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W procesie syntezy sekwencji kolumn rektyfikacyjnych niezbgdne jest narz¢dzie do szybkiej
identyfikacji rejonéw wykonalnych rozdziatow, tzn. zbioréw reprezentujacych sktad mozliwych do
uzyskania produktow dla zadanego surowca. Rejony wykonalnych rozdzialdéw mieszanin azeotro-
powych byly rozwazane w wielu pracach (ich wyniki oméwiono w monografii), lecz kompletne
rozwiazanie w przypadku trojsktadnikowej, homogenicznej mieszaniny azeotropowej zawierajacej
granice destylacyjne nie zostato do tej pory znalezione. W monografii podano nowy, ogdlny spo-
sob konstrukcji rejonu wykonalnych rozdziatéw dla wszystkich podstawowych ksztattow linii de-
stylacyjnych. Rozwazania oparte sa na zalezno$ciach pomig¢dzy ré6znymi rodzajami zbioréw sktadu
produktéw oraz na szczegdtowej analizie brzegu jednego z nich, ktory jest kluczowym elementem
w konstrukcji rejonu wykonalnych rozdziatow. Na tej podstawie, stosujac model geometryczny
kolumny rektyfikacyjnej pracujacej w stanie ustalonym, okre$lono zwiazki pomigdzy warto§ciami
parametrow operacyjnych i parametréw kolumny oraz poszczegdlnymi elementami tworzacymi
brzeg rejonu wykonalnych rozdzialdéw. Dokonano identyfikacji poszczegoélnych elementéw tego
brzegu oraz uogoélniono pojecie limitu destylacyjnego (podano matematyczne zalezno$ci opisujace
go oraz sformutowano algorytm jego wyznaczania), ktére zapewnia poprawnos¢ konstrukcji dla
réznego rodzaju skraplaczy i wyparek oraz réznych stanéw termodynamicznych surowca. Opiera-
jac si¢ na otrzymanej konstrukcji, sformutowano algorytm wyznaczania rejonéw wykonalnych
rozdziatéw dla mieszanin azeotropowych i zeotropowych, uwzgledniajacy naktadanie si¢ obszarow
destylacyjnych oraz mozliwo$¢ przekraczania granic destylacyjnych.

* Wydzial Chemiczny, Politechnika Wroctawska, ul. Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw,
e-mail: lechoslaw.krolikowski@pwr.wroc.pl
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m — liczba stopni teoretycznych w sekcji wzmacniajacej
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— udzial molowy fazy ciektej w surowcu

— wzgledny stosunek odparowania, s = S/(S+ 1) = V, /L,

— stosunek odparowania

— molowe natgzenie przepltywu pary w kolumnie [kmol/s]

— wektor udzialow molowych w fazie ciekltej o wymiarze (n.— 1)x1

xp(r, s) — sktad cieczy wyczerpanej w funkcji parametrow procesowych r oraz s o wymiarze (n.— 1)x1

xp(r, s)— sktad destylatu w funkcji parametréw procesowych r oraz s o wymiarze (n.— 1)x1

y — wektor udzialow molowych w fazie parowej o wymiarze (n,— 1)x1
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wektor udzialow molowych w surowcu lub produkcie o wymiarze (n.—1)x1

Z. — przestrzen skladu reprezentujaca natozone na siebie przestrzenie Zg, Zp oraz Zr, dim(Z) = n—~1
Zp — przestrzen skladu cieczy wyczerpanej, dim(Z) = n—~1

Z, — przestrzen skladu destylatu, dim(Z) = n.—1

Z; — przestrzen sktadu surowca, dim(Z) = n—~1
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Litery greckie i inne symbole

ay —  wspdtczynnik lotnosci wzglednej, oy = Ki/K;

) — funkcja opisujaca proces rektyfikacji

O — zlozenie funkeji y, oraz &, wartoscia ztozenia jest skfad cieczy wyczerpanej
p — zlozenie funkeji g, oraz &; warto$cia ztozenia jest sktad destylatu

r — suma obrazdéw zbioru z dziedziny Q przez funkcj¢ dp oraz dp

r r‘VXn — zbidr ustalonego podziatu w przestrzeni Z

I —  zbidr kolumny w przestrzeni Z

r* — zbidr catkowity w przestrzeni Z (rejon wykonalnych rozdziatéw)

A — warto$¢ wiasna jakobianu Y = (0yy /0xy)
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T — parametr rowny — albo s + 1
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|| — dhugo$¢ wektora, | x |= m

(‘15 2, 3) — odcinek, ktorego koncami sa punkty pierwszy i trzeci, zawierajacy punkt drugi, np. (x;, X, X3)
— odcinek o koncach x; i x3 zawierajacy punkt x,

c — relacja zawierania zbiorow

e — relacja nalezenia elementu do zbioru
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1. Wstep

Proces rektyfikacji jest czgsto stosowany w przemysle do rozdzialu mieszanin
azeotropowych. Moze wymaga¢ on zastosowania réznych wartosci ci§nienia w po-
szczegolnych kolumnach rektyfikacyjnych, dodania czynnika rozdzielajacego lub
recyrkulacji strumieni. Takie zloZzone procesy sa trudne do zaprojektowania i wyma-
gaja nowych metod projektowania i syntezy. Na syntez¢ sekwencji kolumn rektyfika-
cyjnych sktadaja si¢ kolejno: wybor czynnika rozdzielajacego, dobor struktury syste-
mu (tj. potaczen kolumn rektyfikacyjnych za pomoca strumieni posrednich),
zaprojektowanie poszczeg6lnych kolumn i dobdr odpowiednich parametréw rucho-
wych. W procesie syntezy niezbedne jest narzedzie do szybkiej identyfikacji rejonow
wykonalnych rozdzialow, tzn. zbioréw reprezentujacych sktad mozliwych do uzyska-
nia produktéw zadanego surowca. Rejony wykonalnych rozdziatéw byly tematem prac
wielu autoréow ( badali je np. Serafimov i inni [87], Petlyuk i Serafimov [71], Koehler
i inni, [47]; Laroche i inni, [60]; Stichlmair i Herguijuela, [95]; Wahnschafft i inni
[104], Fidkowski i inni, [21]; Pollemann i Blass [72]; Jobson i inni [38]), lecz kom-
pletnego rozwigzania dla trojsktadnikowej, homogenicznej mieszaniny azeotropowej
zawierajacej granice destylacyjne nie znaleziono.

Jednym z powodow byly klopoty z okre§leniem zakresu przekraczania granic de-
stylacyjnych. Dyskusje o przekraczaniu granic destylacyjnych w rektyfikacji okreso-
wej rozpoczeli Ewall i Welch [20]. Rev [75] pokazal, ze doliny i grzbiety na po-
wierzchni temperatury wrzenia nie s granicami obszaréw destylacyjnych. Jobson
1inni [38] wykazali, ze granice destylacyjne sa zalezne od zastosowanej aparatury.
Davydian i inni [16] znaleZli brakujaca granice destylacyjna. Castillo i Towler [13],
Taylor i inni [97], Baur i inni [3] badali wptyw przenikania masy na granice destyla-
cyjne. Wlasciwosci granic destylacyjnych i ich zwiazek z typem kolumny rektyfika-
cyjnej opisat Krolikowski [55].

Obecna wiedza nie jest wystarczajaca do budowy rejondw wykonalnych rozdziatow.
Przeszkoda jest brak ogdlnego ujecia zagadnienia. Dla skonczonego powrotu (z jakim
mamy do czynienia w praktyce) sposob konstrukcji rejonu wykonalnych rozdziatow
zostat opracowany tylko dla roztworu idealnego (majacego linie destylacyjne ksztattu
(), rozdzielanego w kolumnie wyposazonej w skraplacz zupelny i wyparke czgscio-
wa, ktéra zasilana jest surowcem w stanie cieczy wrzacej. Konstrukcja ta zawodzi
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w innych sytuacjach. Niniejsza praca jest proba rozwiazania tych problemoéw i jej
celem jest podanie ogdlnego sposobu konstrukcji rejonu wykonalnych rozdziatow dla
homogenicznych mieszanin trojsktadnikowych.

W rozdziale 2 omowiono wilasciwosci niektorych prostych, rownowagowych prze-
mian fazowych, a mianowicie krzywych pozostatosci i linii destylacyjnych, oraz ich
zwiazki z procesem rektyfikacji. Przedstawiono takze strukture tych odwzorowan oraz
ich elementy sktadowe — komorki elementarne.

W rozdziale 3 przedstawiono wyniki badan nad rejonami wykonalnych rozdziatow
dla procesu rektyfikacji zapoczatkowanych w latach szes¢dziesiatych ubiegtego wieku
do chwili obecnej. Zademonstrowano takze ich niekompletno$¢ i ograniczenie do
szczegolnych przypadkoéw. Ponadto sformutowano cel pracy i przyjgte w monografii
zatozenia.

Rozdziat 4 dotyczy zachowania si¢ profili sktadu roztworu wzdtuz kolumny rekty-
fikacyjnej dla roztworéw azeotropowych zawierajacych w nim granice destylacyjne.
Podano wiasciwosci réznych granic destylacyjnych oraz okre$lono czgsci wspolne
obszaréw destylacyjnych. Na tej podstawie sformulowano algorytm wyznaczania ob-
szarow destylacyjnych zaréwno dla kolumn poétkowych, jak i wypekionych oraz po-
kazano na przyktadach jego dziatanie.

Rozdziat 5 zawiera opis (na podstawie literatury) ksztattow linii destylacyjnych
w odniesieniu do komoérek elementarnych w zakresie niezbednym w dalszej czesci
pracy.

W rozdziale 6 opisano struktur¢ réznych rodzajow zbiorow skladoéw produktow
mozliwych do uzyskania w procesie rektyfikacji dla okreslonych wartos$ci parametrow
operacyjnych i parametrow kolumny oraz przedstawiono zalezno$ci pomigdzy tymi
zbiorami. Szczegdtowej analizie poddano zbidr ustalonego podziatu, ktory jest klu-
czowym elementem w konstrukcji rejonu wykonalnych rozdziatow.

Geometryczny model kolumny rektyfikacyjnej, pracujacej w stanie ustalonym,
ktory stosowany jest podczas konstrukcji rejonéw wykonalnych rozdziatow omo-
wiono w rozdziale 7.

Konstrukcje rejonu wykonalnych rozdziatéw dla wszystkich podstawowych
ksztattow linii destylacyjnych przedstawiono w rozdziale 8. Okreslono zwiazki mig-
dzy wartosciami parametrow operacyjnych i parametréw kolumny oraz poszczegol-
nymi elementami tworzacymi brzeg rejonu wykonalnych rozdziatéw. Wykonano na-
stepnie identyfikacje¢ poszczegolnych elementow tego brzegu oraz uog6lniono pojecie
limitu destylacyjnego, ktoére zapewnia poprawnos$¢ rozwazanej konstrukeji dla kolumn
wyposazonych w skraplacze i wyparki réznych rodzajéw oraz zasilanych surowcem
w roznych stanach termodynamicznych. Wyprowadzono matematyczne zalezno$ci opi-
sujace uogodlniony limit destylacyjny oraz sformutowano algorytm jego wyznaczania.

Opis algorytmu wyznaczania rejonéw wykonalnych rozdziatéw dla mieszanin
azeotropowych 1 zeotropowych, oparty na metodzie konstrukcji podanej w poprzed-
nim rozdziale, uwzgledniajacy naktadanie si¢ obszaréw destylacyjnych oraz mozli-
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wos¢ przekraczania granic destylacyjnych zawiera rozdziat 9. Dziatanie algorytmu
zilustrowano na przyktadach.
W rozdziale 10 podano przyktad zastosowania rejonéw wykonalnych rozdziatow
opracowanej metoda do otrzymywania alternatywnego rozwigzania procesowego.
Definicje i podstawowe fakty z teorii rézniczkowych rownan zwyczajnych, teorii
graféw i topologii w zakresie, w jakim sa wykorzystywane w tej monografii, podano
w rozdziale 12.

Jestem szczegodlnie wdzigezny Prof. Valeremu Kivie z Instytutu Chemii Fizycznej
im. Karpowa w Moskwie za uzyskana pomoc merytoryczna. Jego odpowiedzi byty
wyczerpujace i blyskotliwe oraz sprawialy mi wiele przyjemnosci. Jako przyktad po-
zwole sobie przytoczy¢ fragment listu: ,,The possibility of this phenomenon is very
small. Molecules did not read Dostoevsky, they are more logical.”

Pigknie dzigkuje¢ Prof. dr hab. inz. Andrzejowi Goérakowi z Uniwersytetu Dort-
mundzkiego oraz dr. hab. inz. Krzysztofowi Alejskiemu z Politechniki Poznanskiej za
ich wnikliwe recenzje oraz krytyczne uwagi dotyczace roznych aspektdow monografii.
Przyczynity si¢ one do jej istotnego ulepszenia.

Dzigkuje takze Prof. Andriejowi Timoshenko z Moskiewskiej Panstwowej Aka-
demii Technologii Chemicznej Wysokowartosciowych Chemikaliow im. £.omonoso-
wa za przestanie wielu interesujacych artykulow niedostgpnych w Polsce.

Sktadam serdeczne podzigkowania Teresie i Eugeniuszowi Kucielom oraz Jadwi-
dze i Januszowi Kuzniarom za ich zyczliwos$¢, serdeczno$¢ oraz wsparcie w chwilach
trudnych, ktoére czasami zdarzaty si¢ podczas mojej pracy.
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Lechostaw J. Krolikowski



2. Granice destylacyjne

2.1. Granica destylacji proste;j

W procesie destylacji prostej ciecz wieloskladnikowa wrze w otwartym naczyniu,
a bedaca z nig w rownowadze para jest usuwana, gdy tylko powstanie. Proces ten jest
reprezentowany przez krzywe skladu cieczy w przestrzeni sktadéw zwane krzywymi
pozostatosci. Zmiany sktadu fazy cieklej opisane sa przez uktad n. — 1 rédzniczkowych
roOwnan zwyczajnych

dx

2> y(x) 2.1
gdzie: x — wektor sktadu molowego cieczy w kotle, y — wektor sktadu molowego pary
bedacej w rownowadze z ciecza, £ — nieliniowy, bezwymiarowy czas odparowania,
n. — liczba sktadnikow.

Réwnanie (2.1) ma punkty osobliwe — punkty azeotropowe i wierzchotki prze-
strzeni sktadu reprezentujace czyste sktadniki. Gurikov [32], Zharov [110-112] oraz
Doherty i Perkins [17-18] pokazali, ze te punkty osobliwe moga by¢ tylko we¢ztami
(stabilnymi 1 niestabilnymi) albo siodtami. Na ogét krzywe pozostalo$ci zaczynaja
i koncza si¢ w weztach. Jednak w przypadku mieszaniny zawierajacej azeotrop typu
siodlo istnieje krzywa pozostato$ci zachowujaca si¢ anormalnie w poréwnaniu z sg-
siednimi krzywymi (rys. 2.1), laczaca ten azeotrop z punktem osobliwym typu wezet
(azeotropem lub czystym skladnikiem). Taka krzywa dzielaca przestrzen sktadu na
dwie roézne cze$ci nazywana jest w inzynierii chemicznej granicq destylacji prostej
1 oznaczana skrotem SDB (Simple Distillation Boundary) lub separatrysq w matema-
tyce. Krzywe pozostatosci nie moga przechodzi¢ z jednej czgsci przestrzeni sktadu do
drugiej. Ponadto krzywe z tego samego obszaru tacza te same dwa wezly (niestabilny
ze stabilnym). Podprzestrzen przestrzeni sktadu wyznaczona przez rodzing krzywych
pozostatosci taczacych te same wezly nazywa si¢ obszarem krzywych pozostalosci.
Separatrysa jest stabilna (niestabilna), gdy taczy siodlo z weztem stabilnym (niesta-
bilnym). Doktadny sposdb wyznaczania granic destylacji prostej uktadow trojsktadni-
kowych zaproponowali Lucia i Taylor [63, 64]. Podali oni geometryczna charaktery-
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styke tych granic oraz sformutowali zagadnienie programowania nieliniowego, ktore-
go rozwigzaniami sa poszukiwane granice. Metodg t¢ na uklady czterosktadnikowe
rozszerzyli Bellows i Lucia [8].

Chioroform
(61.8°C) (a)
1.0 UN

-=-- Residue Curve
—— SDEB (Stable Separatrix)
0.8 [

s SN - Stable Node
(85.5 °C) UN - Unstable Node
S - Saddle

0.8
Xz
0.4
02§ -
UN
0.0 o
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0
Benzene % Acetone
(80.1 °C}) {56.1 °C)
i-Propanol
(822 oC})
1.0 ®)

==== REsidue Curve
—— SDB (Unstable Separatrix)

SN - Stable Mode
UM - Unstable Node
5 - Saddle

B, UN
0.0 4 )
0.0 0.2 04 06 08 1.0

\Water * Acetone

{100.0 %C) (66.1 °C)

Rys. 2.1. Krzywe pozostalosci i granica destylacji prostej (strzatki oznaczaja kierunek wzrostu
temperatury wrzenia): (a) separatrysa stabilna, (b) separatrysa niestabilna
Fig. 2.1. Residue curves and simple distillation boundary (arrows indicate the direction
of increasing boiling temperature): (a) stable separatrix, (b) unstable separatrix
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Acrivos i Amundson [1] przedstawili prosty model procesu rektyfikacji ciaglej
w kolumnie wypetnionej. Rownania rozniczkowe tego modelu w sytuacji zupetnego
powrotu staja si¢ identyczne z roéwnaniami krzywych pozostatosci w przypadku de-
stylacji prostej, co pokazali Laroche i inni [60]. Granica destylacji prostej jest zatem
zwiazana z procesem rektyfikacji ciaglej, prowadzonym w kolumnie wypetnione;.
Empiryczne dowody wskazuja, ze jesli granica destylacji prostej jest linia krzywa, to
profile sktadu kolumny wypetionej pracujacej w stanie ustalonym (dla skonczonego
powrotu lub stopnia odparowania) moga przekracza¢ granicg SDB tylko od strony
wypuklej, gdzie znajduje si¢ sktad produktu (Levy i inni [62]). Przez profile skiadu
rozumiemy w tej pracy profile sktadu roztworu wzdtuz kolumny. Jezeli granica de-
stylacji prostej jest liniowa, profil sktadu nie moze przekroczy¢ granicy z zadnej stro-
ny. Przyklad liniowej granicy (mieszaniny aceton—metanol-dichlorometan) podat
Kogan [48]. Z drugiej strony Laroche i inni [61] twierdza, Zze granice liniowe nie wy-
stgpuja w fizycznych uktadach. Wyczerpujacy przeglad prostych, rownowagowych
przemian fazowych (tj. proceséw, w ktorych sktad jednej fazy zmienia si¢ zgodnie
z jego rownowaga fazowa, natomiast druga faza jest w sposob ciagly usuwana) podali
Kiva i inni [43].

Przekraczanie granic destylacji prostej z jej wypuktej strony przez profile sktadu
kolumn potkowych sktonito Fidkowskiego i innych [21] do zaproponowania przybli-
zonego rozwiazania zagadnienia konstrukcji rejonu wykonalnych rozdzialow w przy-
padku mieszanin azeotropowych. Nie potrafili oni okreslic obszaru (bgdacego pod-
zbiorem przestrzeni sktadu), z ktorego granica mogta by¢ przekroczona. Brakujacy
brzeg tego obszaru zostal p6zniej zdefiniowany przez Davydiana i innych [16], nato-
miast wlasciwos$ci tego obszaru zostaty opisane przez autora [52, 55].

2.2. Granica calkowitego powrotu

Do kolumny rektyfikacyjnej pracujacej w warunkach catkowitego powrotu nie do-
prowadza si¢ surowca ani nie odbiera z niej produktow. Rownania bilansu masowego
dla kolumny poétkowej upraszczaja si¢ wtedy do rownosci pomiedzy sktadem fazy
ciektej x ;11, sptywajacej z potki o numerze j + 1 znajdujacej si¢ powyzej, oraz sktadu
fazy parowej y; wyptywajacej z potki numer j znajdujacej si¢ ponizej rozwazanego
przekroju kolumny:

X =Y; (2.2)
Zakladajac rownowage pomigdzy ciecza i para na kazdej potce:

Y =Joq(x;) (2.3)
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rownania (2.2) i (2.3) moga by¢ rozwiazane, zaczynajac od pewnego poczatkowego
punktu sktadu, w kierunku do gory lub dotu kolumny (dla skonczonej lub nieskonczo-
nej liczby stopni), przez wykonanie tylko obliczen punktow wrzenia lub skraplania.
Otrzymana trajektoria nazywa si¢ dyskretng liniq destylacyjnq. Chociaz linie destyla-
cyjne przedstawiaja dyskretne punkty sktadu, wygodnie jest potaczy¢ sasiednie punkty
odcinkami, pamigtajac, ze tylko punkty wierzchotkowe majq fizyczne znaczenie, t;.
pozostate punkty krzywej tamanej nie reprezentuja stezen w zadnym przekroju ko-
lumny. Same odcinki natomiast sg rzutami wektorow rownowagi para—ciecz na prze-
strzen sktadu. Linie destylacyjne, wyznaczone w obu kierunkach dla nieskonczone;
liczby stopni, tacza punkty bedace czystymi sktadnikami lub azeotropami. Zharov
[112] wprowadzil pojgcie ciaglych linii destylacyjnych, co umozliwito zastosowanie
do ich analizy jakosciowej teorii rownan rézniczkowych. Przez ciqglq linie destyla-
cyjnq rozumiemy linig¢ gladka przechodzaca przez wszystkie punkty odpowiadajacej
jej dyskretnej linii destylacyjnej w taki sposob, ze wektor rownowagi para—ciecz dla
dowolnego punktu linii jest jej cigciwa (rys. 2.2). Istnieje nieskonczenie wiele dys-
kretnych linii destylacyjnych, ktore leza na tej samej ciaglej linii destylacyjnej. Ciagta
linia destylacyjna jest wigc krzywa niezmiennicza wedtug terminologii teorii dyskret-
nych systemow dynamicznych (Julka i Doherty [36]). Krzywa niezmiennicza jest to
krzywa analityczna w przestrzeni stanu majaca taka wiasciwos¢, ze przeksztalcenie
dowolnego jej punktu (wzory (2.2) oraz (2.3)) rowniez lezy na tej krzywej. Dla mie-
szanin homogenicznych ciagle linie destylacyjne nie przecinaja si¢. Mozna zatem
powiedzie¢, ze dyskretne linie destylacyjne nie przecinajq sie, jezeli odpowiadajace
im krzywe niezmiennicze sg rozne.

