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Matematyczny model rownowagi destylacyjnej i jego zastosowanie
do projektowania procesow destylacji i rektyfikacji

Wprowadzenie

Dwusktadnikowe rownowagi destylacyjne mozna podzieli¢ na do-

Tab. 1 Stgzenie rownowagowe na kolejnych potkach kolumny rektyfikacyjnej

skonate, ktore mozna opisa¢ za pomoca rOwnania y, =

niedoskonate posiadajace azeotrop dodatni (o minimalnej temperaturze
wrzenia) lub azeotrop ujemny (o maksymalnej temperaturze wrzenia).
Mozna wykaza¢ korzystajac z reguty Troutona (L/T,,.,,.,; = 85 J/mol
‘K), ze lotno$¢ wzgledna @ = L exp( 85(7,-T,)
’ Vs P RT

tury (7) procesoéw destylacji czy rektyfikacji oraz wedtug autorow [1, 2]

Ta_ exp<((1 +Ax,/x,) - A(A+x,/x,)")B
7 T

cieczy (x,=xixzg=1-x).

) zalezy rowniez od sktadu

Metodyka obliczen

Dla uktadow destylacyjnych z azeotropem dodatnim, opracowano li-
niowa zalezno$¢ sktadu pary od sktadu cieczy wrzacej
x_ 1 (q-Lyx _ :
;_a+(1 a)az—aerb A xe[0;a] 1
gdzie o= 1/b oraz a.= (1 — b)/a
Powyzsza zaleznos¢ wykorzystano do obliczania procesu destylacji
prostej dla roztwordw z azeotropem dodatnim, po przeprowadzeniu cat-
kowania réwnania bilansu masy d(Sx) = ydS

D _ (X[ dmx, e
$=((e) @
Xp= )gﬁ-% 3)

Na podstawie dostgpnych danych literaturowych [5, 6] zawiera-
jacych dwusktadnikowe uktady réwnowagowe z azeotropem dodat-
nim lub roztwory doskonate wyznaczono parametry réwnania (1), tj.:
wspolczynnik lotnosci (o), oraz stgzenie azeotropowe (a.). Wyniki
obliczen zamieszczono w tab. 2. Przyktad liniowej zalezno$ci x/y =
= ax + b uktadu (benzen — n-heptan pod ci$nieniem P = 760 mmHg),
przedstawiono na rys. 1. Liczbg potek teoretycznych obliczono meto-
da wedlug [3, 4] dla przyjetych przez Autorow jednakowych sktadow
cieczy x,= 0,22, x,, = 0,02 i x, = a.— 0,02, stanu cieplnego surowki e =
(cAT + r)/r = 1,11 (liczba e wyraza stosunek ciepta potrzebnego do
odparowania 1 mola suréwki do molowego ciepta parowania surdwki)
oraz dla przyjetego optymalnego punktu przecigcia linii operacyjnych:
x,=(x,+x,,)/21y.= (ex.—x,)/(e— 1) wyznaczono wartosci liczby powrotu
R = (xp=y)(y.— x) 1 Ry, = (xp = ¥,)/ (v — X,,), gdzie (x,, ) jest
punktem przecigcia linii e: y = (ex — x,)/(e — 1) z linia rownowagi:
v = x/(ax + b). Przyjgte wspotrzedne (x,, y.) odpowiadaja wartosci
R/R i, € [3, 4] dla wigkszosci uktadéw réwnowagowych.

Przyktadowy uktad destylacyjny (benzen — n-heptan pod ci$nieniem
P =760 mmHg) z wpisanymi trojkatami pomigdzy linia rownowagi
destylacyjnej i liniami operacyjnymi, okreslajacymi stgzenia rOwnowa-
gowe dla poszczegolnych potek kolumny rektyfikacyjnej, przedstawio-
no na rys. 2. Kolejne wierzchotki trojkatow znajdujacych si¢ na linii
réwnowagi oraz na liniach operacyjnych wyznaczono metoda kompu-
terowa, po sporzadzeniu tabeli wspotrzednych: (xg, v)), (x1, ¥1), (x1, 1),

n P X,

ax, 1 0,87 0,85
1+(a-1)x,oraz 2 0,85 0,82
3 0,82 0,76

4 0,77 0,68

5 0,70 0,57

>zaleZy od tempera- 6 0,60 0,44
7 0,48 0,33

8 0,38 0,24

9 0,30 0,18

10 0,22 0,12

11 0,15 0,08

12 0,10 0,05

13 0,06 0,03

14 0,03 0,02

gdzie x, = b/(1/y, — a), natomiast y, = (Rx, — 1 + xp)/(R + 1), dla x,>x.= 0,23 y,=
=x,t . —x,)x, — 1 —x,)/(x,—x,) dlax,<x,= 0,23 przy czym a = 0,58, b = 0,49
iR=9,39

