | [Martinez-Soria i in., 1999] 101,30 | 0,34 | 0,22 | 8
11. | IBA — toluen [Martinez-Soria i in., 1999] 101,30 [ 0,49 | 0,40 | 11

kumen — N,N-dimetyloacetamid

12. | [Baljinder, 2009] 97,30 | 0,74 | 0,16 | 5
13. | kumen — N-metyloacetamid [Baljinder, 2009] 97,30 | 0,88 | 0,53 | 8
14. | metanol — benzen [Serwinski, 1965] 101,32 [ 0,58 | 0,22 | 7

N, N-dimetyloformamid — 1-chloro-2-etylo-

15. | heksan [Graczova i Steltenpohl, 2008] 79,99 | 0,83 | 0,44 | 8

n-heptan — alkohol n-butylowy

16. | [Vijayaraghavan i in., 1967) 192,65 0,70 | 0,26 | 7

n-heptan — alkohol n-butylowy

17. | [Vijayaraghavan i in., 1967] 293,97 (0,62 | 0,23 | 7

Rys. 4. Zaleznos¢ liczby potek teoretycznych od lotnosci wzgledne;j
dla azeotropow dodatnich (v, < x,) w zakresie st¢zen x, € [a,; 1]

Azeotrop ujemny w zakresie stezen x, < [a,; 1] dla y,> x,

Dla uktadow destylacyjnych z azeotropem ujemnym dla danych row-
nowagowych zawartych w tab. 6, wyznaczono zalezno§¢ rownowago-
wa oraz linig e:

- (x4~ a.)
M @ Dea) " (20
14— P2
1-a.
e Xs

= - 22
pZ e—le -1 (22)

dla x,=0,22(1 —a.) +a. i e=1,11 oraz wyznaczono punkt przecigcia
(X, ¥, linii e z linia rtownowagi dla sktadnika A.

Nastgpnie wyznaczono wspotrzedne (x., y.) przecigceia linii operacyj-
nej gornej i dolnej z wzorow:

_ Xt X

Xz = 2 (23)
X5+ Vm

y.= T (24)

Rownanie gornej i dolnej linii operacyjnej okreslono na podstawie
zaleznosci (6) 1 (7) dlax,,=a.+ 0,02 ix,=1-0,02 oraz wartosci stgzen
X, iy..

Stezenia réwnowagowe sktadnika B na poszczegdlnych potkach
okreslono zgodnie z zaleznoscia:

U0

gdzie:x, =xz 1y, =3
Liczbg potek teoretycznych wyznaczono wedtug schematu 1 (Tab. 2).
Wyniki obliczen liczby potek n dla o i a. zestawiono w tab. 6 i na

rys. 5.

Tab. 6. Zestawienie parametrow « i a. dla azeotropéw ujemnych
dlay,>x,Ax, € [a; 1]

Lp. Uktad [Zrédlo literaturowe)] [Ckl;;]] a 4 n
1. | aceton — chloroform [KDB, 2013] 101,30 [ 0,40 | 1,99 15
2. | aceton — chloroform [Serwiriski, 1965] 101,32 [ 0,43 | 1,84 | 16
3. | cykloheksanol — fenol [KDB, 2013] 12,00 | 0,34 | 4,49 8
4. | fenol — alkohol benzylowy [KDB, 2013] 10,00 | 0,08 [ 5,87 7
5. | metanol — dietyloamina [4ucejo i in., 1997] | 101,30 | 0,77 | 1,97 11
6. | woda — kwas mrowkowy [KDB, 2013] 101,32 [ 0,47 | 2,30 | 12
7. | woda — kwas mrowkowy [KDB, 2013] 26,66 | 0,54 | 2,28 | 12
8. | woda — kwas mrowkowy [KDB, 2013] 9,33 0,58 2,24 | 12
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n2s
20
15
10
S
0 - T T T T T T 1
Q 1 2 3 4 H 6 o 7
Rys. 5. Zaleznos¢ liczby potek teoretycznych od lotnosci wzglgdnej dla azeotropow
ujemnych (v, > x,) w zakresie stezen x, € [a.; 1]

n= 20,400,052
R*=0,87

Podsumowanie

Otrzymane zaleznosci liczby poétek n od parametru « dla y, > x, lub
o’ = 1/o dla yz > xp, sa zbiezne z wynikami przedstawionymi w pracy
[Sobczak i in., 2010]. W zwiazku z tym zestawiono je tacznie (149 mo-
deli rownowag destylacyjnych) na wykresie (Rys. 6) 1 opisano zalezno-
$cig (R* = 0,81)

n=22,32a."% (26)

w ktorej: dla y,>x, o, =a adla y;> x; az:a’:a'l

100
= o
=0 n=22,320:06
R?=0,81
0 1 T ) ) 1
0 20 40 60 \ 80
o,

Rys. 6. Wykres zaleznosci liczby potek teoretycznych od lotnosci wzglednej o
dlay,>x,oraza’dlay, < x,

Wyznaczone w pracy modele matematyczne rownowag destylacyj-
nych oraz linii e dotyczace azeotropéw dodatnich i ujemnych umozliwi-
1y obliczenie metoda komputerowa liczby teoretycznych potek kolumny
rektyfikacyjnej dla okreslonych przez autorow parametrow o, o’ i a..
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