Rys. 2.2. Dyskretne i ciagte linie destylacyjne
Fig. 2.2. Discrete and continuous distillation lines
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Rys. 2.3. Dyskretne linie destylacyjne i granica catkowitego powrotu:
(a) z kierunkiem wzrostu temperatury wrzenia, (b) z kierunkiem spadku temperatury wrzenia
Fig. 2.3. Discrete distillation lines and total reflux boundary:
(a) with the direction of increasing boiling temperature,
(b) with the direction of decreasing boiling temperature

Liniom destylacyjnym (dyskretnym lub ciaglym) mozna przypisa¢ kierunek wzro-
stu albo spadku temperatury wrzenia (rys. 2.3). Podobnie do odwzorowania krzywych
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pozostatosci, odwzorowanie dyskretnych linii destylacyjnych moze mie¢ krzywa nie-
zmiennicza, ktora taczy azeotrop typu siodto z weztem (analogicznie do separatrysy
dla systemow ciaglych). Taka krzywa nazywa si¢ granicq catkowitego powrotu (lub
separatrysq w matematyce) i oznaczana jest skrotem TRB (Total Reflux Boundary).
Na rysunkach zamieszczonych w pracy granice TRB sa aproksymowane odcinkami
taczacymi punkty dyskretnej trajektorii lezacej na danej granicy. Stabilno$¢ granicy
catkowitego powrotu zalezy od kierunku przypisanego liniom destylacyjnym. Ponie-
waz w dalszej czg$ci pracy przyjegto, ze jest to kierunek wzrostu temperatury wrzenia,
wigc granice SDB i TRB beda miaty identyczna stabilno$¢ (rys. 2.1a i 2.3a). Podprze-
strzen przestrzeni sktadu wyznaczona przez rodzing linii destylacyjnych taczacych te
same wezty nazywa si¢ obszarem destylacyjnym. Nie wprowadzono rozrdznienia po-
migdzy obszarami destylacyjnymi dla dyskretnych i ciaglych linii destylacyjnych,
gdyz na podstawie definicji TRB sa one identyczne.

Chloroform
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Rys. 2.4. Krzywe pozostatosci i dyskretne linie destylacyjne: x; = (0,455, 0,512, 0,033)
Fig. 2.4. Residue curve and discrete distillation line: x; = (0,455, 0,512, 0,033)

Przyjmuje si¢ (np. Van Dongen i Doherty [100], Wahnschafft i inni [104]), ze
krzywe pozostatosci i linie destylacyjne, majace ten sam punkt poczatkowy, tacza te
same wezly reprezentujace czyste sktadniki lub azeotropy oraz ze réznice migdzy tymi
dwoma rodzajami krzywych nie sg istotne. Jednak jak pokazal autor [52, 55, 59] nie
zawsze tak jest. Na przyktad na rysunku 2.4 (roztwér aceton—chloroform—metanol)
krzywe pozostatosci i linie destylacyjne majace wspolny punkt x; zaczynaja si¢ w r6z-
nych weztach. Punkt sktadu x;, z ktorego rozpoczegto obliczenia znajduje si¢ pomigdzy
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granicami TRB II oraz SDB II, przy czym granica catkowitego powrotu jest potozona
po wklestej stronie granicy destylacji prostej (wzgledne potozenie granic dla prostych,
rownowagowych przemian fazowych podali Kiva i inni [43]). Odleglos¢ migdzy gra-
nica TRB II 1 SDB 1I jest stosunkowo duza, natomiast dla pozostatych par odpowia-
dajacych sobie granic jest mata. Granica TRB dla kolumny potkowej ma wlasciwosci
podobne do granicy SDB dla kolumny wypetnionej. Z obserwacji wynika, ze granica
TRB moze by¢ przekraczana przez profil sktadu kolumny potkowej pracujacej w sta-
nie ustalonym (przy skonczonym powrocie lub stosunku odparowania) tylko od wy-
puktej strony, gdzie znajduje si¢ sktad produktu (Kondratev i inni [49]). Podobnie
profil sktadu kolumny wypetionej moze przekroczy¢ granicg SDB tylko z jej wypu-
ktej strony. Granica catkowitego powrotu i granica destylacji prostej czg¢sto sa potozone
blisko siebie. W zwiazku z tym granice SDB stosuje si¢ jako wygodna aproksymacje
granicy TRB. Nalezy jednak zachowac¢ ostrozno$¢ podczas wyznaczania obszarow de-
stylacyjnych. Granica SDB moze bowiem by¢ czasami przekraczana z obydwu stron
przez profile sktadu kolumny potkowej, co zostato pokazane przez autora [52, 55]).
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Rys. 2.5. Przekraczanie granicy destylacji prostej od jej wklgslej strony przez profil sktadu
potkowej kolumny odpgdowej: zz = (0,455, 0,512, 0,033), S = 40,0
Fig. 2.5. Crossing simple distillation boundary from its concave side by composition profile
of staged stripperL zp = (0,455, 0,512, 0,033), § = 40,0

Profil sktadu kolumny odpgdowej (wychodzacy z punktu sktadu cieczy wyczerpa-
nej zz), ktory przekracza granice destylacji prostej od jej wklgstej strony pokazano na
rys. 2.5. Taki wynik otrzymuje si¢, gdy TRB znajduje si¢ po wklgstej stronie SDB
i sktad cieczy wyczerpanej lezy migdzy tymi granicami.
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2.3. Diagramy trojskladnikowej rownowagi
para—ciecz

Przez strukture odwzorowania prostej rownowagowej przemiany fazowej rozumie si¢
graficzng reprezentacjg tego odwzorowania w przestrzeni sktadu zawierajaca punkty oso-
bliwe oraz separatrysy (Kiva i inni [43]). Struktury sa okreslone przez ksztatt powierzchni
temperatury wrzenia roztworu i moga shuzy¢ do klasyfikacji mieszanin. W dalszym opisie
ograniczono si¢ do struktur odwzorowania krzywych pozostatosci roztworow trojsktadni-
kowych. Struktury sa uwazane za realne, gdy spelniaja regule azeotropii, regute Schre-
inemakera oraz warunek domknigtosci zbiorow trajektorii odwzorowania.

Gurikov [32], stosujac teorig¢ Poincarego, opisujaca wiasciwosci topologiczne po-
wierzchni ciaglych, pokazat, ze dla mieszanin trojsktadnikowych kombinacja punktow
osobliwych roznych typéw odwzorowania krzywych pozostatosci zawsze spetnia na-
stepujacy zwiazek:

2N;+ N, +N, =285, +§,+2 24

gdzie N; 1 S; — odpowiednio liczba wegztow 1 siodet trojsktadnikowych, N, i S, — liczba
weztow 1 siodel binarnych, N; — liczba wezldw reprezentujacych czyste sktadniki.
Relacja ta nazywana jest regula azeotropii i zostata pozniej rozszerzona na n.. sktadni-
kéw przez Zharova.

Warunek domknigtosci zbiorow trajektorii odwzorowania krzywych pozostatosci
oznacza, ze krzywe te moga zaczynac si¢ i konczy¢ tylko w punktach osobliwych, ktore
reprezentuja czyste sktadniki albo azeotropy. Reguta azeotropii i warunek domknigtosci
zapewniaja topologiczng poprawnos¢ rozwazanych struktur.

Reguty Schreinemakera gwarantujace termodynamiczna poprawno$¢ rozwazanych
struktur stanowia, ze:

¢ Krzywe pozostalo$ci zawsze biegna wzdhiz powierzchni wzrastajacej temperatu-
ry wrzenia w kierunku wzrostu temperatury i nie moga przecina¢ powtornie tej same;j
izotermy cieczy.

o Krzywe pozostalosci nie moga si¢ przecinac.

Dodatkowo zaktada si¢, ze w roztworze nie moze wystapi¢ wigcej niz jeden
azeotrop binarny dla kazdej pary czystych skladnikéw oraz nie moze wystapi¢ wigcej
niz jeden azeotrop trdjsktadnikowy, tzn. ze struktur wyklucza sig¢ biazeotropy. Nie
bierze si¢ takze pod uwagg nieelementarnych punktow osobliwych.

Znane sa cztery rozne klasyfikacje struktur: Gurikova [32], Serafimova [86, 87],
Zharova i Serafimova [114] oraz Matsuyamy i Nishimury [65] (analiz¢ ich zalet 1 wad
przeprowadzit Kiva i inni [43]). Do dalszych rozwazan wybrano klasyfikacje Serafi-
mova (rys. 2.6). Klasyfikacja ta nie rozréznia struktur przeciwnych, ktore sa tworzone
przez zamiang we¢zlow stabilnych na niestabilne i odwrotnie, oraz zmiang kierunku
krzywych pozostatosci. Zmodyfikowana klasyfikacja Zharova i Serafimova uwzgled-
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niajaca struktury przeciwne, jak i klasyfikacja Matsuyamy i Nishimury rozrézniajaca
potozenie punktow azeotropowych na krawgdziach przestrzeni sktadu w stosunku do
lotnosci (temperatury wrzenia) czystych sktadnikow, niepotrzebnie zwigkszalyby licz-
be rozpatrywanych struktur w dalszych rozwazaniach.

@ - stable node

Class 0 O - unstable node

Class 1.0

Class 1.1

Class 2.0

Class 2.1

Class 3.0

Class 3.1

Rys. 2.6. Struktury klasyfikacji Serafimova diagraméow VLE
Fig. 2.6. Serafimov’s classification of structures of VLE diagrams
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Rys. 2.7. Komorki elementarne w strukturach Serafimova
Fig. 2.7. Elementary cells within Serafimov’s structures

Poszczegodlne struktury Serafimova skladaja si¢ z jednego lub wigcej obszarow
wyznaczonych przez rodziny (wiazki) krzywych pozostatosci taczacych te same we-
zty: niestabilny ze stabilnym. Aby zmniejszy¢ liczbe struktur poddawanych analizie,
Hilmen 1 inni [34] wyr6éznili osiem obszaréw krzywych pozostatosci, ktore po dota-
czeniu ich granic nazwali komorkami elementarnymi. Oznaczono je symbolami I, II,
I, 1v, 1", 1II', IV' oraz V. Mozna z nich zbudowac¢ wszystkie struktury Serafimova,
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co pokazano na rys. 2.7. Wida¢ ze, z wyjatkiem komoérki V, pozostate komorki moga
wystgpowac samodzielnie, obejmujac cala przestrzen sktadu. Kazda komoérka ma je-
den wezet stabilny, jeden wezel niestabilny oraz punkty siodtowe. Liczba 1 wzajemne
potozenie punktéw osobliwych, potaczonych odcinkami brzegu przestrzeni sktadu lub
separatrysami, charakteryzuje komorke. Dotychczas nie znaleziono istniejacych fi-
zycznie roztworow, ktorych struktury zawieratyby komorki II', II', IV’ albo V.
Strukture komorek, stanowiacych zarowno cata przestrzen sktadu, jak i bedacych jej
czegscia, pokazano wraz z ich nazwami na rys. 2.8.

M 1.0-1b
A
¥

triangular rhombic trapezoidal pentagonal

¥

2.0-1
b
. » - stable node

© - unstable node
v - saddle

-——— distillation line

pentagonal pentagonal hexagonal hexagonal

Rys. 2.8. Struktura komoérek elementarnych obejmujacych: (a) cata oraz (b) czgs¢ przestrzeni sktadu
Fig. 2.8. Structure of elementary cells which include: (a) whole and (b) part of composition space

W pracy potrzebna jest znajomo$¢ nie tylko struktur odwzorowania krzywych po-
zostatosci, ale takze linii destylacyjnych. Przyjety w rozdziale 2.2 kierunek linii de-
stylacyjnych (zgodny ze wzrostem temperatury wrzenia) zapewnia, ze te dwa rodzaje
struktur sa izomorficzne, tj. maja taka sama forme¢ (Kiva i inni [43]). Klasyfikacja
struktur oraz ich podzial na komorki elementarne sa w obydwu przypadkach takie
same. Nie oznacza to, ze ksztalty (geometria) linii destylacyjnych i krzywych pozo-
statosci w odpowiadajacych sobie strukturach sg identyczne.



3. Sklady produktow kolumny rektyfikacyjnej

3.1. Wykonalne rozdzialy

Rektyfikacja jest procesem powszechnie stosowanym w przemysle chemicznym do
rozdziatu ciektych mieszanin. W procesie rektyfikacji sktadniki wystepujace w surowcu
moga by¢ w rdzny sposob podzielone pomiedzy destylat i ciecz wyczerpana. Zalezy to
od wlasciwosci roztworu, parametréw konstrukcyjnych kolumny oraz parametrow ope-
racyjnych procesu. Dla mieszaniny idealnej oraz mieszaniny nieidealnej, w ktorej nie
wystepuja linie jednostkowej lotnosci (tzn. linie, dla ktorych wspotczynnik lotnosci
wzglednej sktadnika & w odniesieniu do sktadnika / ¢ = 1), rozdzialy moga by¢ okre-
slone tylko na podstawie uszeregowania temperatury wrzenia poszczegélnych sktadni-
kéw roztworu. Rozdzial mieszaniny na wiele produktéw wymaga wielu etapow (kro-
kow) rektyfikacji. Wybor jakiego$ rozdzialu w danym kroku, spo$rod wykonalnych
rozdziatéw dla danego surowca, okresla sktad surowca w kroku nastgpnym. Powtarzajac
te procedurg az do uzyskania wszystkich wymaganych produktow, otrzymuje si¢ jedna
z mozliwych sekwencji separacyjnych. Wszystkie kombinacje wykonalnych rozdzialow
w poszczegolnych krokach daja zbior wszystkich mozliwych sekwencji separacyjnych.
Okreslenie wykonalnych rozdziatow jest kluczowym zadaniem podczas syntezy syste-
mu separacyjnego. Dla danego sktadu surowca i jego stanu termodynamicznego roz-
dzialy wykonalne opisuje si¢ przez podanie zbioru mozliwych do uzyskania sktadoéw
destylatu i cieczy wyczerpanej (dla okreslonych wartosci albo przedziatow wartosci
niezaleznych parametréw operacyjnych i parametrow kolumn). Taki zbior nazywa si¢
zbiorem sktadow produktow. Gdy zawiera on wszystkie mozliwe do uzyskania sktady
produktéw (dla dowolnych parametrow operacyjnych i parametréw kolumn), wowczas
nazywamy go rejonem wykonalnych rozdziatow.

Kombinatoryczna procedura okreslania wykonalnych rozdzialéw nie daje jednak
zadnych informacji o parametrach konstrukcyjnych kolumn oraz parametrach opera-
cyjnych wymaganych do przeprowadzenia wybranych rozdziatdéw. Nie moze takze
by¢ stosowana, gdy uporzadkowanie sktadnikow wedtug ich lotnosci zalezy od sktadu
mieszaniny, co wystepuje w przypadku roztwordw zeotropowych majacych linie jed-
nostkowych lotnosci oraz mieszanin azeotropowych.
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Okreslaniu wykonalnych rozdziatéw dla roztworéw nieidealnych i azeotropowych
poswigcono wiele prac, ktorych przeglad przedstawili Widagdo i Seider [108]. Prace
te probuja powiaza¢ wykonalne rozdzialy z rdwnowaga para—ciecz reprezentowana
przez trajektorie prostych, rownowagowych przemian fazowych (krzywe pozostatosci,
krzywe kondensacji czy linie destylacyjne). Taki sposob przedstawienia rownowagi
para—ciecz oparty jest na pracach Schreienmakersa [77-79] i Gurikova [32]. Jego pod-
stawy termodynamiczne podali oraz rozwingli Serafimov [81-86, 89], Zharov [110—
112], Doherty i Perkins [17-18] oraz inni.

Punktem wyjsciowym zastosowania odwzorowan prostych przemian fazowych
do przewidywania wykonalnych rozdzialdéw bylo spostrzezenie, ze profile sktadu
kolumny rektyfikacyjnej pracujacej w warunkach catkowitego powrotu sa czg$ciami
trajektorii prostych przemian fazowych. Serafimov [81] oraz van Dogen i Doherty
[100] pokazali, ze dla kolumny wypelnionej, pracujacej w warunkach catkowitego
powrotu profil sktadu fazy cieklej pokrywa si¢ z czgscia krzywej pozostatosci. Przy-
padek wymiany masy w modelu kolumny wypetnionej rozwazali Serafimov i inni
[88]. Wykazali oni, Ze jezeli opér wymiany masy jest skupiony po stronie fazy
parowej, profil sktadu fazy ciektej nadal jest czescia krzywej pozostatosci. Gdy na-
tomiast opdr transportu masy skupiony jest po stronie fazy cieklej, profil sktadu fazy
ciektej pokrywa sie z czgscia krzywej kondensacji, tj. czescia krzywej skladu pary
w procesie kondensacji prostej. W sytuacji posredniej, gdy opér wymiany masy jest
roztozony pomigdzy obie fazy, profil sktadu znajduje si¢ pomigdzy krzywa pozo-
statosci i krzywa kondensacji. Kolumng potkowa ze stopniami teoretycznymi badali
Zharov [111, 113] i Stichlmair [92-94]. Pokazali oni, ze w warunkach catkowitego
powrotu profil sktadu kolumny pokrywa si¢ z czescig dyskretnej (albo ciagtej) linii
destylacyjne;.

Poczatkowo zwiazek pomigdzy wykonalnymi rozdziatami w procesie rektyfikacji
ciaglej i rownowaga para—ciecz rozwazano dla nieskonczenie efektywnej rektyfikacji.
Pojecie to oznacza rektyfikacje prowadzona dla nieskonczonego stosunku orosienia
(R = o) w kolumnach wypetionych o nieskonczonej wysokosci albo kolumnach pot-
kowych z nieskonczong liczba stopni rownowagowych (N = o). Zagadnienie to anali-
zowali Serafimov i inni [87], Petlyuk i Avetyan [69], Petyluk i inni [70], Petlyuk
i Serafimov [71], van Dogen i Doherty [100] oraz Doherty i Caldarola [19].

W procesie nieskonczenie efektywnej rektyfikacji stan ustalony kolumny jest
scharakteryzowany przez lini¢ bilansu masy taczacej punkt sktadu surowca z punk-
tami sktadow destylatu i cieczy wyczerpanej oraz profil sktadu réwniez laczacy
punkty sktadu produktéw. Profil ten sktada sig¢ z nieskonczenie wielu potaczonych
ze soba wektorow rownowagi para—ciecz ($cislej rzecz biorac tylko z ich poczatkow
i koncow) oraz stanowi czgs$¢ linii destylacyjnej. Jedynym parametrem operacyjnym,
gdy R = o oraz N = oo, jest wzgledny przephyw destylatu d = D/F, gdzie F jest molo-
wym natgzeniem przeplywu surowca, a D — molowym natg¢zeniem przeptywu de-
stylatu.
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Rys. 3.1. Rozmaitos$ci sktadu produktu (R = o oraz N = «) okreslone dla odwzorowania linii
destylacyjnych (strzatki oznaczaja kierunek wzrostu temperatury wrzenia):
(a) roztwor zeotropowy, (b) roztwor azeotropowy
Fig. 3.1. Product composition multitude (R = c and N = o) based on the distillation line
map (arrows indicate the direction of increasing boiling temperature):
(a) zeotropic mixture, (b) azeotropic mixture
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Zbior wszystkich mozliwych do otrzymania sktadow produktéw dla danego sktadu
surowca, gdy R = oo 1 N = co nazywany jest rozmaitosciq sktadu produktu. Sposob
wyznaczenia rozmaito$ci sktadu produktu w przypadku trojsktadnikowego roztworu
zeotropowego oraz azeotropowego przedstawiono na rys. 3.1a—b, przy czym sktadniki
ponumerowane sa zgodnie ze wzrostem temperatury wrzenia. Jesli d = 0, sklad cieczy
wyczerpanej pokrywa sig ze sktadem surowca xp = xr, sklad destylatu za$ jest punk-
tem koncowym tancucha potaczonych wektoréw rownowagi para—ciecz wychodzace-
go z punktu sktadu surowca. Innymi stowy, punkt sktadu destylatu jest weztem niesta-
bilnym (tzn. punktem o najmniejszej temperaturze wrzenia) obszaru destylacyjnego
zawierajacego punkt sktadu surowca. Gdy warto$¢ d rosnie od 0 do pewnej wartosci d,
sktad destylatu nie zmienia si¢. Punkt sktadu cieczy wyczerpanej przesuwa si¢ nato-
miast wzdhuz odcinka polozonego na prostej przechodzacej przez punkty UN oraz xg
(wychodzac z punktu xr i oddalajac si¢ od punktu UN) tak dtugo, jak linie destylacyj-
ne opuszczajace punkt xz moga dojs¢ do punktu x, = UN.