Benzen-n-heptan (P=760mmHg)

xly=0,576x +0,487
Ri=09%

Rys. 1. Liniowa zalezno$¢ rownowagi destylacyjnej x/y = ax + b dla uktadu benzen —
n-heptan pod ci$nieniem P =760 mmHg

Rys. 2. Zalezno$¢ sktadu cieczy od sktadu pary y = x/(ax + b) dla uktadu benzen
— n-heptan pod ci$nieniem P = 760 mmHg z wyznaczonymi liniami operacyjnymi
i potkami kolumny rektyfikacyjnej
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Tab. 2. Zestawienie wynikow obliczen procesow destylacji prostej i rektyfikacji

dla uzyskanych wartosci lotno$ci wzglednej i stezenia azeotropowego

E : |E%|g2| 2| 2 |2]|%z

A NN

— =~

CH;COCH; CCl, 300 0,74 3,99 3,28 7 0,71
CH;COCH; CH;0H 760 0,72 2,29 6,58 12 0,92
CH;COCH; CCl, 760 0,75 3,82 3,46 8 0,72
CH;COCH; C,H;OH 760 0,82 3,28 4,29 9 0,77
CH,COCH, CeHe 760 | 081 | 3,09 | 460 [ 9 | 0,79
CH;COCH; H,O0 760 0,88 29,56 1,35 3 0,30
C,H:0H H,0 95 | 072 | 747 | 205 | 5 | 0,53
C,H,OH H,0 380 | 02 | 899 | 1586 | 5 | 049
C,H,OH H,0 760 | 068 | 930 | 1,80 | 5 | 050
CS, CCly, 760 0,96 2,91 5,56 10 0,80
CHCl, CH,;0H 757 0,65 3,22 3,85 8 0,80
CH,0OH CHCH, | 760 | 085 | 2513 | 138 | 3 | 032
ccl, CHOH | 745 | 061 | 630 | 2,13 | 5 | 06l
H,0 CHOH | 767 o081 | 735 | 215 | 5 | 051
CH, CH,CH, | 760 | 096 | 311 | 506 | 10| 077
CH, CHNH, | 760 | 1,00 | 7040 | 122 | 3 | 023
CeHy,y C.H,q 760 | 1,00 | 233 | 843 | 13 | 089
CeHyy CoH, 735 | 082 | 209 | 781 | 13 | 092
CH;0H H,0 760 0,94 6,38 2,49 6 0,52
C,H,0H CeHe 750 | 044 | 702 | 1,83 | 4 | o068
ccl, CHCH, | 762 | 1,00 | 237 | 7.8 | 12 | 088
ccl, CHy, 760 | 090 | 1,17 | 1720 | 53 | 1,00
CCly C¢Hg 760 0,73 1,20 106,0 | 45 1,00
CoH CH,COOH | 760 | 087 | 708 | 226 | 6 | 051
CeHe CoHyq 760 | 089 | 2,05 | 939 | 14 | 094
CoH CH,CH, | 760 | 1,00 | 238 | 7.86 | 13 | 088
CoH, CHy, 759 | 050 | 1,33 | 32,01 | 26 | 1,00
C,H,0H CH,OH | 760 | 1,00 | 869 | 2,10 | 5 | 044
C,H,0H CHOH | 760 | 1,00 | 395 | 406 | 8 | 067
CH,OH CoH, 760 | 061 | 2144 | 137 | 3 | 043
CH,OH CGHOH | 760 | 097 | 1,74 | 1470 | 18 | 098
CHy CoHyq 760 | 099 | 1,92 [ 11,79 | 16 | 0095
CoH, CHNH, | 760 | 1,00 | 1956 | 151 | 4 | 030
CoHyq CHCH, | 760 | 074 | 177 | 11,58 | 17 | 098
H,0 CH;COOH | 760 0,96 1,81 13,27 17 0,97
CH;COCH; CH,0H 100 0,84 2,60 5,98 11 0,86
CH;COCH, H,0 200 | 090 | 4518 | 127 | 3 | 027
CH;COCH; H,0 350 0,92 35,51 1,31 3 0,28
CH,OH CHOH | 760 | 099 | 11,72 | 1.80 | 5 | 038
CH,OH CH,OH | 760 | 1,00 | 1931 | 151 | 4 | 031
CH,OH H,0 200 | 095 | 7.69 | 221 | 5 | 047
CH,OH H,0 350 | 094 | 730 | 228 | 6 | 049
CH,OH H,0 500 | 093 | 69 | 234 | 6 | 050
C,H.OH H,0 s0 | 076 | 753 | 207 | 5 | 052
C,H.OH H,0 190 | 0,65 | 11,49 | 164 | 4 | 048
CeHq CHNH, | 350 | 1,00 | 2962 | 137 | 3 | 027
H,0 CH;COOH 100 1,00 1,39 33,53 29 1,00
H,0 CH;COOH 125 0,90 1,82 12,41 16 0,97
H,0 CH;COOH | 200 0,99 1,60 19,14 20 0,99
H,0 CH;COOH | 250 0,93 1,84 12,48 16 0,97
H,0 CH;COOH | 350 1,00 1,72 15,76 19 0,98
H,0 CH;COOH 500 0,98 1,88 12,25 16 0,96