Jezeli d = 1, sktad destylatu pokrywa si¢ ze sktadem surowca xp = xr, sklad zas
cieczy wyczerpanej jest punktem poczatkowym tancucha potaczonych wektoréw row-
nowagi para—ciecz przychodzacego do punktu sktadu surowca. Inaczej méwiac, punkt
sktadu cieczy wyczerpanej jest weztem stabilnym (punktem o najwyzszej temperatu-
rze wrzenia) obszaru destylacyjnego zawierajacego punkt sktadu surowca. Gdy war-
tos¢ d maleje od 1 do pewnej wartosci 5, sklad cieczy wyczerpanej nie zmienia sig.
Punkt sktadu destylatu natomiast przesuwa si¢ wzdluz odcinka potozonego na proste;j
przechodzacej przez punkty SN oraz xr (wychodzac z punktu xr i oddalajac si¢ od
punktu SN) tak dlugo, jak linie destylacyjne opuszczajace punkt xz = SN moga dojs¢
do punktu xp.

Punkty krancowe x; dla d; oraz xp dla d, sa punktami przecigcia si¢ odpowiednich
prostych z brzegiem przestrzeni sktadu albo granica obszaru destylacyjnego, ktory
zawiera punkt sktadu surowca. Punkty xp i xz odpowiadajace warto$ciom d € [d, d]
znajduja si¢ na brzegu obszaru destylacyjnego i1 sa potaczone tancuchem wektorow
rownowagi para—ciecz (o nieskonczonej liczbie elementéw) biegnacym wzdtuz brzegu
obszaru destylacyjnego od xz do xp.

Rozmaito$¢ sktadu produktu (R = o i N = o) dla dowolnego roztworu mozna okre-
sli¢ wylacznie na podstawie topologii odwzorowania linii destylacyjnych oraz potoze-
nia punktu sktadu surowca. Takie konstrukcje zostaly zrobione przez Serafimova
i innych [87] dla wszystkich typow roztwordéw trdjsktadnikowych. Ich przyktady
przedstawiono na rys. 3.2. Poczatkowo zaktadano [81, 87], ze sektor utworzony przez
linie bilansu masy dla rozdziatow prostego (tj. takiego, dla ktorego sktadnik o najniz-
szej temperaturze wrzenia jest odbierany jako destylat, a pozostate jako ciecz wyczer-
pana) i odwrotnego (gdzie sktadnik o najwyzszej temperaturze wrzenia jest odbierany
jako ciecz wyczerpana, natomiast pozostate jako destylat) jest rejonem wykonalnych
rozdziatow, ktory zawiera sktady produktow wszystkich mozliwych rozdziatow dla
skonczonego stosunku orosienia i skonczonej liczby stopni. To zalozenie wyrazato
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intuicyjny poglad, ze rozdzialy mozliwe do uzyskania dla skonczonych wartosci pa-
rametrow musza by¢ gorsze od rozdziatow otrzymanych dla R = o0 i N = 0. Zapropo-
nowano takze rozwazanie rejonow rektyfikacyjnych bedacych zbiorami sktadéw su-
rowca, ktore daja jakosciowo podobne zbiory produktow. Jest oczywiste, ze dla
roztworow zeotropowych (rys. 3.2a) wszystkie sktady surowca daja jakosciowo po-
dobne zbiory produktow i cata przestrzen sktadu jest pojedynczym rejonem rektyfika-
cyjnym. W przypadku rombowego obszaru krzywych pozostatosci jest on podzielony
przez odcinek m3 (faczacy wezly niestabilny i stabilny) na dwa trojkatne rejony rekty-
fikacyjne (rys. 3.2b). W jednym rejonie mozemy otrzymac rozdziaty m/13, m1/13
i m1/3, natomiast w drugim rozdziaty m/23, m2/23 i m2/3. Komoérke pentagonalna
krzywych pozostatosci (rys. 3.2d) odcinek mM dzieli na dwa rejony rektyfikacyjne:
trojkatny m-1-M i trapezoidalny m-2-3-M.

2(s) 2(8)

Class 0 {a) Class 1.0-1a (b}

1{UN) 3 (SN) 1({8)

2(8) 2(s)

() Class 2.0-1 ' {d}

Class 1.0-1b
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Rys. 3.2. Rozmaitosci sktadu produktu (R = oo oraz N = o) dla roztworow
z jednym obszarem krzywych pozostatosci
Fig. 3.2. Product composition multitude (R = c and N = o) for mixtures
with one residue curve region

Rozmaitosci sktadu produktu (R = o i N = ) dla najczesciej spotykanych klas
mieszanin z dwoma obszarami krzywych pozostatosci oraz ich podziat na rejony rek-
tyfikacyjne wedtug Serafimova i innych [87] pokazano na rys. 3.3. Poniewaz profile
sktadu kolumny pracujacej w warunkach catkowitego powrotu nie moga przekraczaé
granicy destylacji prostej, wigc przez pewien czas przyjmowano (patrz np. [19, 87, 91,
941]), ze linie bilansu masy rowniez nie moga przekraczac tej granicy i musza nalezeé¢
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do tego samego obszaru krzywych pozostatosci co punkt sktadu surowca. Zgodnie
z tym przestrzen skladu jest dzielona na rejony rektyfikacyjne przez granice destyla-
cyjne oraz odcinki taczace wezty niestabilny ze stabilnym wewnatrz romboidalnych
oraz pentagonalnych obszaréow krzywych pozostatosci. Roztwor klasy 1.0-2 (rys. 3.3a)
zawiera dwa trojkatne rejony rektyfikacyjne (1 i 2), ktéore pokrywaja caty obszar
krzywych pozostalosci. Z kolei roztwor klasy 2.0-2b (rys. 3.3b) sktada si¢ z trojkatne-
go rejonu rektyfikacyjnego bedacego obszarem krzywych pozostatosci oraz dwoch
trojkatnych rejonow rektyfikacyjnych otrzymanych z romboidalnego obszaru krzy-
wych pozostatos$ci. Natomiast w sktad roztworu klasy 2.1-2b (rys. 3.3c) wchodza dwa
trojkatne rejony rektyfikacyjne (la i 1b) pochodzace z romboidalnej komorki krzy-
wych pozostatosci oraz rejony rektyfikacyjne — trojkatny (2a) i trapezoidalny (2b)
otrzymane z komorki pentagonalnej. Podziatl na rejony rektyfikacyjne opisano takze
dla roztworéw innych klas.

Class 1.0-2 {a)

- disfillation boundary
= unsiable node

- stable node

- saddle

OB
Q
L ]
w
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Rys. 3.3. Rozmaitosci sktadu produktu (R = oo oraz N = o0) i podziat przestrzeni sktadu na
rejony rektyfikacyjne dla roztworéw z dwoma obszarami krzywych pozostatosci
Fig. 3.3. Product composition multitude (R = o and N = o) and splitting composition space
into rectification regions for mixtures with two residue curve regions

Kazda trojsktadnikowa mieszanina azeotropowa moze by¢ zatem uwazana za
kombinacjg niezaleznych trojkatnych i/lub trapezoidalnych rejonow rektyfikacyjnych,
w ktorych wykonalne rozdziaty moga by¢ okreslone na podstawie rozdzialdw proste-
go 1 odwrotnego oraz rozdziatdéw posrednich pomigdzy nimi. Takie uproszczenie od-
biega zbyt od rzeczywistosci, gdyz w wigkszosci przypadkow rejon wykonalnych
rozdziatéw nie pasuje do strefy utworzonej przez linie bilansu masy rozdzialow pro-
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stego 1 odwrotnego oraz brzeg obszaru krzywych pozostatosci zawierajacej punkt
sktadu surowca. Balashov i inni [2] pokazali, Zze linie bilansu masy dla przypadku
R =0 1 N = o moga przecina¢ zakrzywiona granicg obszaru krzywych pozostatosci,
jezeli punkt sktadu surowca znajduje si¢ blisko tej granicy z jej wklgstej strony. Wtedy
linia bilansu masy moze by¢ cigciwa krzywych pozostatosci nalezacych do dwdéch
réznych obszaréw, mimo ze same krzywe pozostatosci nie moga przekracza¢ ich gra-
nicy. Petlyuk i inni [69, 70] udowodnili, Ze analogiczna sytuacja zachodzi dla kolumn
potkowych dla R = o i N = o0 oraz zakrzywionej granicy obszaru destylacyjnego (ob-
szaru linii destylacyjnych). To samo pokazali Wahnschafft i inni [104], Stichlmair
i Herguijuela [95] oraz Westerberg i Wahnschafft [107]. Przyktady takiej sytuacji
przedstawiono na rys. 3.4. Dla przypadku azeotropu minimum wrzacego (rys. 3.4a),
podczas zmiany parametru d, sktad cieczy wyczerpanej kiepskiego rozdzialu prostego
(rozdziat kiepski to taki, dla ktorego przynajmniej sktad jednego z produktow lezy
wewnatrz przestrzeni sktadu) przekracza granicg destylacyjna i nastgpnie osiaga brzeg
sasiedniej komorki (w tym przypadku brzeg przestrzeni sktadu, gdzie rozdziat staje si¢
ostry). Potem przesuwa si¢ po brzegu tej komorki w kierunku punktu siodtowego (tu-
taj azeotropu binarnego), przechodzi przez niego i porusza si¢ dalej wzdtuz brzegu
komorki zawierajacej punkt sktadu surowca do jej wezta stabilnego. Sytuacja dla
azeotropu maksimum wrzacego jest analogiczna (rys 3.4b), przy czym przez granice
przechodzi punkt sktadu destylatu kiepskiego rozdzialu odwrotnego dochodzacy na
koncu drogi do wezta niestabilnego komorki zawierajacej punkt sktadu surowca. Po-
prawka ta jednak nie zmienia zasady i sposobu okreslania rozmaito$ci sktadu produktu
dla R = w1 N = . Jednocze$nie wskazuje, ze proby opisu tej sytuacji za pomoca kon-
cepcji transformacji Vogelpohla [103] bylyby skazane na niepowodzenie (podczas
transformacji kazda granica destylacyjna jest przeksztalcana na odcinek taczacy te
same co ona punkty).

SN, {a) UM, ]
Class 1.0-2

Class 1.0-2

DB - distillation
boundary

Rys. 3.4. Rozmaitosci sktadu produktu (R = o oraz N = o):
(a) azeotrop minimum wrzacy, (b) azeotrop maksimum wrzacy
Fig. 3.4. Product composition multitudes (R = c and N = o0):
(a) minimum boiling azeotrope, (b) maximum boiling azeotrope
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Sektor utworzony przez linie bilansu masy dla rozdzialéow prostego i odwrotnego
oraz brzeg obszaru krzywych pozostatosci nie moze by¢ rejonem wykonalnych roz-
dzialéw takze z innego powodu. Kondratev [49], van Dogen i Doherty [100] oraz
Levy i inni [62] pokazali, ze profil sktadu kolumny pracujacej w warunkach skonczo-
nego powrotu (a wigc i linia bilansu masy) moze przekracza¢ zakrzywiong granice
obszaru krzywych pozostatosci. Niemniej jednak okreslenie podzialu przestrzeni skta-
du roztworu trojsktadnikowego na rejony rektyfikacyjne dla R = oo i N = oo jest wazne
samo w sobie. Przede wszystkim rozmaitos¢ sktadu produktu dla R = w0 1 N = o jest
elementem zbiorow sktaddéw produktéw dla innych rozwazanych parametréw. Poza
tym jest prostym i uzytecznym narz¢dziem do wstgpnej analizy procesu rektyfikacji.
W szczegdlnosci umozliwito ono odkrycie oraz zbadanie wielo$ci rozwiazan procesu
rozdziatu dla mieszanin z obszarami o krzywych pozostato$ci w ksztatcie U (Balashov
i inni [2], Petlyuk i Avetyan [70], Bekiaris i inni [5—7], Guttinger i inni [33], Kiva
1 Alukhanova [42]).

Innym podejsciem do rejonu wykonalnych rozdzialéow w procesie rektyfikacji cia-
glej jest okreslenie go dla warunkéw catkowitego powrotu, Scislej rzecz ujmujac dla
R = o0 1 zmiennej sprawnos$ci kolumny, tzn. dla N € [0, o] (Petlyuk i Avetyan [69],
Petlyuk i inni [70], Petlyuk i Serafimov [71], Stichlmair i inni [94], Stichlmair [91],
Stichlmair i Herguijuela [95], Stichlmair [92], Stichlmair i Fair [93], Wahnschafft
i inni [104], Westerberg i Wahnschafft [107]). Taki zbior sktadu produktow jest ogra-
niczony przez dwa elementy. Jednym z nich jest rozmaito§¢ sktadu produktu dla
R =001 N = o0, drugim linia destylacyjna surowca, tj. nieskonczony tancuch potaczo-
nych wektorow réwnowagi para—ciecz przechodzacy przez punkt sktadu surowca oraz
taczacy wezty stabilny z niestabilnym. Lini¢ destylacyjna surowca bedziemy oznaczac
skrotem FDL (Feed Distillation Line). Petlyuk 1 Avetyan [69] pokazali, ze cz¢$s¢ FDL
potozona pomigdzy sktadem surowca i wegztem niestabilnym jest miejscem sktadow
destylatu dla d = 0 oraz N e [0, =], czgs¢ natomiast ograniczona punktem sktadu
surowca i wezlem stabilnym jest miejscem sktadow cieczy wyczerpanej dla d = 1
i N € [0, «o]. Struktura tego zbioru dla mieszaniny zeotropowej z liniami destylacyj-
nymi ksztaltu C pokazana jest na rys. 3.5. Zwykle przedstawia si¢ go jako obszar
ograniczony gladka linia destylacyjna surowca. W rzeczywistosci dla kolumny pot-
kowej sktada si¢ on z rodziny rozmaitosci sktadu produktu dla kolumn z r6zna liczba
potek pracujacych w warunkach catkowitego powrotu. Dla danej liczby stopni N roz-
maito$¢ sktadu produktu jest para krzywych (rozmaitosci sktadu destylatu i rozmaito-
sci sktadu cieczy wyczerpanej) takich, ze dla kazdej wartosci d odpowiadajace sobie
punkty sktadu produktow sa potaczone linig bilansu masy i tancuchem N wektorow
rOwnowagi para—ciecz.

Petlyuk i Serafimov [71] pokazali, ze jezeli linie destylacyjne sa ksztattu S lub
sktad surowca znajduje si¢ pomigdzy odcinkiem wezel-siodto i zakrzywiong granica
linii destylacyjnych (obszaru destylacyjnego), to rozmaitosci sktadu produktu dla
skonczonej liczby stopni teoretycznych moga czgsciowo leze¢ poza obszarem wyzna-
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czonym przez rozmaito$¢ sktadu produktu dla R = w0 i N = oo oraz lini¢ destylacyjna
surowca. Zbior sktadu produktow dla catkowitego powrotu ma zatem pewne dodat-
kowe strefy pokazane na rys. 3.6. Pochodzenie i konstrukcje tych dodatkowych stref
opisali szczegdtowo Wahnschafft i inni [104] oraz Westerberg i Wahnschafft [107].

2(8) {a)
——— product compositon
multitude at N < «

S - saddle
SN - stable node

=—— product compositon UN - unstable node

multitude at N ==

3 (SH) 1{UN)

Rys. 3.5. Zbior sktadu produktow dla catkowitego powrotu (R = 0 oraz N € [0, «])
dla roztworu z liniami destylacyjnymi ksztattu C
Fig. 3.5. Product composition set at total reflux (R =oc0 and N € [0, ] )
for mixture with C-shaped distillation lines

8 SN,
Class 1.0-1a W (a) Class 1.0-2 1]

[ ] - product composition set at R = =
[ - additional zones of product composition set at R = «

DB - distillation boundary

Rys. 3.6. Zbior sktadu produktow dla catkowitego powrotu (R = o) oraz ich
dodatkowe strefy (wedhlug Petlyuka i Serafimova [71])
Fig. 3.6. Product composition sets at total reflux (R = ) and their additional
zones (according to Petlyuk and Serafimov [71]
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W przeciwienstwie do zbioru sktadu produktéw dla R = o i N = oo konstrukcja
zbioru sktadu produktow dla nieskonczonego powrotu uwzglednia nie tylko topologig
odwzorowania linii destylacyjnych, ale rowniez jego geometri¢ (ksztalt linii). Jednak
zbidr sktadu produktow dla catkowitego powrotu nie jest wedtug definicji rejonem
wykonalnych rozdziatéw. Rézni si¢ on niewiele od rejonu wykonalnych rozdziatow
dla szczego6lnego przypadku mieszaniny trdojsktadnikowej bez linii jednostkowej lot-
nos$ci. Niestety roznice moga by¢ znaczne dla roztwordéw z bardziej ztozonymi odwzo-
rowaniami linii destylacyjnych. W przypadku roztworéw czterosktadnikowych zbidr
sktadu produktow dla catkowitego powrotu nie zgadza si¢ z rejonem wykonalnych
rozdziatéw nawet dla mieszanin idealnych.

Bardziej zaawansowane podej$cie do wyznaczenia petnego rejonu wykonalnych
rozdziatéw (dla skonczonych i nieskonczonych wartosci stosunku orosienia oraz licz-
by potek) polega na analizie wykonalnych rozdziatow dla ustalonego sktadu jednego
z produktow (Wahnschafft i inni [104], Westerberg i Wahnschafft [107], Fidkowski
i inni [21]). U jego podstawy lezy zalozenie, ze sekcja wzmacniajaca odpowiada za
sktady destylatu, a sekcja odpgdowa za sktady cieczy wyczerpanej. Jezeli sekcja
wzmacniajaca wytwarza destylat o pewnym skladzie, to profil sktadu sekcji zaczyna
si¢ w punkcie sktadu destylatu, zawiera kolejno punkty sktadéw dla wszystkich potek
i konczy si¢ w punkcie granicznym, ktory jest osiagalny tylko dla nieskonczonej licz-
by potek. Ten punkt graniczny nazywany jest punktem pinchu. Analogiczna sytuacjg
mamy dla profilu sktadu sekcji odpedowej. W punkcie pinchu wektor rownowagi
para—ciecz jest wspolliniowy z linig bilansu masy sekcji. Istnieje ponadto pewien
zwiazek pomigdzy dlugoscia wektora rownowagi i dtugoscia linii bilansu masy odpo-
wiadajacy danej warto$ci stosunku orosienia albo odparowania. Dla zadanego sktadu
produktu sekcji (destylatu albo cieczy wyczerpanej) punkty pinchu dla wszystkich
warto$ci stosunku orosienia albo odpowiednio odparowania tworza krzywq pinchu.
Krzywa pinchu jest miejscem geometrycznym punktéow sktadu, dla ktorych wektor
roOwnowagi para—ciecz jest skierowany na punkt sktadu produktu.

Dla kazdej sekcji mozna rozwazaé zbior zawierajacy wszystkie profile sktadu, kto-
re koncza si¢ w zadanym punkcie sktadu produktu. Zbior ten nazywany jest lisciem
operacyjnym sekcji. Li§¢ ten ograniczony jest przez lini¢ destylacyjna produktu (profil
sktadu sekcji dla nieskonczonego stosunku orosienia albo odparowania przechodzacy
przez punkt sktadu produktu) oraz krzywa pinchu produktu. Prace nad wyznaczeniem
i zastosowaniem lisci operacyjnych sekcji prowadzili Kiva i Serafimov [46], Nikolaev
iinni [66], Kiva i inni [45]) oraz Castillo i inni [14, 15].

Strukture liScia operacyjnego dla sekcji wzmacniajacej, wytwarzajacej destylat
o sktadzie x, dla mieszaniny zeotropowej z liniami destylacyjnymi o ksztatcie C, po-
kazano na rys. 3.7a. Strukturg liScia operacyjnego sekcji odpedowej wytwarzajacej
ciecz wyczerpana o sktadzie x; przedstawiono na rys. 3.7b. Gdy dla kolumny rektyfi-
kacyjnej ztozonej z dwoch sekcji punkt sktadu jednego z produktéw jest ustalony,
wowcezas sklad drugiego produktu musi spetnia¢ réwnanie bilansu masy oraz profile
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sktadu obu sekcji musza mie¢ punkt wspolny. Jest to mozliwe tylko wtedy, gdy liscie
operacyjne sekcji wzmacniajacej i odpgdowej nakladaja sie.

2(8) (a)
d
PDOL - product (distillate) liquid compaositon
distillation line profile
PPC - pinch point curve section mass
LPPC - liquid PPC balance line
VPP - vapor PRPC at pinch point

S - saddie
SN - stable node
LUHN - unstable node

d
POL - product (bottomz) vapor compositon
distillation line profile
PPC - pinch point curve seciion mass
LPPC - liquid PPC balance line
VPPC - vapor PR at pinch point

5 - saddle
SN - stable node
UM - unstable node

3 (SN} 1 {UN}

Rys. 3.7. Lis¢ operacyjny dla sekcji: (a) wzmacniajacej, (b) odpedowe;j
Fig. 3.7. Operation leaf for: (a) rectifying section, (b) stripping section
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Wahnschafft i inni [104] rozwazali sytuacj¢, w ktorej krzywa pinchu dla zadane-
go sktadu destylatu x, oraz krzywa pinchu punktu bgdacego kandydatem na sktad
cieczy wyczerpanej przecinaja si¢ w punkcie P* na linii bilansu masy (rys. 3.8).
Punkt P* jest jednocze$nie punktem pinchu dla obu sekcji oraz punktem pinchu
surowca, gdy xr traktowany jest jako produkt pewnej sekcji wzmacniajacej. Wyka-
zali oni, ze sktad cieczy wyczerpanej ponizej punktu P* mozna otrzymac dla danego
surowca, ale nie mozna otrzymac sktadu cieczy wyczerpanej potozonej pomigdzy
punktami xr oraz P*. Powtarzajac to rozumowanie dla produktow lezacych na li-
niach bilansu masy o réznych nachyleniach, wyciagngli wniosek, ze mozliwe do
otrzymania sktady cieczy wyczerpanej sa ograniczone przez krzywa pinchu surowca

2(8)

DL - digtillaticn line
DDL - distillate DL
BDL - bottomns DL

FDL -feed DL

PPC - pinch point curve
DPPC - distillate PPC
BPPC - bottoms PPC

S - saddle
SM - stable node
UM - unstable node

— fig-ling

3 {3N) 1 {UN)

Rys. 3.8. Wyznaczenie wykonalnych sktadéw cieczy wyczerpanej dla zadanego sktadu destylatu.
Fig. 3.8. Determination of feasible bottoms compositions for fixed distillate composition.

(tj. miejsce geometryczne punktow poczatkowych wektorow rownowagi para—ciecz
skierowanych na punkt sktadu surowca). Podobnie, mozliwe do uzyskania dla dane-
go sktadu surowca, sktady destylatu sa ograniczone przez krzywa pinchu surowca
(rozwazajac surowiec jako ciecz wyczerpana pewnej sekcji odpedowej), tj. miejsce
geometryczne punktow koncowych wektoréw rownowagi para—ciecz wskazujacych
na punkt sktadu surowca. Ostatecznie ustalili, ze rejon wykonalnych rozdziatow jest
ograniczony przez rozmaito$¢ sktadu produktu dla R = oo i N = o oraz krzywa pin-
chu surowca wychodzaca z punktu x w obydwu kierunkach. Nalezy podkresli¢, ze
Wahnschafft i inni [104] oraz Westerberg i Wahnschafft [107] zdefiniowali krzywa
pinchu surowca jako krzywa pinchu dla fazy ciektej. Wedlug nich rejon wykonal-
nych rozdziatow sktada si¢ ze zbioru sktadu produktéw dla catkowitego orosienia
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oraz jego rozszerzenia o sktady produktow mozliwych do uzyskania w warunkach
skonczonego orosienia. Rejon wykonalnych rozdziatow wedlug ich koncepcji dla
trojsktadnikowego roztworu zeotropowego z liniami destylacyjnymi o ksztalcie
C pokazano na rys. 3.9. Nalezy zaznaczy¢, ze na rysunku ciagla lini¢ destylacyjna
surowca, ktora stosowali autorzy omawianej pracy, ze wzgledow praktycznych
przyblizono dyskretna linig destylacyjna.

Z; = (D.3000, 0.3000, D.4000)

X, -feed liquid pinch point

CUne

0.8 [ - product composition
set at total reflux

[ - additional attainable
06 products for finite

reflux

X
0.4 4
0.2 4
D04 . . . . -
0.0 o2 04 o0& 08 1.0
n-Propanol Xy MMethanol
g7.2°C 64.6°C

Rys. 3.9. Rejon wykonalnych rozdzialow dla mieszaniny zeotropowej z liniami destylacyjnymi
ksztattu C wykonany wedtug regul Wahnschaffta i innych [104]
Fig. 3.9. Feasible separation region for zeotropic mixture with C-shaped distillation line
determined according to rules of Wahnschafft at al. [104]

Wyznaczanie rejonu wykonalnych rozdziatow za pomoca krzywej pinchu surowca
i zbioru sktadu produktéw dla catkowitego powrotu moze by¢ zastosowane takze do
roztworow nieidealnych i1 azeotropowych. Jednak istnienie linii destylacyjnych
ksztaltu S i ich zakrzywionych separatrys czyni konstrukcjg rejonu wykonalnych roz-
dzialéw znacznie trudniejsza. Westerberg i Wahnschafft [105, 107] podjgli taka probe
dla mieszaniny klasy 1.0-1a (komoérka rombowa), ale ich rozwiazanie jest niepehne.
Na rysunku 3.10 przedstawiono rejon wykonalnych rozdzialéw skonstruowany zgod-
nie z ich zasadami oraz przyktad profilu sktadu kolumny pétkowej dla wykonalnego
rozdziatu, ktérego sktady produktow znajduja si¢ daleko poza wyznaczonym rejonem.
Podobnie jak na poprzednim rysunku ciagla lini¢ destylacyjna surowca przyblizono
dyskretna linig destylacyjna.
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Benzene
(80.1°C) [ - product composition ~ z¢ = (0.3000, 0.2000, 0.5000)
1.0 set at total reflux Zp = (0.6900, 0.2900, 0.0200)
[ - additional attainable  zg = (0.0100, 0.1331, 0.8569)
products for finite R=35
reflux -
081 S =3.346
q.=1.0
FDL - feed
distillation Stages
06 line condenser: 67
] feed: 62
M \ (78.4 °C) reboil: 1
2
/
/X total condenser
0.4 S0P partial reboiler
/ ZD
/ X, - feed liquid pinch
02 EDL %p / point curve
Z/ ZF
Zg { ~ FDL
0.0& <
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Toluene X4 Methyl ethyl ketone
(110.6 °C) (79.6 °C)

Rys. 3.10. Rejon wykonalnych rozdzialdéw mieszaniny azeotropowej klasy 1.0-1a z liniami
destylacyjnymi ksztaltu S wykonany wedtug regut Wahnschaffta i innych [104]
Fig. 3.10. Feasible separation region for azeotropic mixture of class 1.0-1a with S-shaped
distillation line determined according to rules of Wahnschafft at al. [104]

Inne podej$cie do wyznaczenia rejonu wykonalnych rozdziatéw zastosowali Fid-
kowski i inni [21]. Ich praca oparta jest na analizie profili sktadu sekcji odpgdowej
1 wzmacniajacej oraz ich potaczenia dla réznych rozdzialow. Rozwazali oni profile
sktadu rozdzialow brzegowych mieszaniny zeotropowej z liniami destylacyjnymi
ksztattu C, prowadzonych w sekcjach o nieskonczonej liczbie potek i pracujacych
przy minimalnym stosunku orosienia. Na tej podstawie zaproponowali rozroéznienie
pomigdzy geometriq prostq, dla ktorej profil sktadu sekcji odpedowej w warunkach
minimalnego orosienia ma punkt pinchu bezposrednio ponizej miejsca zasilania oraz
geometriq odwrotng, gdzie profil sktadu sekcji wzmacniajacej dla minimalnego oro-
sienia ma punkt pinchu bezposrednio ponad miejscem potaczenia sekcji. Podkreslili,
ze istnieje wyjatkowa linia przejscia, ktora oddziela geometrig¢ prosta od geometrii
odwrotnej. Rozdziat wzdtuz linii przejscia nazwali rozdziatem przejsciowym. Dla roz-
dziatlu przejsciowego punkty pinchu profili sktadu obu sekcji pokrywaja sig¢ z punktem
sktadu surowca. Linia przejs$cia jest przedtuzeniem wektora réwnowagi para—ciecz
surowca, tzn. przechodzi ona przez punkty xr oraz yy.

Koncepcja linii przej$cia wyraza w inny sposéb wyniki otrzymane przez Under-
wooda [99] dla mieszanin idealnych. Definicja Fidkowskiego i innych [21] moze by¢
nieodpowiednia dla roztwordéw nieidealnych. Specjalny rozdziat wzdtuz przedtuzenia
wektora rOwnowagi para—ciecz surowca oczywiscie istnieje, ale niekoniecznie petni
rolg przej$cia pomigdzy geometrig prosta i odwrotna, jak zauwazyli to sami autorzy.
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Zasadnicza wlasciwoscia rozdzialu przejsciowego jest takie potaczenie sekcji, dla ktore-
go istnieje podwojny punkt pinchu pokrywajacy si¢ ze skladem surowca. Rozdziat ten
zgodnie z definicjg podana przez Shirasa [90] jest rozdzialem pierwszej klasy.
Fidkowski 1 inni [21] badali wykonalne rozdzialy dla surowca w stanie cieczy wrza-
cej podawanego do kolumny poétkowej wyposazonej w skraplacz zupelny i wyparke
czesciowa. Pokazali oni, Ze rozdziaty te s ograniczone przez dwie linie nazwane przez
nich limitem destylacyjnym. Limit destylacyjny tworza krzywa pinchu surowca dla fazy
parowej ograniczajaca sktady destylatu oraz krzywa pinchu surowca dla fazy cieklej
ograniczajaca sktady cieczy wyczerpanej. Rejon wykonalnych rozdziatow wyznaczaja
wedtug nich rozmaito$¢ sktadu produktéw dla R = oo i N = oo oraz limit destylacyjny
razem z linia bilansu masy rozdziatu przejSciowego. Rejon wykonalnych rozdziatow dla
trojsktadnikowego roztworu zeotropowego z liniami destylacyjnymi ksztaltu C wedhug
tej koncepcji pokazano na rys. 3.11. W tym przypadku linia przejscia, z wyjatkiem od-
cinka o koncach xr i yr, lezy wewnatrz rejonu wykonalnych rozdzialéw i wyznacza
zmiang geometrii prostej na odwrotna. Zastosowanie konstrukcji Fidkowskiego i innych
[21] do mieszaniny azeotropowej klasy 1.0-1a (komodrka rombowa) przedstawiono na rys.
3.12. Na rysunku pokazano réwniez przyktad profilu sktadu kolumny pétkowej dla wyko-
nalnego rozdzialu, w ktorym sktad destylatu znajduje si¢ poza wyznaczonym rejonem.

Zg = (03000, 0.3000, 0.4000)
q =10

M- feed liquid pinch point curve
0.8 4 yp-reedvq:lorplnm point curve

TL - transition line

0.2 4

0.0 D2 0.4 0.6 0.8 10
n-Propanol ¥y Methanol
g97.2°C B4.6OC

Rys. 3.11. Rejon wykonalnych rozdzialéw mieszaniny zeotropowej z liniami destylacyjnymi
ksztattu C wykonany wg regut Fidkowskiego i innych [21]
Fig. 3.11. Feasible separation region for zeotropic mixture with C-shaped distillation
line determined according to rules of Fidkowski at al. [21]
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Benzene
(80.1°C) [] - product composition  zg = (0.3000, 0.2000, 0.5000)
1.0 set at total reflux Zp = (0.6900, 0.2900, 0.0200)

[ - additional attainable  zg = (0.0100, 0.1331, 0.8569)

products for finite R=35
reflux -
0.8 S=3.346
q.=1.0
FDL - feed
distillation Stages
line condenser: 67
0.6 feed: 62
0 boil: 1
X, \ (78.4 °C) reboi
,' y total condenser
04 / p partial reboiler
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X, , . Xp - feed liquid pinch
, . .
0.2 FDL i~ = point curve
2 = ZF FDL
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(110.6 °C) (79.6 °C)

Rys. 3.12. Rejon wykonalnych rozdziatéw mieszaniny azeotropowej klasy 1.0-1a z liniami
destylacyjnymi ksztaltu S wykonany wg regut Fidkowskiego i innych [21]
Fig. 3.12. Feasible separation region for azeotropic mixture of class 1.0-1a with S-shaped
distillation line determined according to rules of Fidkowski at al. [21]

Fidkowski i inni [21] zastosowali rowniez ich sposob konstrukeji rejonu wykonal-
nych rozdzialéw do mieszaniny klasy 1.0-2 z dwiema trojkatnymi komoérkami ele-
mentarnymi (jedna z liniami destylacyjnymi ksztattu C oraz druga z liniami ksztattu S)
rozdzielonymi krzywoliniowa granica destylacyjna. Pokazali oni, ze granica destylacji
prostej moze by¢ przekroczona przez linig bilansu masy i profile sktadu dla kolumny
potkowej, ale nie potrafili okresli¢ mozliwego zasiggu tego przekroczenia. Problemy
zwiazane z przekraczaniem granic destylacyjnych oméwiono w rozdziale 4.

Rejony wykonalnych rozdziatéw mieszanin idealnych wg Fidkowskiego oraz
Wahnschaffta r6znig si¢ mozliwymi do uzyskania sktadami destylatu. W pierwszym
przypadku sklady destylatu ogranicza krzywa punktow pinchu surowca dla pary y,,
w drugim — krzywa punktow pinchu surowca dla cieczy x, (patrz rys. 3.9 1 3.11).
Zbior sktadow destylatu wg Wahnschaffta zawiera w sobie zbior sktadow destylatu
wg Fidkowskiego. Nalezy podkresli¢, ze Wahnschafft i inni nie podali zatozen, jakie
przyjeli dla stanu termodynamicznego surowca oraz wyposazenia kolumny. Wykonu-
jac obliczenia symulacyjne kolumny rektyfikacyjnej, wyposazonej w skraplacz zupetlny
oraz zasilanej surowcem w stanie cieczy wrzacej (zatozenia Fidkowskiego i innych),
nie otrzyma si¢ destylatu o sktadzie potozonym migdzy krzywymi pinchu x, 1 y, su-
rowca. Gdy zastosuje si¢ skraplacz czesciowy (na podstawie rysunkow zamieszczo-
nych w artykule Wahnschaffta i innych [104]), réwniez nie dostanie si¢ destylatu
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o sktadzie potozonym pomigdzy krzywymi x, i y,. Rejon wykonalnych rozdziatow
wg Wahnschaffta w przypadku roztworéw idealnych zawiera podzbior sktadow de-
stylatu, ktorych nie mozna otrzymac¢ w procesie rektyfikacji (dla rozpatrywanych
zatozen). Obliczenia symulacyjne potwierdzaja, ze rejon wykonalnych rozdziatow wg
Fidkowskiego dla mieszanin idealnych jest opisany doktadnie. Réznice pomigdzy
tymi dwoma opisami rejondw wykonalnych rozdzialow staja si¢ jeszcze bardziej
istotne w przypadku roztworéw nieidealnych. Na rysunkach 3.10 oraz 3.12 przedsta-
wiono rejony wykonalnych rozdzialow dla mieszaniny klasy 1.0-1a z liniami destyla-
cyjnymi ksztaltu S. Latwo zauwazy¢ roznice nie tylko dla sktadow destylatu, ale row-
niez skladow cieczy wyczerpanej. Nalezy takze podkreslic, ze zaré6wno metoda
Fidkowskiego, jak i Wahnschaffta nie uwzgledniaja zmiany stanu termodynamicznego
surowca oraz typu wyposazenia kolumny.

Interesujaca metode wyznaczania minimalnego powrotu zwana metodq ciata rek-
tfikacji (Rectification Body Method) zaproponowali Bausa i inni [4]. Uogoélnili ja
Watzdorf i inni [106] oraz Briiggemann i Marquardt [12]. Umozliwia ona sprawdzenie
czy dla danego sktadu surowca i jego stanu termodynamicznego, znanego wzglednego
przeplywu destylatu d = D/F oraz danego sktadu produktow, rozdziat jest wykonalny.
Jednak ze wzgledu na listg koniecznych specyfikacji nie mozna jej w efektywny spo-
sob zastosowac do konstrukcji rejonu wykonalnych rozdziatow.

3.2. Cel pracy i przyje¢te zalozenia

Zasadniczym celem niniejszej pracy jest:

(1) Opracowanie metody konstrukcji rejondw wykonalnych rozdziatéw dla homo-
genicznych mieszanin trdjsktadnikowych (z liniami destylacyjnymi réznego
ksztattu) uwzgledniajacej stan termodynamiczny surowca oraz typy skraplacza
1 wyparki.

(2) Uwzglednienie w konstrukcji rejondw wykonalnych rozdzialow mozliwosci
przekraczania granic destylacyjnych. Wymaga to dodatkowo badan wtasciwo-
$ci granic destylacyjnych i zwiazkéw pomigdzy nimi.

(3) Podanie algorytmu wyznaczania rejondw wykonalnych rozdziatéw dla dowol-
nych homogenicznych mieszanin tréjsktadnikowych.

W tej pracy proces rektyfikacji ciaglej w kolumnach potkowych jest modelowany
za pomoca stopni teoretycznych. Strumien surowca bedacego ciecza wrzaca, para
nasycong albo mieszanina pary i cieczy w stanie rOwnowagi jest wprowadzany po-
migdzy potki. Zaklada sig rownomolowos¢ przeplywow (CMO) w kazdej sekcji ko-
lumny, stale ci$nienie wzdtuz kolumny oraz produkty w stanie cieczy wrzacej albo
pary nasyconej. Kolumna wyposazona jest w skraplacz czgsciowy i wyparke czgécio-
wa (skraplacz zupetlny za$ i wyparka zupelna sa rozpatrywane jako przypadki szcze-
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goblne otrzymanego rozwiazania), z wyjatkiem rozdziatu 4, gdzie rozwaza si¢ kolumng
ze skraplaczem zupelnym. We wszystkich obliczeniach przyjgto doskonato$¢ fazy
parowej oraz model wspolczynnikow aktywnosci (rownanie Wilsona) dla fazy ciekte;.
Odnosniki literaturowe dla danych réwnowagi para—ciecz uzytych we wszystkich
przyktadach podano w tabeli 3.1. Obliczenia wykonano za pomoca programéw Matlab

Tabela 3.1. Dane zrodtowe parametrow rownowagi para—ciecz

Roztwor Sktadniki
sktadniki 1 -2 -3 1-2 1-3 2.3

Acetone—chloroform—benzene 1/3+4,s. 127-128 1/3+4,s. 209 1/7,s. 72
Acetone—i-propanol-water 1/2b, s. 44 1/1b, s. 153 I/1a,s. 251
Acetone—chloroform—methanol 1/3+4,s. 127-128 1/2e, s. 74-75 12e,s. 17
Acetone—methyl acetate—-methanol 1/3+4,s. 163 1/2e, s. 74-75 1/2¢, s. 86
Methyl ethyl ketone—benzene—toluene 1/3+4,s. 295 1/3+4, s. 308 1/7,s. 301
Methanol—ethanol-#n-propanol I/2e, s. 50 1/2¢, s. 96 I/2a, s. 340
Acetone—benzene—heptane 1/3+4, s. 209 1/3+4,s. 243 I/6b, s. 158
Acetone—benzene—cyclohexane 1/3+4, s. 209 1/3+4,s. 217 1/6a, s. 240-241

Tom, czg$¢ i numery stron odnosza si¢ do danych zebranych przez Gmehlinga i innych [22-31].

oraz Aspen Plus. Spo$réd o$miu wybranych roztworéow trojsktadnikowych jeden
z nich, mianowicie metanol—etanol-n-propanol jest roztworem idealnym, pozostate
za$ stanowia roztwory azeotropowe. Zostaly one tak dobrane, aby mozna zbadac
przekraczanie granic destylacyjnych przez profile sktadu, oddziatywania miedzy gra-
nicami destylacyjnymi oraz aby wystepowaly w nich wszystkie podstawowe ksztatty
linii destylacyjnych C, S i U wplywajace na ksztalt rejonow wykonalnych rozdziatow.



4. Obszary destylacyjne

4.1. Krzywe punktow pinchu

W projektowaniu kolumn rektyfikacyjnych metoda wartosci skonczonych (Van
Dongen i Doherty [100]; Julka i Doherty, [37]) profile sktadu dla skonczonego po-
wrotu lub stopnia odparowania sa obliczane poczawszy od sktadéw produktéw i kon-
cza si¢ w punktach pinchu. Rozdzial jest wykonalny, gdy profile sktadu przecinajg sig.
W przypadku minimalnego stosunku orosienia punkt pinchu jednego z profili sktadu
lezy na drugim profilu sktadu. W punkcie pinchu sktad cieczy na dwodch sasiednich
stopniach jest staty, tzn. x; = x;.;. Dla kolumn wypetnionych skfad cieczy w punkcie
pinchu nie zmienia si¢ wraz z wysoko$cia kolumny, tj. dx;/dh = 0. Teoretyczna ko-
lumna, ktora pracuje w punkcie pinchu (rozwazana jako nicosiagalny graniczny przy-
padek) ma nieskonczona liczbe stopni lub nieskonczenie duze wypetnienie. Sktad
cieczy w punkcie pinchu dla kolumny poétkowej (Julka i Doherty [36]) i wypelnione;j
(Levy i inni [62]) jest okreslony rownaniem

r 1
—y(x)+——x+——z,=0 4.1
) r+l1 r+17P @1

dla profilu sktadu kolumny wzmacniajacej oraz

y(x)—S—Hx+lzB =0 (4.2)
) )

dla profilu sktadu kolumny odpgdowe;.