n=23,2900%
R?=0,862

0000 10000 20000 30000 0000 50000 60000 70000 80000

Rys. 3 Zalezno$¢ ilosci potek od lotnosci wzglednej otrzymana dla stezen: x; = 0,02,
xg=0,22 i xp = a, — 0,02 i dla punktu przecigcia linii operacyjnej x, = (xg + x,,)/2
iy, =(ex.—x)/(e—1)

(X3, 1), (x5, y3) az do (x,, y,) dla x, < x,,. Wspodtrzedne znajdujace sig¢
na linii rownowagi obliczono z zaleznosci x, = b/(1/y, — a), natomiast
lezace na liniach operacyjnych z réwnan tych linii wyznaczonych przez
punkty (x,, y,,= x,,), (xp, vp = xp) oraz punkt (x., y.). Nastgpnie wyzna-
czono zalezno$¢ liczby otrzymanych poétek teoretycznych od lotnosci
wzglednej (Rys. 3):

n=233a"" )

Przyktad wyznaczania rownowagowych wartosci sktadu pary i cie-
czy (x,, v,) dla kolejnych potek dla uktadu benzen — n-heptan (P = 760
mmHg) przedstawiono w tab. 1.

Ponadto dla procesu destylacji rézniczkowej obliczono z zaleznosci
(2) ilos¢ moli destylatu przypadajaca na 1 mol suréwki (D/S) oraz steze-
nie destylatu (3) (dla tych samych wartosci xg, x, stosowanych w proce-
sie rektyfikacji x;= 0,02, xg= 0,22) i zestawiono je w tab. 2.

Wyniki obliczen i dyskusja

Rownowagi destylacyjne opracowano dla 52 ukladow destyla-
cyjnych za pomoca zaleznosci (1) i uzyskano wspotczynniki kore-
lacji od R*= 0,945 (czterochlorek wegla — beznzen, P = 760 mmHg)
do R*= 0,999 (metanol — alkohol amylowy, P = 760 mmHg). Na tej
podstawie przeprowadzono obliczenia procesu destylacji prostej (D/S
z zaleznosci (2) oraz sktad destylatu x;, z zaleznosci (3)). Ponadto wy-
znaczono zalezno$¢ liczby potek kolumny rektyfikacyjnej od lotnosci
wzglednej poszczegdlnych uktadow destylacyjnych (4) dla optymalne-
go potozenia linii operacyjnych (w polowie odcinka linii y = (ex — x,)/
(e — 1)) zawartego pomigdzy przekatna y = x i linia rownowagi:

ax
- @x 5
g 1+(a/—1)a1 ®
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