Podane réwnania wyprowadzono z rownan bilansu masy oraz zaleznosci réwno-
wagowych po zalozeniu: rozdzialu izobarycznego, rownomolowosci przeplywow,
produktow bedacych w stanie cieczy wrzacej oraz stopni teoretycznych dla kolumny
potkowej. Wygodnie jest zapisa¢ podane dwa réwnania w nastepujacej ogdlnej posta-
ci:

rx+(1-7)p(x) =2z, (4.3)
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gdzie 7= —r oraz zp= zp dla profilu sktadu kolumny wzmacniajacej albo 7=s + 1 oraz
zp = zp dla profilu sktadu kolumny odpedowej. Gdy warto§¢ 7 zmienia si¢ od —co do
400, otrzymujemy zbidr rozwiazan réwnania (4.3), ktory nazywamy krzywq pinchu
1 oznaczamy skrotem PPC (Pinch-Point Curve). Przyktadowe krzywe pinchu dla ko-
lumny rektyfikacyjnej oraz profile sktadu pokazane sa na rys. 4.1 (tylko cze$ci profili
sktadu potozone pomiedzy sktadem produktu i punktem przecigcia profili sktadu maja
fizyczne znaczenie). Obydwie krzywe pinchu tacza wierzchotki acetonu i benzenu.
Jedna z krzywych pinchu zawiera (dla 7 = 1) punkt sktadu cieczy wyczerpanej zz,
podczas gdy druga zawiera punkt sktadu destylatu zp. Dla 7> 1 punkty (potozone na
prawo od punktu zp) odpowiadaja punktom pinchu profilu sktadu kolumny odpgdowej
1 jezeli warto§¢ 7 ros$nie, punkt pinchu przesuwa si¢ blizej wierzchotka acetonu.
Punkty dla 7<1 (potozone na lewo od zp) odpowiadaja punktom pinchu profilu sktadu
kolumny wzmacniajacej i gdy wartos¢ r maleje, punkt pinchu przesuwa si¢ blizej
wierzchotka benzenu. Rownanie (4.3) ma wigcej rozwiazan dla mieszanin z azeotro-
pami siodlowymi i rozwiazania te moga by¢ jakosciowo rozne dla réznych punktow
sktadu produktu (patrz rys. 4.2a—c). Sktad produktu z, znajduje si¢ tylko na jednej
z krzywych pinchu, bedacych rozwiazaniami rownania (4.3), ktora nazywa si¢ galezig
produktu. Gataz produktu taczy wezly czystych sktadnikow lub azeotropdéw (wierz-
chotki benzenu i acetonu na rys. 4.2a) i punkty na tej gatezi przedstawiaja rozwiazania
stabilne.

Zp = {04500, 0.1000, 0.4500)
Zn = (0.9500, 0.0300, 0.0200)
Zg = (0.0050, 0.1623, 0.8327T)

0.8 R =50
S =534
5.59C q9=10
(BE. ) Stages
0.6 condendser: 33
| feed: 12
%z reboil: 1
0.4 ———PPC forzg

—— PPC for 2

02 ]
Iy

0.0 =

0.0 02 04 06 0.8 10
Benzene X4 Acetone
(80.1 °C) {56.15C)

Rys. 4.1. Profile sktadu oraz gatezie produktow krzywych pinchu kolumny rektyfikacyjnej
Fig. 4.1. Composition profiles and product branches of pinch-point curves for distillation column
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Jezeli krzywa pinchu nie zawiera sktadu produktu, to jest nazywana gateziq dodat-
kowq. Galaz ta laczy wezel reprezentujacy czysty sktadnik albo azeotrop z siodlem
reprezentujacym azeotrop (wierzchotek chloroformu z azeotropem aceton — chloro-
form typu siodlo na rys. 4.2a), przy czym punkty w poblizu wezta przedstawiaja roz-
wiazania stabilne, podczas gdy punkty blizsze siodta odnosza si¢ do rozwiazan niesta-
bilnych. Ta stabilna i ta niestabilna czg¢$¢ gatezi spotykaja si¢ w punkcie, w ktérym
jedna z warto$ci wlasnych macierzy Jacobiego ¥ = (0y\/0x;) odwzorowania rownowa-
gi para—ciecz y = y(x) speknia relacj¢ A = /(7 —1) (patrz Davydian i inni [16]). Para-
metr 7 przyjmuje warto$¢ ekstremalna w tym punkcie i nie zmienia znaku na catej
galezi. Dlatego istnieja dwa punkty pinchu dla kazdej warto$ci 7> 7, > 0 na tej gale-
zi. Jeden z nich jest potozony blizej wierzchotka chloroformu, a drugi blizej punktu
azeotropowego. Gdy wartos¢ 7 rosnie, punkty pinchu przesuwaja si¢ w strong odpo-
wiednich punktow osobliwych. W wyjatkowym przypadku (patrz rys. 4.2b) gataz
produktu taczy wezet z azeotropem siodlowym, przecinajac gataz dodatkowa, ktéra
faczy dwa wezty. Krzywa pinchu jest rowniez interpretowana jako profil sktadu cieczy
w hipotetycznym procesie destylacji odwracalnej prowadzonym w nieskonczenie dtu-
giej kolumnie z ciaglym odbiorem ciepta wzdhuz jej dtugosci. Taka kolumna w kaz-
dym jej przekroju pracuje w punkcie pinchu (wigcej informacji na ten temat oraz od-
no$niki literaturowe podaje Pratt [73]). Proby zdefiniowania brakujacej granicy
destylacyjnej za pomoca rektyfikacji odwracalnej podejmowali Petlyuk [67], Koehler
1 inni [47], Wahnschafft i inni [104] oraz Poellmann i Blass [72].

Chioraform
{61.89C)

10 @

St - stable part of PPC branch
Us - unstable part of PPC branch
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Rys. 4.2. Krzywe pinchu dla réznych sktadéw produktu: (a) z, = (0,1000, 0,3000, 0,6000)
Fig. 4.2. Pinch-point curves for various product compositions: (a) z; = (0.1000, 0.3000, 0.6000)
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Rys. 4.2. Krzywe pinchu dla r6znych sktadow produktu: (b) z, = (0,1000, 0,4492, 0,4507),
(c) z3 =(0,1000, 0,5000, 0,4000)

Fig. 4.2. Pinch-point curves for various product compositions: (b) z, = (0.1000, 0.4492, 0.4507),
(c) zz =(0.1000, 0.5000, 0.4000)
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4.2. Granica destylacyjna
pitchfork

Kiedy galaz produktu PPC przecina gataz dodatkowa PPC (jak na rys. 4.2b),
punkt przecigcia jest nazywany rozwiqzaniem pitchfork lub bifurkacjq pitchfork
i oznaczamy skrétem PS (Pitchfork Solution). W tym przypadku prawie kazda do-
wolnie mata zmiana skladu produktu powoduje gwaltowna zmiang krzywych pin-
chu. Po tej zmianie krzywe pinchu przyjmuja ksztalt, taki jak na rys. 4.2¢ i wszyst-
kie profile sktadu koncza sig¢ na gatezi produktu albo krzywe pinchu maja ksztatt jak
na rys. 4.2a i profile sktadu koncza si¢ zwykle na gatezi produktu lub czasami na
gatezi dodatkowej. Jak pokazat autor [52, 55], w przypadku bifurkacji, wszystkie
profile sktadu koncza si¢ albo na gatezi produktu pomig¢dzy punktem bifurkacji
pitchfork oraz weztem czystego skladnika (benzenu), albo na galezi dodatkowe;j
pomigdzy punktem bifurkacji oraz wezlem innego czystego sktadnika (chlorofor-
mu), ktory znajduje si¢ po wypuklej stronie gal¢zi produktu (patrz rys. 4.3a,b). Je-
zeli warto$¢ stosunku odparowania ro$nie, punkt pinchu przechodzi gtadko z gal¢zi
produktu na gataz dodatkowa. Kazdy z tych profili sktadu jest potozony w catosci
powyzej gatezi produktu.

Zbior punktéw bifurkacji pitchfork otrzymuje si¢ zmieniajac warto$ci parametru z,
z nastepujacej zaleznosci (patrz Davydian i inni [16]):

r(x—y)+(1-7)det(¥)Y '(x—y)=0 4.4)

gdzie: x — punkt bifurkacji, ¥ = (Oy/0x;) — macierz Jacobiego odwzorowania rowno-
wagi para—ciecz y = p(x).

Zbidr punktow bifurkacji tworzy krzywa PS pokazana na rys. 4.4 (macierz ¥ obli-
czano numerycznie). Dla kazdego punktu bifurkacji mozna obliczy¢, korzystajac
z rownania (4.3), odpowiadajacy mu sktad produktu zp. Te wyjatkowe punkty sktadu,
dla ktorych gatezie produktu i dodatkowa przecinaja si¢ (bifurkuja), wyznaczaja nowa
granicg destylacyjna nazywana granicq destylacyjnq pitchfork i oznaczana skrotem
PDB (Pitchfork Distillation Boundary). Pojecie granicy destylacyjnej pitchfork wpro-
wadzili Davydian i inni [16]. Granica PDB dla roztworu aceton—chloroform—benzen
jest pokazana na rys. 4.4. Autor [52, 55] zauwazyt, ze PDB stosuje si¢ zarowno do
kolumny poétkowej, jak i wypelnionej, gdyz ich réwnania pinchu (4.1) sa identyczne.
Poniewaz granice catkowitego powrotu oraz destylacji prostej sa zwiazane z typem
kolumny, wigc mamy dwie pary granic destylacyjnych: TRB i PDB dla kolumny pot-
kowej oraz SDB i PDB dla kolumny wypetnione;.

Zanim przystapi si¢ do numerycznego rozwigzania rownania (4.4), trzeba okresli¢
punkt poczatkowy obliczen. Wzdhuz krzywej punktow bifurkacji pitchfork wektory
X — y sa wektorami wlasnymi macierzy Y = (Oy/0x)) z warto$ciami wlasnymi:
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Rys. 4.3. Graniczny przypadek krzywych pinchu i profile sktadu potkowej kolumny odpgdowe;:

Fig. 4.3. Limiting case of pinch-point curves and composition profiles for staged stripper:

(a)s=1,6,(b)s=4,0

(a)s=1.6,(b)s=4.0
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W punkcie osobliwym, gdzie x = y(x) rownanie (4.4) jest spelnione dla kazde;j
skonczonej wartosci 7. Punkt startowy powinien by¢ zatem wybrany blisko
azeotropu siodtlowego w kierunku zgodnym z wektorem wlasnym macierzy Y dla
tego punktu azeotropowego (w przypadku azeotropu trdjsktadnikowego rozpatru-
jemy rowniez kierunki przeciwne do kierunkow wektoréw wiasnych). Gdy
azeotrop znajduje si¢ na krawedzi przestrzeni sktadu, wybrany wektor wtasny nie
moze by¢ rownolegly do tej krawedzi. Natomiast parametr 7z jako funkcja odpo-
wiedniej wartosci wlasnej powinien by¢ obliczony dla punktu startowego z rowna-
nia (4.5) albo (4.6). Jezeli wektorowi wlasnemu odpowiada A > 1, to parametr
7 musi by¢ dodatni.

Zp = (0.03352, 034990, 0.61658)
0.8
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Rys. 4.4. Krzywa punktow bifurkacji (PS) i granica destylacyjna pitchfork (PDB)
Fig. 4.4. Pitchfork solution (PS) and pitchfork distillation boundary (PDB)

Gatgzie dodatkowe PPC (w przypadku gdy jest ich wigcej) takze moga si¢ prze-
cina¢. Rowniez w tej sytuacji prawie kazda dowolnie mata zmiana sktadu produktu
powoduje gwaltowna zmiang przebiegu krzywych pinchu. Jednak, profile sktadu
zawsze koncza sie wtedy na gatezi produktu PPC [51]. W konsekwencji punkty
sktadu odpowiadajace takim punktom bifurkacji tworza wirtualne granice PDB,
ktore nie maja wptywu na ksztalt i rozmiar obszarow destylacyjnych.
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4.3. Zachowanie si¢ profili skladu roztworu
wzdluz kolumny

Mozna szczegdtowo omowié zachowanie si¢ profili sktadu kolumn potkowych,
ktore jest zwiazane z rejonami definiowanymi przez granice PDB i TRB. Ogolne roz-
wazania beda ilustrowane na przykladzie tej samej, co poprzednio mieszaniny ace-
tonu, chloroformu i benzenu. Ksztatt krzywych PPC dla tej mieszaniny zalezy od
potozenia punktu sktadu produktu, jak pokazano poprzednio. Jezeli sktad produktu
znajduje si¢ pomigdzy granicami catkowitego powrotu i pitchfork, to zachowanie si¢
profili sktadu jest najbardziej skomplikowane i zalezy od typu separatrysy. Dla rozwa-
zanego roztworu TRB jest separatrysa stabilna. Profile sktadu kolumny wzmacniajace;j
wychodzace z punktu produktu zawsze koncza si¢ na gatezi produktu i wszystkie
w cato$ci potozone sa pomiedzy granicami TRB i PDB dla dowolnej wartosci stosunku
orosienia.

Chiloroform

5t - stable pinch point
Us - unstable pinch point
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Rys. 4.5. Zachowanie sig profili sktadu potkowej kolumny odpedowej,
gdy zp lezy pomigdzy TRB i PDB
Fig. 4.5. Behavior of composition profiles for staged stripper,
when z; lies between TRB and PDB

Profile sktadu kolumny odpgdowej zachowuja si¢ w odmienny sposob. Dla pewnej
krytycznej warto$ci stosunku orosienia S, profil sktadu tej kolumny ma drugi punkt
pinchu (patrz rys. 4.5), ktory jest polozony na niestabilnej czgsci gal¢zi dodatkowe;j
PPC. Jezeli stosunek orosienia zostanie zwigkszony o nieskonczenie mata wartosc,
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profil sktadu kolumny odpgdowej nagle zmieni swoj ksztalt i jego koniec znajdzie si¢
na gatezi dodatkowej w punkcie stabilnym. Profil sktadu kolumny dla S < S, konczy
si¢ na gatezi produktu PPC, podczas gdy dla S > S, konczy si¢ na gatezi dodatkowe;j
PPC. Mozna powiedziec, ze profil sktadu kolumny odpedowej wykonuje skok z gatezi
produktu na gataz dodatkowa albo z jednego obszaru destylacyjnego do drugiego.
Oznacza to, ze sklad destylatu moze znajdowac si¢ z wklestej strony granicy TRB
albo po wypuktej stronie granicy PDB (rys. 4.6). Jezeli separatrysa jest niestabilna
(jak dla roztworu aceton—i-propanol-woda), tylko profil sktadu kolumny wzmacniaja-
cej moze wykona¢ skok z jednej gatezi PPC na druga. Jezeli sktad destylatu znajduje
si¢ pomigdzy granicami TRB 1 PDB, sktad cieczy wyczerpanej moze leze¢ po wklgstej
stronie granicy TRB albo po wypuklej stronie granicy PDB. Wartos$ci krytyczne sto-
sunkéw orosienia i odparowania moga by¢ okreslone przez badania parametryczne.
Metoda estymacji tych wartosci zostata zaproponowana przez Wahnschaffta i innych
[104]. Krytyczna warto$¢ stosunku orosienia albo odparowania zmniejsza sig, gdy
punkt sktadu produktu przesuwa si¢ od TRB w kierunku do PDB.

{61.8 °C) 25 = {0.0230, 02780, 0.6990)
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Z, = (0.0158, 09800, 0.0042)
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Rys. 4.6. Profile sktadu o wspolnym sktadzie produktu zz i dwoch sktadach destylatu zp
znajdujacych si¢ w roznych obszarach destylacyjnych
Fig. 4.6. Composition profiles for common bottoms composition zz and two distillate
compositions located in different separation regions

Jezeli sktad destylatu albo cieczy wyczerpanej jest potozony z wklestej strony TRB
(rys. 4.1), profile sktadu zaczynajace si¢ w tym punkcie w calo$ci znajduja sa po tej
samej stronie granicy i koncza si¢ na galezi produktu PPC. DIla wykonalnego roz-
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dzialu drugi produkt kolumny rektyfikacyjnej musi zatem leze¢ po tej samej stronie
TRB co pierwszy. Gdy sktad produktu wystgpuje po wypuktej stronie granicy destyla-
cyjnej pitchfork, ksztatt krzywej pinchu zmienia sig, ale profil sktadu pozostaje
w calosci po tej samej stronie granicy i konczy si¢ na gatezi produktu, ktora taczy
rozne wezty. W takim przypadku sktad drugiego produktu musi leze¢ po tej samej
stronie PDB co sktad pierwszego.

4.4. Zaleznosci
pomie¢dzy granicami destylacyjnymi

Dla kolumny potkowej granice TRB oraz PDB zaczynajace si¢ w tym samym
azeotropie siodtowym wyznaczaja dwa obszary destylacyjne, ktore si¢ nakladaja. Je-
den z obszarow lezy po wklgstej stronie PDB, a drugi po wypuktej stronie TRB. Rejon
pomigdzy TRB i PDB jest wspolna czescia dwoch obszarow. W przypadku separatry-
sy stabilnej (TRB), jesli sktad cieczy wyczerpanej znajduje si¢ pomigdzy TRB i PDB,
sktad destylatu moze si¢ znajdowac po wklgstej stronie TRB albo po wypuktej stronie
PDB (patrz rys. 4.6). OczywiScie nie wszystkie punkty sktadu destylatu sa osiagalne
dla wybranego sktadu cieczy wyczerpanej. Przypadek separatrysy niestabilnej i profilu
sktadu dla kolumny wzmacniajacej jest podobny.

Dla kolumny wypelnionej granice destylacyjne prosta i pitchfork, zaczynajace sig
w tym samym azeotropie siodlowym, tworza dwa podobne obszary destylacyjne. Po-
niewaz PDB dla kolumny potkowej i wypelionej sa identyczne oraz granice catko-
witego powrotu i destylacji prostej znajduja si¢ po wklgstej stronie granicy destylacyj-
nej pitchfork, naturalne jest pyta¢ o zwiazki pomigdzy nimi. Dla separatrys stabilnych
granica destylacji prostej jest potozona pomigdzy granica catkowitego powrotu i gra-
nica destylacyjna pitchfork oraz moze by¢ z kazdej strony przekroczona przez profil
sktadu potkowej kolumny odpedowej. W przypadku separatrys niestabilnych granica
catkowitego powrotu lezy pomigdzy granica destylacyjna pitchfork i granica destylacji
prostej oraz moze by¢ z kazdej strony przekroczona przez profil sktadu wypemione;j
kolumny wzmacniajacej [52, 55].

4.5. Mieszaniny z wieloma azeotropami

Efekty zwiazane z nakladaniem si¢ obszarow destylacyjnych w roztworach z wielo-
ma azeotropami opisat Krolikowski [51, 52, 55]. Przedstawimy je dla kolumny poétko-
wej, gdyz sytuacja dla kolumny wypelionej z odnoszaca si¢ do niej granica destylacji
prostej jest podobna. Dla przypadku trojsktadnikowego azeotropu siodtowego (patrz rys.
4.7) cztery granice catkowitego powrotu tacza siodto z weztami. Granice catkowitego
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powrotu i pitchfork wyznaczaja cztery nakladajace si¢ obszary destylacyjne. Profile
sktadu moga wykonywac skok tylko wtedy, gdy sktad produktu jest potozony pomigdzy
odpowiednia para granic destylacyjnych (np. TRB I oraz PDB I). Potrzebne sa jednak
dodatkowe informacje, aby okresli¢, ktore z profili sktadu moga to zrobi¢. Dla stabilnej
separatrysy (TRB II i TRB IV) skok wykonuje profil sktadu kolumny odpedowe;j, tzn.
sktad destylatu moze znajdowac si¢ w obszarze po wklgslej stronie granicy catkowitego
powrotu albo w obszarze po wypuktej stronie granicy destylacyjnej pitchfork. W przy-
padku separatrysy niestabilnej (TRB I oraz TRB III) skok wykonuje profil sktadu ko-
lumny wzmacniajacej. Na rysunku 4.7 granice TRB I oraz TRB III zostaly znieksztatco-
ne, w celu poprawienia przejrzystosci wykresu (w rzeczywistosci znajduja si¢ one blisko
PDB 1 i PDB III odpowiednio). Dwa obszary odpowiadajace za skoki profili sktadu
kolumny odpedowej rozciagaja si¢ po przeciwnych stronach trojsktadnikowego siodta,
podobnie jak dwa obszary dla skokéw profili sktadu kolumny wzmacniajace;j.

Chloroform Unstable separatrii: TRE | and TRB 1l

(f:]-a =C) Stable separatriic  TRE |l and TRB IV

08

(539 "‘C:!: (65.5 oC)
06

Hy

0.4

0.2

0.0 2
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0

Methanol % (55.3 °C) Acetone
(64.5°C) (56.1°C)

Rys. 4.7. Granice destylacyjne dla trojsktadnikowego azeotropu siodtowego
(TRB Ii TRB II zostaly znieksztatcone)
Fig. 4.7. Distillation boundaries for ternary saddle azeotrope
(TRB I and TRB II have been distorted)

Czasami rejony pomigdzy réznymi parami granic TRB i PDB nakladaja sig¢. Wtedy
granice oddziatywaja pomiedzy soba na dwa mozliwe sposoby. Te oddziatywania poka-
zane zostana dla mieszaniny aceton—octan metylu—metanol. Dla tego roztworu granice
catkowitego powrotu sg separatrysami niestabilnymi i w rezultacie wystepuja dwa obszary
odpowiedzialne za skoki profili sktadu kolumny wzmacniajacej. Jeden z nich rozciaga si¢
pomigdzy granicami TRB I1 PDB I, a drugi pomigdzy TRB Il i PDB II (rys. 4.8 — rysunek
zostal znieksztalcony w celu poprawy przejrzystosci). Pierwszy rodzaj oddziatywania
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wystepuje wowczas, gdy przez rejon pomiedzy granicg catkowitego powrotu i odpowia-
dajaca jej granica destylacyjna pitchfork przechodzi inna granica catkowitego powrotu. Na
przyktad TRB I przechodzi przez rejon potozony pomigdzy granicami TRB II i PDB II.
Normalnie dla dowolnego sktadu destylatu z calego rejonu pomigedzy TRB II i PDB II
profil sktadu kolumny wzmacniajacej powinien wykonac¢ skok, lecz nie robi tego dla skta-
du destylatu potozonego na polu ograniczonym przez TRB I, PDB II oraz krawedz octan

metylu—metanol przestrzeni sktadu (pole kropkowane na rys. 4.8).

Methyl Acetate
(56.3 °C)

{53.8 °C)

Methanal (86.3°C)

(64.5°C)

Acetone
{56.1 °C}

Rys. 4.8. Oddzialywania pomigdzy granicami (rysunek zostat znieksztatcony)
Fig. 4.8. Interactions of boundaries (the Figure has been distorted)

Methyl Acetate
(56.9 5C)
1.0

0.8

{536 °C)
06

X2

0.4

02

(a)
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R&k=1261

0.0e

0.0 0.2 04 0.6 1.0
Methamol X4 {55.3 °C) Acetone
(64.5 °C)

Rys. 4.9. Profile sktadu kolumny wzmacniajacej dla roztworu aceton—octan metylu—metanol: (a) R = 12,61
Fig. 4.9. Rectifying composition profiles for acetone—methyl acetate—methanol mixture: (a) R = 12.61

{561 °C)
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In = (0.442, 0.320, 0.238)
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(64.5 %C) {56.1°C)

Methyl Acetate
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Rys. 4.9. Profile sktadu kolumny wzmacniajacej dla roztworu aceton—octan metylu—metanol:
(b) R=12.62, (c) R=16,5
Fig. 4.9. Rectifying composition profiles for acetone—methyl acetate—methanol mixture:
(b)R=12.62,(c)R=16.5

Drugi rodzaj oddzialywania wystepuje we wspolnej czesci trzech obszarow desty-
lacyjnych. Ta wspdlna czg$¢ jest ograniczona przez TRB I, PDB I oraz PDB II (szare
pole na rys. 4.8). Jezeli sktad destylatu, np. zp = (0,442, 0,320, 0,238) znajduje si¢ na
tym polu, to profil sktadu kolumny wzmacniajacej bgdzie wykonywal skok dwukrot-
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nie dla dwoch réznych wartosci stosunku orosienia, jak pokazano to na rys. 4.9a—c.
Dla wartoéci krytycznej stosunku orosienia R =12,61, profil sktadu kolumny

wzmacniajacej wykonuje skok z galezi produktu PCC na jedna z gatezi dodatkowych,

ktora taczy wierzchotek czystego octanu metylu z azeotropem binarnym aceton—meta-

I

nol. Nastepnie dla R (16,4 < Rl <16,5) profil sktadu kolumny wzmacniajacej wyko-

nuje skok z gatezi dodatkowej na inna gataz dodatkowa, ktora taczy wierzcholek czy-
stego acetonu z azeotropem aceton—octan metylu.

4.6. Reguly obszarow destylacyjnych

Na podstawie omowionych obserwacji zostaly sformutowane przez autora [52, 53,
55] nastgpujace reguty okreslania obszarow destylacyjnych:

e Obszary destylacyjne sa okre§lone przez granice destylacyjne catkowitego po-
wrotu 1 pitchfork dla kolumn pétkowych oraz granice destylacji prostej i pitchfork
dla kolumny wypehionej. Obszary destylacyjne nie sa roztaczne, lecz naktadaja
sig.

e Wszystkie granice destylacyjne (TRB, SDB i PDB) maja swoj poczatek w tym
samym azeotropie siodlowym. Granice catkowitego powrotu i destylacji proste;
zawsze koncza si¢ w tym samym wezle. Natomiast granica destylacyjna pitchfork
moze konczy¢ si¢ w tym samym wegzle co pozostate granice albo przecina¢
brzeg obszaru destylacyjnego lub brzeg przestrzeni sktadu.

e (dy granica destylacyjna pitchfork konczy si¢ w tym samym wezle co granice
destylacji prostej 1 catkowitego powrotu, wtedy odleglo$ci pomigdzy granicami
sa male. W przeciwnym razie odlegto$ci pomigdzy granicami pitchfork oraz
catkowitego powrotu lub destylacji prostej moga by¢ duze.

e Dla stabilnych separatrys granica destylacji prostej lezy pomigdzy granicami
catkowitego powrotu i pitchfork. Dla niestabilnych separatrys granica catkowi-
tego powrotu lezy pomigdzy granicami destylacji prostej i pitchfork.

Podane nizej reguly odnosza si¢ do kolumn potkowych. Dla kolumn wypetnio-
nych nalezy zastapi¢ granicg catkowitego powrotu przez granicg destylacji proste;j.
Jezeli mieszanina ma tylko jeden azeotrop binarny typu siodto, to mamy dwie moz-
liwosci:

o Jezeli sktad cieczy wyczerpanej jest polozony pomigdzy granicami destylacyj-
nymi catkowitego powrotu i pitchfork oraz TRB jest stabilna separatrysa, to
sktad destylatu moze znajdowaé si¢ po wklgstej stronie granicy catkowitego
powrotu albo po wypuklej stronie granicy destylacyjnej pitchfork. Jesli sktad
cieczy wyczerpanej jest umieszczony po wklgstej stronie granicy catkowitego
powrotu albo po wypuklej stronie granicy destylacyjnej pitchfork, to sktad de-
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stylatu musi si¢ znajdowac¢ po tej samej stronie odpowiedniej granicy destyla-
cyjnej (w tym samym obszarze destylacyjnym).

e Jezeli sklad destylatu jest polozony pomigdzy granicami destylacyjnymi catko-
witego powrotu i pitchfork oraz TRB jest niestabilng separatrysa, to sktad cie-
czy wyczerpanej moze znajdowac si¢ po wklestej stronie granicy catkowitego
powrotu albo po wypuklej stronie granicy destylacyjnej pitchfork. Jesli sktad
destylatu umieszczono po wklgstej stronie granicy catkowitego powrotu albo po
wypuklej stronie granicy destylacyjnej pitchfork, to sklad cieczy wyczerpanej
musi si¢ znajdowac po tej samej stronie odpowiedniej granicy destylacyjnej
(W tym samym obszarze destylacyjnym).

Dodatkowe reguly pozwalaja przewidzie¢ zachowanie si¢ profili sktadu dla roz-

tworéw z wieloma azeotropami:

e Dla trdjsktadnikowego azeotropu typu siodtowego istnieja cztery pary odpo-
wiadajacych sobie granic catkowitego powrotu oraz pitchfork i w rezultacie
cztery nakladajace si¢ obszary destylacyjne. Reguly dla kazdej pary sa takie
same jak w przypadku binarnych azeotropéw typu siodto. Dwa rejony odpo-
wiadajace za skok profilu sktadu kolumny odpedowej rozciagaja si¢ w przeciw-
nych kierunkach od azeotropu trdjsktadnikowego, podobnie jak dwa pola zwia-
zane ze skokiem profilu sktadu kolumny wzmacniajace;.

e Jezeli odpowiadajaca sobie para granic catkowitego powrotu oraz pitchfork jest
przecinana przez jaka$ inna granicg catkowitego powrotu, a sktad produktu lezy
pomigdzy granicami tworzacymi parg oraz po wklestej stronie tej innej granicy
catkowitego powrotu, to drugi produkt kolumny rektyfikacyjnej musi znajdo-
wac si¢ z tej samej strony innej granicy catkowitego powrotu co pierwszy pro-
dukt.

o Jezeli pola pomigdzy dwoma parami odpowiadajacych sobie granic catkowitego
powrotu i pitchfork naktadaja sig, przy czym obydwie granice TRB sa separa-
trysami tego samego typu (tzn. obie sa stabilne lub obie sa niestabilne) oraz
sktad produktu (odpowiedniego do typu separatrys) lezy w czg$ci wspdlnej obu
par granic (tzn. w czesci wspolnej trzech obszarow destylacyjnych), to profil
sktadu zaczynajacy si¢ w tym punkcie moze wykona¢ skok dwukrotnie i drugi
produkt kolumny rektyfikacyjnej moze znajdowac si¢ w trzech réznych rejo-
nach destylacyjnych.

Zwrot ,sktad produktu (destylatu lub cieczy wyczerpanej) moze (lub musi) leze¢

w obszarze destylacyjnym” w regutach podanych w tym podrozdziale nie oznacza, ze
moze on by¢ umieszczony w kazdym punkcie tego rejonu.

W literaturze termin obszar destylacyjny oznacza podprzestrzen przestrzeni sktadu
wyznaczona przez rodzing linii destylacyjnych taczacych ten sam wezet stabilny,
z tym samym weztem niestabilnym. Obszary destylacyjne znalezione za pomoca
podanych regul nie spelniaja wymagan definicji. Dlatego bedziemy je nazywaé pod-
stawowymi obszarami destylacyjnymi.
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4.7. Algorytm wyznaczania
podstawowych obszarow destylacyjnych

Reguly dla obszarow destylacyjnych oraz struktury klasyfikacji Serafimova diagra-
méw VLE umozliwiaja sformutowanie algorytmu wyznaczania podstawowych obsza-
réw destylacyjnych dla mieszanin trojsktadnikowych. Struktury odwzorowan krzywych
pozostatosci i linii destylacyjnych mozna przedstawi¢ za pomoca grafow. W tym przy-
padku czyste sktadniki oraz azeotropy beda reprezentowane przez wierzchotki grafu,
a laczace je brzegi przestrzeni sktadu i granice destylacyjne przez krawedzie grafu. Ta
reprezentacja umozliwia uzycie podstawowych poje¢ i metod teorii grafow 1 w efekcie
upraszcza zardwno opis algorytmu, jak i jego komputerowa implementacje. Algorytmy
wyznaczania podstawowych obszarow destylacyjnych dla poszczegdélnych typoéw ko-
lumn beda sig¢ rozni¢ tylko rozpatrywanymi granicami (TRB dla kolumny potkowej
1 SDB dla kolumny wypetnionej). Dlatego zostanie podany tylko jeden z nich.

Dla kolumny potkowej posta¢ algorytmu sformutowanego przez autora [53-55]
jest nastepujaca:

(1) Jesli w mieszaninie wystgpuja azeotropy typu siodtowego, idz do kroku 3.

(2) Podstawowym obszarem destylacyjnym jest cata przestrzen skladu (mieszanina
jest klasy 0, 1.0-1a, 1.0-1b albo 2.0-1). Koniec algorytmu.

(3) Dla wszystkich azeotropéw siodtowych wyznacz granice TRB; (i = 1, 2, ..., ng
przy czym ng = ngs + 4nrs, gdzie nps jest liczba azeotropéw binarnych typu sio-
dlowego, a nrs — liczba azeotropow trojsktadnikowych typu siodtowego).

(4) Znajdz wszystkie obszary destylacyjne 4, (j =1, 2, ..., m) okreslone przez granice
catkowitego powrotu TRB,; oraz brzegi przestrzeni sktadu. Uzyj algorytmu opisa-
nego przez Rooksa i innych [76].

(5) Sposrod obszarow A; wybierz ten, ktory zawiera punkt skfadu surowca zr. Oznacz
go jako Ap.

(6) Jesli brzeg obszaru A nie zawiera zadnej z granic TRB,, to obszar A4r jest podstawo-
wym obszarem destylacyjnym (np. mieszaning klasy 1.1-1a) i algorytm si¢ konczy.

(7) Jesli istnieje granica TRB,, ktora nalezy do brzegu obszaru Ar i laczy dwa
azeotropy typu siodlowego (mieszaniny jest klasy 3.1-3a), algorytm nie moze
okresli¢ podstawowego obszaru destylacyjnego i konczy dziatanie.

(8) Dla kazdej granicy TRB, nalezacej do brzegu obszaru Ar znajdz odpowiadajaca
jej granicg PDB, i wykonaj nastgpujace operacje:

(a) Jesli granica PDB, przecina si¢ z granica TRB, r6zna od TRB,, dotacz ich
punkt przecigcia P do zbioru wierzchotkow grafu. Nastgpnie czg$¢ granicy
PDB, zawarta pomigdzy punktem przecigcia P i tworzacym ja azeotropem
dotacz do zbioru krawedzi grafu. Przejdz do kroku (d).

(b) Jesli granica PDB, przecina brzeg przestrzeni sktadu w punkcie P, ktory nie
jest czystym sktadnikiem lub azeotropem typu wezet, to dotacz punkt prze-
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cigcia do zbioru wierzchotkéw grafu, a granicg PDB, do zbioru krawedzi gra-
fu. Przejdz do kroku (d).
(c) Granicg PDB;, dotacz do zbioru krawedzi grafu. Idz do kroku (e).
(d) Ze zbioru krawedzi grafu usun krawedz podzielona przez punkt przecigcia P
(. TRBy albo odcinek brzegu przestrzeni sktadu). Nastgpnie dotacz obie czg-
$ci podzielonej krawedzi do zbioru krawedzi grafu.
(e) W zmodyfikowanym grafie znajdz najkrotszy cykl elementarny (definicjg
cyklu elementarnego podano w podrozdziale 12.2 Dodatkow), w sktad ktore-
go wchodza TRB; oraz stowarzyszona z nia PDB,; albo jej czg$¢. Podzbior B
przestrzeni sktadu ograniczony przez ten cykl jest wspolna cze$cia dwoch
obszaréw destylacyjnych.
(f) Jesli czgs¢ wspdlna B nie jest zawarta w obszarze A to dotacz ja do obszaru
AF tJAF:AFUB
(9) AFr jest szukanym podstawowym obszarem destylacyjnym. Algorytm konczy dziatanie.
Algorytm jest poprawny dla dowolnych mieszanin (wg klasyfikacji Serafimowa)
z wyjatkiem mieszaniny klasy 3.1-3a. W roztworze tego typu granica destylacyjna
prosta lub calkowitego powrotu taczy ze soba dwa azeotropy typu siodtowego. Do
tej pory nie potwierdzono istnienia takich mieszanin w rzeczywistosci. Znajdowanie
podstawowych obszarow destylacyjnych polega na modyfikacji obszarow destyla-
cyjnych (okre$lonych przez rodziny linii destylacyjnych) albo obszarow krzywych
pozostatosci, ktore moga by¢ wyznaczone dla roztwordéw zawierajacych dowolna
liczbe sktadnikow (Rooks [76]). Dlatego powinno by¢ mozliwe uogodlnienie algo-
rytmu na mieszaniny wieloskladnikowe. Dziatanie algorytmu przedstawimy dla
roztworow dwoch roznych klas.

Przyklad 1. Roztwor aceton—chloroform—metanol (klasa 3.1-4)

Zaczynamy od kroku 1. Poniewaz rozwazana mieszanina jest trojskladnikowym
azeotropem typu siodto (rys. 4.7), wigc przechodzimy do kroku 3 i znajdujemy cztery
granice TRB;. W kroku 4 dostajemy cztery obszary destylacyjne A; wyznaczone przez
granice catkowitego powrotu TRB, oraz przez brzegi przestrzeni sktadu. Nastgpnie
idziemy do kroku 5, gdzie wybieramy obszar (bgdziemy go oznaczaé przez Ar) zawie-
rajacy punkt sktadu surowca zr (rys. 4.10a). W celu zwigkszenia przejrzystosci granica
TRB; na rys. 4.10a i 4.10b jest znieksztatcona. Krok 6 nie jest wykonywany, poniewaz
w sktad brzegu obszaru wchodza granice TRB, oraz TRB;. Takze krok 7 jest pomijany,
bo obie granice TRB, oraz TRB; tacza trojsktadnikowy azeotrop siodlowy z binarnymi
azeotropami typu wezet. Natomiast krok 8 wykonywany jest dwukrotnie. Najpierw dla
granicy TRB, okreslamy odpowiadajaca jej granice PDB,. Krok (a) jest pomijany, gdyz
zadna granica TRB,, nie przecina granicy PDB,. Poniewaz granica PDB, przecina brzeg
przestrzeni sktadu w punkcie P (rys. 4.10a), ktory nie jest ani czystym skladnikiem, ani
azeotropem typu wezel, wigc wykonujemy krok (b). Punkt przecigcia P dotaczamy do
zbioru wierzchotkow grafu, a granice PDB, do zbioru krawedzi grafu. Nastgpnie idziemy
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do kroku (d). Odcinek brzegu przestrzeni sktadu okreslony przez wierzchotek czystego
acetonu i azeotrop aceton—chloroform usuwamy ze zbioru krawegdzi grafu. Nastgpnie
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Rys. 4.10. Wyznaczanie podstawowego obszaru destylacyjnego (przyktad 1):
(a) czgs¢ wspolna B dwoch obszaréw destylacyjnych na rysunkach (a) i (b).
(b) brzeg podstawowego obszaru destylacyjnego TRB; zostata znieksztatcona
Fig. 4.10. Determination of primary distillation region (Example 1): (a) common part B
of two distillation regions 4, and 4,. (b) The border of primary distillation region.
TRB; has been distorted in figure (a) and (b)
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obie podzielone przez punkt P czgsci tego odcinka dodajemy do zbioru krawedzi grafu.
Przechodzimy do kroku (e). Najkrotszy cykl elementarny, zawierajacy granice TRB,
i PDB,, reprezentuje brzeg wspodlnej czesci B dwoch podstawowych obszarow de-
stylacyjnych. Idziemy do kroku (f). Zbior B nie jest podzbiorem zbioru A, dodaje-
my zatem B do Ar, co oznacza, ze Ar = Ar U B. Krok 8 powtarzamy dla granicy
PDB;. Po jego wykonaniu A jest poszukiwanym obszarem destylacyjnym (rys.
4.10b). Algorytm si¢ konczy.

Przyklad 2. Roztwor aceton—octan metylu—metanol (klasa 3.0-2)

A. Rozwazana mieszanina ma dwa binarne azeotropy siodlowe (aceton—metanol oraz
aceton—octan metylu). Dlatego z kroku 1 przechodzimy do kroku 3 i znajdujemy dwie
granice TRB,. Wykonujac krok 4, dostajemy trzy obszary destylacyjne 4; wyznaczone
przez granice TRB, oraz przez brzegi przestrzeni sktadu. Nastgpnie w kroku 5 wybie-
ramy obszar (bedziemy go oznaczaé przez Ar) zawierajacy punkt sktadu surowca z-
(patrz rys. 4.11a). Dla zwigkszenia przejrzystosci rysunki 4.11a i 4.11b zostaty znie-
ksztatcone. Krok 6 nie jest wykonywany, poniewaz w sklad brzegu obszaru wchodzi
granica TRB,. Takze krok 7 jest pomijany, gdyz granica TRB, taczy azeotrop siodto-
wy z azeotropem typu wezet. Wykonujemy krok 8, gdyz granica TRB, nalezy do
brzegu obszaru Ar. Znajdujemy odpowiadajaca jej granice PDB,. Poniewaz granice
PDB, i TRB, przecinaja si¢ w punkcie P (patrz rys. 4.11a), wigc idziemy do kroku (a).
Punkt przecigcia P dotaczamy do zbioru wierzchotkow grafu. Czg$¢ granicy PDB,
zawarta pomigdzy punktem P oraz azeotropem aceton—octan metylu dotaczamy do
zbioru krawedzi grafu. Idziemy do kroku (d). Granicg TRB; usuwamy ze zbioru kra-
wedzi grafu. Obie czgsci podzielonej przez punkt P granicy TRB, dotaczamy do zbio-
ru krawedzi grafu. Przechodzimy do kroku (e). Najkrotszy cykl elementarny zawiera-
jacy granice TRB, oraz cz¢$¢ granicy PDB, (lezaca pomigdzy punktem przeciecia P
oraz punktem azeotropowym aceton—octan metylu) reprezentuje brzeg czesci wspolnej B
dwoch obszaréw destylacyjnych. Nastepnie idziemy do kroku (f). Poniewaz wspolna
czeg$¢ B dwoch obszaréw destylacyjnych nie jest podzbiorem zbioru 45, wigc dodaje-
my B do Af, tzn. Ar = Ar U B. Zbidr Ay jest wyznaczonym podstawowym obszarem
destylacyjnym. Algorytm konczy sig.

B. Poczatkowe kroki algorytmu sa identyczne z tymi w przypadku A. Z tego po-
wodu pomijamy je, zaczynajac opis od kroku 5.Wybieramy obszar zawierajacy punkt
sktadu surowca z7 (tj. A5 na rys. 4.12a) i oznaczamy go jako Ar. Krok 6 nie jest wyko-
nywany, gdyz brzeg obszaru Ar zawiera dwie granice destylacyjne: TRB; i TRB:.
Krok 7 jest rowniez pomijany, poniewaz obie granice TRB; i TRB, tacza binarny
azeotrop siodlowy z binarnym azeotropem typu wezet. Z drugiej strony krok 8 jest
wykonywany dwa razy. Za pierwszym razem dla granicy TRB, znajdujemy odpowia-
dajaca jej granice PDB,. Krok (a) nie jest wykonywany, gdyz granicy PDB; nie prze-
cina zadna granica TRBy. Podobnie krok (b) jest pomijany, poniewaz PDB; konczy si¢
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Methyl Acetate
{56.3 °C)
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{64.5 °C) % {56.12C)
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Rys. 4.11. Wyznaczanie podstawowego obszaru destylacyjnego (przyktad 2, przypadek A):
(a) czgs$¢ wspdlna B dwoch obszaréw destylacyjnych. Rysunek zostat znieksztatcony,
(b) brzeg podstawowego obszaru destylacyjnego. Rysunek zostat znieksztatcony
Fig. 4.11. Determination of the primary distillation region (Example 2, Case A):

(a) common part B of two distillation regions. The figure has been distorted,

(b) the border of primary distillation region. The figure has been distorted
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Rys. 4.12. Czg$¢ wspolna obszarow destylacyjnych (przyktad 2, przypadek B):
(a) 41 1 45, (b) A, 1 A5 oraz brzeg podstawowego obszaru destylacyjnego.
TRB; zostata znieksztatcona
Fig. 4.12. Common part of distillation regions (Example 2, Case B):

(a) 4, and 43, (b) 4, and 45 as well as the border of primary distillation region.
TRB; has been distorted
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w punkcie azeotropowym octan metylu—metanol. Idziemy do kroku (c). Granicg PDB;
dodajemy do zbioru krawedzi grafu. Nastgpnie przechodzimy do kroku (e). Najkrotszy
cykl elementarny zawierajacy granice TRB; oraz PDB,; reprezentuje brzeg czesci
wspolnej B dwoch obszardéw destylacyjnych. Krok (f) nie jest wykonywany, poniewaz
zbioér B jest podzbiorem zbioru Ar. Powtarzamy krok 8 dla granicy TRB,. Odpowied-
nie kroki sa doktadnie takie same jak w przypadku A, z wyjatkiem kroku (f), ktory nie
jest wykonywany, poniewaz zbioér B jest podzbiorem zbioru Ar (patrz rys. 4.12b).
W konsekwencji podstawowy obszar destylacyjny jest identyczny z obszarem destyla-
cyjnym Ar. Algorytm si¢ konczy.



5. Ksztalt linii destylacyjnych

W klasyfikacji odwzorowan rdwnowagi para—ciecz nie bierze si¢ pod uwage roz-
norodnych ksztattéw, jakie moga mie¢ linie destylacyjne, gdyz otrzymaliby$my duza
liczbg r6znych typoéw wykresow. Badanie ksztattow linii destylacyjnych mozna jednak
ograniczy¢ do komorek elementarnych i wybra¢ do rozwazan:

(1) mieszaning zeotropowa klasy 0.0-1 (komorka elementarna [ — trojkatna),

(2) mieszaning klasy 1.0-2 z jedna granica destylacyjna (kombinacja dwdch ko-

morek elementarnych 1),

(3) mieszaning klasy 1.0-1a z jednym azeotropem binarnym typu wezet (komorka

elementarna II — rombowa),

(4) mieszaning klasy 1.0-1b z jednym azeotropem binarnym typu wezet (komorka

elementarna III — trapezowa),

(5) mieszaning klasy 2.0-1 z dwoma azeotropami binarnymi typu wezet (komorka

elementarna I'V — pentagonalna).

Wyniki analizy tych roztwordéw szczegdlowo opisali Kiva i inni [43]. Dodatkowe
informacje podali Reshetov i inni [74] oraz Kiva [40, 41]. Przedstawimy je pokrotce.

Wspolczynnik rownowagi /-tego sktadnika

K =2 (5.1)
X

jest funkcja sktadu roztworu. W przestrzeni sktadu mozna zatem rozwazac linie
wspotczynnikow rownowagi

K (x)=1 (5.2)

dla poszczegdlnych sktadnikéw (I = 1, 2, 3). Nazywane sg liniami jednostkowej row-
nowagi. Azeotrop binarny tworzy dwie linie jednostkowej réwnowagi, a azeotrop
trojsktadnikowy — trzy. Czysty sktadnik moze tworzy¢ jedna lini¢ jednostkowej row-
nowagi albo nie tworzy¢ Zzadnej. Biorac stosunek wspolczynnikéw rownowagi sktad-
nikéw k oraz /, dostajemy wspotczynnik lotnosci wzglednej tych sktadnikow

Ky _ v

a, =—~==K*1 (5.3)
“ K, xy
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Dla mieszanin nieidealnych wspdtczynnik lotnosci wzglednej jest funkcja sktadu mie-
szaniny. Mozna wigc rozpatrywaé w przestrzeni sktadu linie

a,(x)=1 5.4

Linie te nazywane sa liniami jednostkowej lotnosci. Z azeotropem binarnym jest zwia-
zana jedna linia jednostkowej lotnosci, natomiast z azeotropem trdjsktadnikowym
— trzy linie. Moga rowniez istnie¢ linie jednostkowej lotnosci niezwiazane z punktami
azeotropowymi. Moga one wystgpowa¢ w mieszaninach zeotropowych. Obecnosé
oraz wzajemne polozenie linii jednostkowej rownowagi 1 linii jednostkowej lotno$ci
wpltywa, oprdocz typu komorki elementarnej, na ksztatt linii destylacyjnych.

2

unidistribition line
——— distillation line
& - stable node
o = unstable node
v - saddle

Rys. 5.1. Linie destylacyjne w ksztalcie C dla roztworu klasy 0.0-1
Fig. 5.1. C-shaped distillation lines for mixture of class 0.0-1

Roztwor zeotropowy klasy 0.0-1 stanowi komoérke elementarna typu 1. Jego cecha
charakterystyczna jest pojedyncza linia jednostkowej réwnowagi wychodzaca
z punktu siodlowego reprezentujacego czysty sktadnik o posredniej temperaturze
wrzenia. Wszystkie linie destylacyjne w tym roztworze maja ksztatt C, gdy roztwor
nie zawiera linii jednostkowej lotnosci (rys. 5.1). Linia jednostkowej lotnosci oy = 1
powoduje powstanie, w domknigtym obszarze pomigdzy rozwazana liniag a wezlem
(stabilnym lub niestabilnym), punktéw przegigcia linii destylacyjnych, jezeli nie wy-
stepuja tam linie K; = 1 albo K; = 1. Rodzina linii destylacyjnych ma wowczas ksztalt
S (rys. 5.2). Punkty przegigcia linii destylacyjnych lezace miedzy weztem niestabil-
nym i krzywa jednostkowej lotnosci sa oddalone od tej krzywej o wektor rownowagi
para—ciecz. W przypadku gdy punkty przegigcia wystepuja pomiedzy weztem stabil-
nym a krzywa jednostkowej lotnosci, to sa one potozone na tej krzywej. Obydwa opi-
sane przypadki roztworéw klasy 0.0-1 z rodzinami linii destylacyjnych w ksztalcie S
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istnieja w rzeczywistosci. W przypadku wystapienia w roztworze dwdch linii jednost-
kowej lotnosci kazda linia destylacyjna ma dwa punkty przegigcia i cata rodzina ma
ksztatt Q (rys. 5.3). Roztwor moze mie¢ takze pojedyncza lini¢ jednostkowej lotnosci,
ktorej konce znajduja si¢ na tym samym boku przestrzeni sktadu. Wowczas ¢zg$¢ linii
destylacyjnych przecina lini¢ jednostkowej lotnosci dwukrotnie i ma ksztalt Q2, pozo-
state za§ maja ksztalt C (rys. 5.4). Przypadki wystapienia linii destylacyjnych
w ksztatcie QQ w roztworach klasy 0.0-1 sa teoretycznie mozliwe, jednak bardzo mato

prawdopodobne.

——— unidistribition line
univolatility line
——— distillation line
@ - siable node
O - unstable node
w7 - saddle

Rys. 5.2. Linie destylacyjne w ksztalcie S dla roztworu klasy 0.0-1
Fig. 5.2. S-shaped distillation lines for mixture of class 0.0-1

2

unidistribition line
—— umivolatility line
——— distillation line

® - stable node

& - unstable node
< - saddle

Rys. 5.3. Linie destylacyjne w ksztatcie Q dla roztworu klasy 0.0-1
Fig. 5.3. Q-shaped distillation lines for mixture of class 0.0-1
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unidistribition line
—— umivolatility line
——— distillation line

® - stable node

& - unstable node
< - saddle

Rys. 5.4. Linie destylacyjne w ksztatcie C i Q dla roztworu klasy 0.0-1
Fig. 5.4. C and Q-shaped distillation lines for mixture of class 0.0-1

2 2
——— unidistribition line
univolatility line
——— distillation line
TRE

® - siable node

O - unstable node
¥ - saddle

Ky=1

Rys. 5.5. Linie destylacyjne w ksztalcie C i S dla roztworu klasy 1.0-2
Fig. 5.5. C and S-shaped distillation lines for mixture of class 1.0-2

Mieszanina klasy 1.0-2 ma jedna granice destylacyjna i stanowi kombinacj¢ dwoch
komorek elementarnych typu I. Charakterystyczne dla tego roztworu sa dwie linie
jednostkowej réwnowagi oraz linia jednostkowej lotno$ci, wszystkie wychodzace
z azeotropu binarnego (rys. 5.5). Kazda z linii jednostkowej réwnowagi biegnie do
innego boku przestrzeni sktadu lezacego naprzeciw punktu azeotropowego. Linie de-
stylacyjne komorki elementarnej, zawierajacej wychodzaca z punktu azeotropowego
lini¢ jednostkowej lotnos$ci, maja ksztatt S. Linie destylacyjne drugiej komoérki nato-
miast maja ksztalt C. W roztworze moga pojawi¢ si¢ dodatkowe linie jednostkowej
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lotnosci niezwigzane z punktem azeotropowym. Woéwcezas linie destylacyjne zostana
lokalnie znieksztatcone. Jest to mozliwe, ale mato prawdopodobne.

Roztwor klasy 1.0-1a, z jednym azeotropem binarnym typu wezel, jest komorka
elementarna II. Elementami charakterystycznymi tej mieszaniny sa dwie linie jednost-
kowej réwnowagi oraz linia jednostkowej lotnosci wychodzace z azeotropu binarnego
(rys. 5.6). Linie jednostkowej rownowagi tacza azeotrop z punktami czystych sktadni-
kéw, lezacymi na tym samym brzegu przestrzeni sktadu co punkt azeotropowy. Linia
jednostkowej lotnosci dochodzi do jednego z bokéw przestrzeni sktadu potozonych
naprzeciw punktu azeotropowego. Te z linii destylacyjnych, ktore przecinajg linig
jednostkowej lotnosci maja ksztalt S, pozostate sa ksztattu C. W tej samej komorce
elementarnej wystgpuja zatem linie destylacyjne o réznych ksztaltach. Ksztalt linii
destylacyjnych moze ulec lokalnej deformacji wskutek wystapienia w roztworze do-
datkowych linii jednostkowej lotnosci. Jest to jednak mato prawdopodobne.

2 2
—— unidistribition line '

univolatility line

——— distillation line

® - stable node

O - unstable node

w7 - saddle

Rys. 5.6. Linie destylacyjne w ksztalcie C i S dla roztworu klasy 1.0-1a
Fig. 5.6. C and S-shaped distillation lines for mixture of class 1.0-1a

Mieszanina klasy 1.0-1b, z jednym azeotropem binarnym typu wezel, jest komorka
elementarng III. Charakterystyczne dla tego roztworu linie jednostkowej rownowagi
i linie jednostkowej lotnosci oraz ich wzajemne potozenie pokazano na rys. 5.7. Jedna
z linii jednostkowej lotno$ci, mianowicie a; = 1, nie jest zwigzana z punktem
azeotropowym. Po obydwu stronach kazdej z linii jednostkowej lotnosci znajduja si¢
odpowiadajace im linie jednostkowej rownowagi. Blokuja one mozliwo$¢ powstania
punktéw przegiecia linii destylacyjnych. Linie destylacyjne rozpatrywanego roztworu
maja ksztatt U i C. Ksztatt linii destylacyjnych moze ulec lokalnemu znieksztatceniu
wskutek pojawienia si¢ w roztworze dodatkowych linii jednostkowej lotnosci. Jest to
mozliwe, ale mato prawdopodobne.
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unidistribition line
univolatility line
——— distillation line

@ - zlable node

& - unstable node

W - saddle

Rys. 5.7. Linie destylacyjne w ksztatcie U dla roztworu klasy 1.0-1b
Fig. 5.7. U-shaped distillation lines for mixture of class 1.0-1b

2
¥,

unidistribition line
univolatility line
— —— distillation line

® - siable node

© = unstable node

v - saddle

Rys. 5.8. Linie destylacyjne w ksztalcie C, S i U dla roztworu klasy 2.0-1
Fig. 5.8. C, S, and U-shaped distillation lines for mixture of class 2.0-1

Roztwér klasy 2.0-1, z dwoma azeotropami binarnymi typu wezel, jest komorka ele-
mentarng [V. Charakterystyczne dla niego linie jednostkowej rownowagi i linie jednost-
kowej lotno$ci oraz ich wzajemne usytuowanie przedstawiono na rys. 5.8. Linie destyla-
cyjne, ktore przecinaja tylko pojedyncza lini¢ jednostkowej rownowagi maja ksztatt C.
Linie jednostkowej lotnosci sasiaduja z obu stron z odpowiadajacymi im liniami jednost-
kowej rownowagi, wigc nie powoduja powstania punktow przegigcia linii destylacyjnych.
Jednak niektore z linii destylacyjnych przecinaja dwa razy po kolei linie jednostkowej
réwnowagi o tym samym indeksie (dotyczace tego samego sktadnika). Migdzy punktami
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przeciecia na liniach destylacyjnych wystepuje punkt przegigcia i w konsekwencji sa one
ksztaltu S. Pozostale linie destylacyjne maja ksztatt U. Ksztalt linii destylacyjnej rozwaza-
nej mieszaniny moze ulec lokalnej deformacji wskutek wystapienia w roztworze dodat-
kowych linii jednostkowej lotnosci. Jest to jednak mato prawdopodobne

Komorki elementarne typu II', III' IV 1 V nie beda szczegélowo omawiane. Wystar-
czy tylko wspomnie¢, ze komorki typu I, I i IV moga zosta¢ nacigte tak, ze wewnatrz
pojawia si¢ dodatkowy punkt koncowy, natomiast stary punkt koncowy (wezet) jest
przeksztatcany w posredni punkt osobliwy (siodlo). W wyniku takiej operacji komorki
zostaja przeksztalcone odpowiednio na komorki typu II', III' 1 IV'. Komérka typu Il ma
wiazki (rodziny) linii destylacyjnych ksztattu C i S, jezeli zaniedbamy opcjonalne linie
jednostkowej lotnosci generujace lokalne deformacje. Dodatkowo linie destylacyjne
ksztaltu S stopniowo przechodza w linie destylacyjne ksztattu C. Natomiast w komorce
typu II' mamy rdzen ztozony z linii destylacyjnych ksztattu C i S, ktory jest otoczony
z obu stron przez linie destylacyjne ksztattu U. Komorka typu III ma wiazki linii desty-
lacyjnych ksztaltu C i U (jezeli pominiemy lokalne deformacje), przy czym linie ksztattu
U stopniowo przeksztatcaja si¢ na linie ksztattu C. Tymczasem powstala z niej komoérka
typu III' ma jadro ztozone z linii destylacyjnych ksztaltu C 1 U, ktore sa otoczone z jed-
nej strony przez linie destylacyjne ksztattu S, a z drugiej przez bardziej ztozone linie
destylacyjne ksztaltu U. W komorce typu IV (jezeli zaniedbamy lokalne deformacje)
wystepuja wiazki linii destylacyjnych, ktore zmieniaja stopniowo ksztalt, przechodzac
od linii U, przez linie C, do linii S i nastgpnie znowu do C. Podobnie jak w poprzednich
przypadkach komorka typu IV’ ma trzon ztozony z linii destylacyjnych U, C, S i C,
ktory otoczony jest z jednej strony przez bardziej ztozone linie destylacyjne ksztaltu
U oraz z drugiej strony przez linie destylacyjne ksztattu U.

Ksztatt linii destylacyjnych zalezy wigc nie tylko od typu komorki elementarne;j,
ale takze od lokalnych cech odwzorowania rownowagi para—ciecz wewnatrz danej
komorki. Zestawienie mozliwych podstawowych ksztaltow linii destylacyjnych
w komorkach elementarnych (bez uwzglednienia mato prawdopodobnych lokalnych
znieksztatcen) podano w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Podstawowe ksztalty linii destylacyjnych i krzywych pozostatosci

Komorka Ksztatty linii destylacyjnych

Typ Nazwa i krzywych pozostatosci

I trojkatna Calbo S

I rombowa CiS

111 trapezowa CiU

v pentagonalna C,SiU

g pentagonalna C,SiU
I pentagonalna C,SiU
I\A heksagonalna C,SiU
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unidistribition line
univolatility line

line of inflection points:
— —— for digtillation lines
_____ for residue curves

& - stable node
o - unstable node

v - saddle

Rys. 5.9. Linie punktéw przegigcia dla krzywych pozostatosci i linii destylacyjnych
Fig. 5.9. Lines of inflection points for residue curves and distillation lines

Wszystkie rozwazania z tego rozdzialu bezposrednio dotycza takze krzywych po-
zostato$ci z jednym tylko zastrzezeniem. Mianowicie punkty przegigcia krzywych
pozostatosci lezace miedzy wezlem niestabilnym i krzywa jednostkowej lotnosci sa
oddalone od krzywej oy = 1 o czes¢ dhugosci wektora rownowagi para—ciecz (w kie-
runku wyznaczonym przez ten wektor). W przypadku gdy punkty przegigcia wyste-
puja pomigdzy wezlem stabilnym a krzywa jednostkowej lotnosci, sa one oddalone od
krzywej oy = 1 0 cze$¢ dlugosci wektora rownowagi para—ciecz (w kierunku przeciw-
nym do wyznaczonego przez ten wektor). Zbiory punktéw przegigcia krzywych pozo-
statosci oraz linii destylacyjnych w odniesieniu do linii jednostkowej lotno$ci przed-
stawiono na rys. 5.9.



6. Struktura zbioru skladu produktow

6.1. Zbiory skladu produktow

Strukturg réznych zbiorow sktadu produktow procesu rektyfikacji ciaglej prowa-
dzonej w kolumnie potkowej opisali Kiva i Krolikowski [44]. Sktad molowy surowca
Zr mozna przedstawi¢ nastepujaco

2p=qXp +(1—q,)yr (6.1)

gdzie: xr, yr — wektory sktadu molowego, odpowiednio fazy cieklej i parowej, g; —
udziat molowy cieczy w surowcu.

Parametr g, moze przyjmowaé wartosci z przedziatu [0, 1]. Dla g, = 1 surowiec
moze by¢ w stanie cieczy wrzacej albo przechtodzonej, natomiast dla ¢, = 0 — w stanie
pary nasyconej albo przegrzanej. Dalsze rozwazania ograniczamy do surowca bgda-
cego ciecza wrzaca, para nasycong albo mieszaning cieczy i pary w stanie rOownowa-
gi. Gdy znana jest rownowaga para—ciecz, wowczas surowiec moze by¢ scharakte-
ryzowany przez jego sklad zr i udziat cieczy ¢,;. Ze wzgledu na rownomolowos¢
przeplywéw udzial molowy cieczy w surowcu g, jest rOwny stanowi termodyna-
micznemu ¢ surowca.

Kolumng destylacyjna opisuje liczba stopni teoretycznych N oraz ich podziat
pomigdzy sekcje kolumny. Podzial ten oznaczamy symbolem m|n, gdzie: m — liczba
stopni w sekcji wzmacniajacej, n — liczba stopni w sekcji odpedowej. Dla danej licz-
by stopni N podzial m|n moze przyjmowaé¢ wartosci od O|N (kolumna sktadajaca
si¢ tylko z sekcji odpedowej) do N|0 (kolumna sktadajaca si¢ tylko z sekcji
wzmacniajacej). Poniewaz N = m + n, wigc aby okresli¢ podzial, wystarczy podaé
liczbe stopni jednej z sekcji kolumny. Wybierzmy parametry N oraz m jako nieza-
lezne. W konsekwencji, uzywajac wyrazenia m|n we wzorach matematycznych, mo-
zemy formalnie przyjaé, ze jego wartoscia jest m. Umozliwi to jednoznaczna inter-
pretacje wzorow.

Rozdziat surowca w kolumnie rektyfikacyjnej spetnia rownanie bilansu masy

2r=dzp+(1-d)z, (6.2)
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gdzie: d = D/F — wzgledny przeptyw destylatu (0 < d < 1), D, F — molowe natgzenia
przeplywu destylatu i surowca, natomiast zp, zz — wektory sktadow molowych desty-
latu i cieczy wyczerpanej odpowiednio.

Wzgledny przeplyw destylatu d, stosunek orosienia R oraz stosunek odparowania S
sa parametrami operacyjnymi procesu rektyfikacji. Znalezienie zwiazku pomigdzy
nimi jest mozliwe dzigki zalozeniu rownomolowosci przeptywow w sekcjach kolum-
ny. Na podstawie bilansu masowego dla sekcji odpgdowej (patrz rys. 6.1) otrzymuje

sie:

J= (1=-r)[1-g,d-s)] 6.3)
1—rs

gdzie: r = R/(R+1) — wzgledny stosunek orosienia, s = S/(§+1) — wzgledny stosunek
odparowania. Parametry r oraz s przyjmuja wartosci z przedziatu [0, 1]. Sa wigc wy-
godniejsze w dalszej analizie niz R i S. Spos$rod parametrow d, » oraz s tylko dowolne
dwa z nich moga by¢ niezalezne. W praktyce, ze wzgledu na trudnos$ci pomiaru nate-
zenia przeplywu pary z wyparki, za niezalezne przyjmuje sig d oraz r.

D=dF
L=DR Y A Vi=BS+F(1-q,)
FqL F“'qL}
— -
Ls=DR+Fq, A V,=BS
B=F(1-d)

Rys. 6.1. Kontur strumieni kolumny rektyfikacyjnej dla0<g; <1
Fig. 6.1. Contour of distillation column streams for 0 < ¢g; < 1

Proces destylacji danego surowca o sktadzie zr i udziale molowym cieczy g, w su-
rowcu jest okreslony przez parametry procesowe, na ktore sktadaja si¢ parametry kolumny
N i m|n oraz para dowolnie wybranych parametrow operacyjnych. Przyjmujemy, ze sa
nimi r i s. Proces rektyfikacji moze wigc by¢ rozwazany jako pewna funkcja
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(ZD’ZB):5(ZF’qL5N’m|n’r’s) (64)

gdzie zp 1 7z — sktady molowe destylatu i cieczy wyczerpane;.
Funkcja & jest okreslona na zbiorze

Q=7,x[0,1]x{(N,m): 0< N <o, 0<m<N}x[0,1]x[0,1] (6.5)

1 przyjmuje wartosci z przestrzeni ZpxZp, gdzie Zr, Zp 1 Zp sa przestrzeniami sktadu,
odpowiednio surowca, destylatu i cieczy wyczerpanej. Funkcja o nie jest dana w po-
staci jawnej. Reprezentowana jest przez nieliniowy uktad réwnan algebraicznych za-
wierajacy bilanse masy oraz zalezno$ci rownowagowe para—ciecz. Ponadto zapis wzo-
ru (6.4) nie jest formalnie $cisty, co wymaga wyjasnienia. Zobaczmy, jak sa
przeksztatcane przez funkcj¢ & punkty z dziedziny €, dla ktérych jednoczesnie r = 1
oraz s = 1. Na podstawie zaleznosci (6.3) wzgledny przeptyw destylatu mozna trakto-
wac¢ jako funkcje dwoch zmiennych 7 i s. Funkcja d = d(r, s) jest jednoznacznie okre-
$lona na zbiorze [0, 1] x [0, 1], z wyjatkiem punktu (1, 1), w ktorym d = 0/0. Skoro
nie mozna wyznaczy¢ warto$ci d w punkcie (1, 1) bezposrednio, trzeba sprawdzié,
jakie wartosci przyjmuje s dla » — 1 oraz d = const. Po przeksztalceniu zaleznosci
(6.3), otrzymuje si¢

god-(1=-g)1-r) 6.6)
dr—q,(1-7r)

Stad s — 1, gdy » — 1 dla dowolnej statej wartosci d € (0, 1]. Ponadto, wstawiajac do
wzoru (6.3) d = 0 oraz s = 1, otrzymnuje si¢ rownanie, ktérego rozwigzaniem jest
r = 1. Tak wigc w punkcie (1, 1) wzgledny przeptyw destylatu d moze przyjmowac
dowolng warto$¢ z przedziatu [0, 1] (rys. 6.2). W konsekwencji J przyjmuje nieskon-
czenie wiele warto$ci w tych punktach swojej dziedziny, dla ktérych » =1 oraz s = 1.
Nie jest zatem funkcja pary zmiennych » oraz s, natomiast jest okreslona na po-
wierzchni zdefiniowanej zaleznoscia (6.3). Nalezatoby obroci¢ te powierzchni¢ wokot
osi s w kierunku przeciwnym do ruchu wskazowek zegara tak, aby pozby¢ si¢ wielo-
$ci rozwiazan dla » = 1 oraz s = 1. Wigzatoby si¢ to z wprowadzeniem na miejsce pa-
rametrow 7 i d nowych zmiennych u i w ktopotliwych w interpretacji fizycznej, np.
V2

r= T(M +w) (6.7a)

dz—%?@—w) (6.7b)

Funkcj¢ otrzeba wtedy przedstawi¢ nastepujaco:
(zD,zB)=5(zF,qL,N,m|n,u,s) (68)
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Pozostaniemy zatem przy zapisie (6.4), pamigtajac o ewentualnych korektach tam,
gdzie beda one konieczne.

Rys. 6.2. Wzgledny przeptyw destylatu d = d(r, s) dla g, = 0,25
Fig. 6.2. Relative distillate flow d = d(, s) for g, = 0.25

Interesujace jest, jak wygladaja obrazy (Scislej ich rzuty na przestrzenie Zp i Z3)
takich zbioréw z dziedziny Q przez funkcje o, dla ktorych dla danego surowca wybra-
ne parametry procesowe przyjmuja wszystkie mozliwe dla nich wartosci. Jezeli wszyst-
kie parametry procesowe sa ustalone, to obrazem takiego punktu z przestrzeni Q
przez funkcjg J jest punkt zpxzz z przestrzeni ZpxZp, ktory reprezentuje jednoczesnie
sktad destylatu i sktad cieczy wyczerpanej. Taki obraz nazywa si¢ obrazem statych
parametrow. Rzutami tego obrazu na przestrzenie Zp 1 Z sa punkty sktadu destylatu
Zp oraz cieczy wyczerpanej gp, co przedstawiono na rys 6.3a. Rysunek 6.3 jest uprosz-
czony, gdyz nie ma mozliwosci przedstawienia wielowymiarowych zbiorow
z dziedziny funkcji J. Zamiast nich pokazano rzuty tych zbioréw na przestrzen Zr,
bedace punktami sktadu surowca zr. Z tego samego wzgledu zamiast obrazow w prze-
strzeni ZpxZg pokazano ich rzuty na przestrzenie Zp i Zp. Rozpatrzmy z kolei sytu-
acje, w ktorej jeden z parametrow operacyjnych r albo s zmienia si¢ w przedziale
[0, 1], a ustalony jest albo drugi z nich, albo parametr d. Gdy wzgledny przeptyw de-
stylatu d = const, ze wzoru (6.3) wynika, ze parametry » oraz s sa ze soba zwigzane
zaleznoscia funkcyjna » = r(s) albo s = s(r). Bez wzgledu na to, ktory z parametrow
operacyjnych d, r czy s ma warto$¢ stata, obrazem tak okreslonego zbioru jest krzywa
w przestrzeni ZpxZp. Obraz tego rodzaju nazywa si¢ izoparametrycznym. Jego rzuty
na przestrzenie Zp i Zg sa liniami (rys. 6.3b). Wérdd obrazow izoparametrycznych,
zaleznie od ustalonego parametru, rozroznia si¢ izolinie destylatu (6.9), izolinie oro-
sienia (6.10) oraz izolinie odparowania (6.11):
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gjd :{g(zFaqLaNa m|n,r,s(r)): I"E[O,l]} (69)
Wr :5(zFaqLaNam|na 7‘,[0,1]) (610)
Y =0(2p,q,,N,m|n,[0,1],s) . (6.11)

W przypadku, gdy obydwa parametry operacyjne » i s zmieniaja si¢ w przedziale
[0, 1], otrzymuje sig¢ obraz, ktorego rzutami na przestrzenie Zp i Zg sa dwie po-
wierzchnie (rys. 6.3c, wzor 6.12). Nazywa si¢ go obrazem ustalonego podziatu.

Y. =0(zp,q,,N,m|n,[0,1],[0,1]) (6.12)

{a) (b}

7
. 4

{c)

Rys. 6.3. Szkice rzutdbw obrazow: (a) statych parametréw, (b) izoparametrycznego,
(c) ustalonego podziatu, (d) kolumny
Fig. 6.3. Sketches of projections of images: (a) fixed parameters, (b) isoparametric,
(c) fixed distribution, (d) column
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Dla kolumny z ustalong liczba stopni teoretycznych miejsce doprowadzenia su-
rowca moze ulega¢ zmianie w zakresie O|N < m|n < N|0. Obrazem zbioru, w ktérym
parametry m|n, r oraz s przebiegaja cate zakresy ich wartosci, jest zatem suma mnogo-
sciowa N+1 obrazow ustalonego podziatu wyznaczonych dla wszystkich mozliwych
polozen doprowadzenia surowca:

N0

y/N:é‘(zFaqLa]\[51‘4N7|:()31]7[071]): UTN

min
m|n=0|N

(6.13)

gdzie My = {O|N, 1|(N-1), ..., N|0}.

Obraz ¥" nazywa si¢ obrazem kolumny. Jego rzuty pokazane na rys. 6.3d dotycza
przypadku trzech r6znych punktow zasilania. Rozwazmy zbidr wszystkich mozliwych
kolumn o liczbie stopni teoretycznych z zakresu 0 < N < co. Podobnie jak poprzednio,
obrazem zbioru, w ktorym parametry N, m|n, r oraz s przyjmuja wszystkie mozliwe
dla nich warto$ci, jest suma mnogos$ciowa obrazéw kolumny:

(6.14)

Obraz ¥* nazywa si¢ obrazem calkowitym. Poniewaz tworza go pary punktow
sktadu destylatu i cieczy wyczerpanej dla wszystkich mozliwych warto$ci parametrow
procesowych, jest zatem rejonem wykonalnych rozdziatow w przestrzeni Zp x Zsp.
W tabeli 6.1 podano zestawienie wszystkich omoéwionych obrazow.

Tabela 6.1. Obrazy zbioréw z dziedziny funkcji & dla danego surowca (zp = const oraz ¢g; = const)

Obraz Parametry Parametry zmienne Rzuty obrazu
state (zbiory sktadow produktow)
Statych parametrow N, mln, r, s Para punktoéw sktadu
Izolinia orosienia N, min, r s € [0, 1]
Izolinia odparowania [N, m|n, s rel0,1] Para linii skladu
Izolinia destylatu N, m|n, d 3 ; 2 %8: H zizi ; igg
Ustalonego podziatu |5 €0.1] Para powierzchni sktadu
, mjn se[0,1]
e [0, 1] Rodzina zbioréw stalego
Kolumny N s e [0, 1] podziatu dla wszystkich
mln € {O|N, ..., N|0} punktow zasilania
re[0,1] Rodzina wszystkich zbiorow
s € [0, 1] kolumn o dowolne;j liczbie
Calkowity mln € {O|N, ..., N|O} stopni teoretycznych
Ne{0,1,2,..}
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Przestrzenie sktadu destylatu Z, oraz cieczy wyczerpanej Zz mozna natozy¢ na
siebie 1 traktowac jako pojedyncza wspolna przestrzen Z zawierajaca sktady produk-
tow kolumny rektyfikacyjnej (patrz rys. 6.4). Niech 7, oraz 7, beda funkcjami, ktore
rzutuja punkty z przestrzeni ZpxZjp, odpowiednio na przestrzenie Zp i Zg. Wpro-
wadzmy dodatkowe funkcje Jp i 5 okreslone wzorami:

5D(ZF:QLaN5 m|n5r5S):ﬂ-D(é‘(zFaqLaN: m|n,}",S)) (615)
§B(zFaqLaNa m|nar,s)=7[3(§(stqL’Ns m|n,r,S)) (616)

Maja one t¢ sama dziedzing Q co funkcja o. Natomiast warto§ciami tych funkcji sa
odpowiednio sktady destylatu z przestrzeni Z i cieczy wyczerpanej z przestrzeni Zgp.
Niech ¥ D, B beda obrazami tego samego zbioru z dziedziny Q2 odpowiednio przez
funkcje 6, dp 1 dg. WoOwczas D i1 B sa rzutami obrazu ¥'na przestrzenie Zp 1 Zp:

D=7x,¥) (6.17)
B=rm,(¥) (6.18)
Przyjmujemy, ze zbior /" we wspdlnej przestrzeni Z jest suma obrazéw D i B:

I'=DUB (6.19)

Composition sets:
D - distilate
B - bottom

L
Stable Unstable
node node

Rys. 6.4. Szkic rzutéw obrazu ¥ w natozonych na siebie przestrzeniach sktadu Z
Fig. 6.4. Sketch of projections of image W in superimposed composition spaces Z

Do zbioréw 7 stosuje si¢ nazewnictwo podobne jak do odpowiadajacych im obra-
z6w ¥, zastgpujac tylko stowo obraz stowem zbidr. Na rysunku 6.5 pokazano sche-
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matycznie zwiazki pomigdzy zbiorem z przestrzeni Q (przedstawionym jako kwadrat)
oraz jego obrazami. Obraz ¥'i zbidr / nie sa rownowazne. Dysponujac obrazem ¥,
mozna na jego podstawie znalez¢ zbior /. Z drugiej strony dla wybranej pary punktéw
z D 1 B moze nie istnie¢ odpowiadajacy im punkt w obrazie ¥. Innymi stowy rozdziat
okreslony przez wybrane punkty sktadu destylatu i cieczy wyczerpanej (nawet gdy na
taczacym je odcinku lezy punkt sktadu surowca) moze nie by¢ wykonalny. Dotyczy to
takze rejonu wykonalnych rozdziatéw 7™ w przestrzeni sktadu Z.

dim Q=7 dim ZpxZg =4

2532,

a g
— —

dim Zg

dimZg=2

e dmZ=2
0

z ©

Rys. 6.5. Zwiazki zbioru z przestrzeni Q z jego obrazami
Fig. 6.5. Connections between a set from space Q and its images

6.2. Struktura obrazu ustalonego podzialu

Obraz ustalonego podziatu ‘P,f,v‘n jest podstawowym elementem wchodzacym w sktad

obrazu kolumny ¥ oraz obrazu calkowitego ¥>. Sprobujmy znalezé strukture jego

rzutow DY  oraz B

min m|n

(opisali ja Kiva i Krolikowski [44]). Dla obrazu ustalonego
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podziatu, sposrod wszystkich zmiennych niezaleznych funkcji 6, tylko » oraz s prze-
biegaja wszystkie swoje wartosci. Reszta zmiennych przyjmuje wartosci state. Zba-
damy szczegodlne przypadki funkcji Jp oraz Ja, dla ktorych lista zmiennych niezalez-
nych zostata zredukowana do » oraz s. Wprowadzono dla nich formalne oznaczenia:

ZD(F’S)zé‘D(zF’qLaNam|nar,s) (620)
zp(r,8)=03(2r,q;,N, m|n,r,s) (6.21)

Dziedzing tych funkcji jest kwadrat jednostkowy [0, 1]x[0, 1]. Funkcje przyjmuja
odpowiednio wartos$ci z przestrzeni Zp i Zg. W przypadku surowca, bgdacego miesza-
ning pary i cieczy w stanie rownowagi, praca kolumny rektyfikacyjnej dla dowolne-
go zestawu warto$ci parametrow operacyjnych, znajdujacego si¢ na brzegu zbioru
[0, 1] x [0, 1], nie ma praktycznego znaczenia albo realizowana jest przejsciowo np.
podczas uruchamiania kolumny. Dla surowca natomiast bedacego ciecza wrzaca albo
para nasycong prace kolumny rektyfikacyjnej, dla pewnych wartos$ci parametréw ope-
racyjnych z brzegu zbioru [0, 1] x [0, 1], mozna rozwazaé tylko jako teoretyczne,
nieosiagalne w rzeczywisto$ci ograniczenie. Wszystkie punkty z wngtrza kwadratu
[0, 1] x [0, 1] odpowiadaja dodatnim oraz skofniczonym wartosciom stosunku orosienia
1 odparowania.

Na podstawie obserwacji wiadomo (przynajmniej dla roztwordéw bez granic destyla-
cyjnych), ze mate zmiany warto$ci zmiennych r i s powoduja mate zmiany wartosci
funkcji. Mozna wigc przyjaé, ze sa one ciagle. Wngetrze dziedziny funkcji, tzn. zbidr
otwarty U = (0, 1)x(0, 1) jest podprzestrzenia spojna przestrzeni euklidesowej. Na pod-
stawie zatem ciaglosci funkcji zp(7,s) obraz zbioru U przez t¢ funkcje jest spojny (defi-
nicj¢ spojnosci i odpowiednie twierdzenie przytoczono w podrozdziale 12.3 Dodatki).
Domknigcie tego obrazu tozsame ze zbiorem DN jest rowniez zbiorem spdjnym. Nie

min
gwarantuje to jednak, ze wszystkie punkty brzegowe zbioru [0, 1]x[0, 1] sa przeksztal-
cane przez funkcje zp(7, s) na punkty potozone na brzegu zbioru D,qn . Gdy w roztworze

azeotropowym wystepuje np. niestabilna granica destylacyjna catkowitego powrotu,
wtedy punkt sktadu destylatu moze (dla 0 <7 < 1 oraz 0 <s < 1) znajdowa¢ si¢ po obu
stronach tej granicy. Niektore zatem punkty granicy, odpowiadajace punktom z brzegu
zbioru [0, 1]x[0, 1], sa potozone wewnatrz zbioru sktadow destylatu.

Przyjmuje si¢ wigc zatozenie, Zze obrazem brzegu zbioru [0, 1]x[0, 1] przez funkcjg
zp(r,s) jest brzeg zbioru D,;V‘n . Odwzorowanie zp(r,s) przedstawiono schematycznie na
rys. 6.6. Wierzchotki (0, 1), (0, 0) oraz (1, 0) dziedziny funkcji sa przeksztalcane od-
powiednio na punkty oznaczone symbolami 015, 005 i 10, lezace na brzegu zbioru
DY . Boki dziedziny funkcji sa odwzorowywane na krzywe rlp, Osp, r0p oraz lsp,

min *

bedace elementami brzegu zbioru D,f;/‘n. Symbole tych krzywych sa pomyslane jako

para parametrow rs, w ktorych litera oznacza, ze dany parametr przyjmuje wszystkie
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mozliwe warto$ci, cyfra wskazuje, ze ma tg¢ konkretna warto$¢, a indeks odnosi si¢ do
zbioru produktu. Nalezy jeszcze ustali¢, jak jest przeksztatcany przez funkcje zp(7, s)
punkt (1, 1). Z rozwazan o postaci funkcji o (wzory (6.4) oraz (6.8)) wnioskuje si¢, ze
jest on odwzorowywany na krzywa, ktorej kazdy punkt odpowiada réznej wartosci
wzglednego przeplywu destylatu d. Krzywa te oznaczono na rys. 6.6 symbolem 119,

jej konce za$ jako IIOD oraz 11},. Rozktad warto$ci wzglednego przeptywu destylatu

na krzywej wyznaczaja punkty jej polaczenia z krzywymi 1sp oraz rlp, gdzie d przyj-
muje warto$ci 0 oraz 1, odpowiednio. Na rysunku podano takze wartosci funkcji d dla
pozostatych elementow brzegu zbioru D,LV‘,, stosownie do ich zwiazkow z elementami

brzegu kwadratu [0, 1] x [0, 1].

(o, 1) fir, 1p 0=r<1} (L1}
L) *
7 7
¥ [0, =0, 1= b 18} 4
2 | =l sk 0=r=1, 05521 | 2 1y
5 5
-
(0. 0 fr, 0 Dzr1 ) (1, 0y

Rys. 6.6. Szkic odwzorowania zp(r,s) albo zz(r,s)
Fig. 6.6. Sketch of mapping zp(7,s) or zz(7,s)

Analogiczne rozwazania mozna przeprowadzi¢ dla funkcji zz(7,s). Ich wynik jest
taki sam jak dla funkcji zp(7,s) (patrz rys. 6.6). Mozliwe rodzaje pracy kolumny rekty-
fikacyjnej w zaleznos$ci od wartosci parametréw operacyjnych zestawiono w tabeli
6.2. Gdy r € [0, 1] oraz s = 1, wowczas d = 1. Oznacza to, ze caly strumien surowca
wprowadzany do kolumny rektyfikacyjnej jest odbierany jako destylat i sktad desty-
latu jest taki sam jak skfad surowca: zp = zr. Krzywa r1p zatem, wchodzaca w sktad
brzegu zbioru sktadow destylatu Dﬁn , redukuje si¢ do punktu zr tzn. gz = 01p = rlp

= lli) . Natomiast gdy » =1 oraz s € [0, 1], wtedy d = 0, tzn. caly strumien surowca od-

bierany jest jako ciecz wyczerpana, a jej sktad jest identyczny ze sktadem surowca zz = zr.
Krzywa lsg, wchodzaca w sklad brzegu zbioru sktadow cieczy wyczerpanej B’

min >



Tabela 6.2. Rodzaje pracy kolumny rektyfikacyjnej

Praca kolumny Wartosci parametrow operacyjnych
Bez orosienia r=0, se[0,1], d=1-¢q/(1-5)
Bez odbioru destylatu r=1, se[0,1], d=0
Bez odparowania re0,1], s=0, d=(1-r(1-qp)
Bez odbioru cieczy wyczerpanej rel0,1], s=1, d=1
Przy catkowitym orosieniu r=1, s=1, de]0,1]
Dla skonczonych warto$ci parametrow operacyjnych  |[r € (0, 1), s € (0, 1), d <€ (0, 1)

(a) 0<qg <1 (b) g =0 () g =1

k)
14

d
1g

1
1

isoreflux line
isoreboil line
semmm-------------igsodistillate line

Rys. 6.7. Struktura zbioru ustalonego podziatu
Fig. 6.7. Structure of fixed distribution set
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degeneruje si¢ wiec do punktu zs, tzn. zz = 105 = sz = 113 . W konsekwencji zbiory

sktadow destylatu D,],Xn oraz cieczy wyczerpanej B

min >

tworzace zbidr ustalonego

podziatu, maja punkt wspolny, ktérym jest punkt sktadu surowca zp. Strukturg brzegu
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zbioru ustalonego podziatu dla dowolnego ¢, € [0, 1] pokazano na rys. 6.7a. Przyjeto
na nim oznaczenie 0 < ¢, < 1, gdyz w przypadkach szczegélnych struktura brzegu
obrazu ulega dalszemu uproszczeniu. Dla surowca bgdacego w stanie pary nasyconej
(gq. = 0), krzywej Osp z brzegu zbioru sktadow destylatu Dﬁn odpowiada wzgledny

przeptyw destylatu d = 1. Poniewaz caly doprowadzany do kolumny surowiec jest
odbierany jako destylat, wigc sktad destylatu zp = zr. Krzywa Osp redukuje si¢ zatem

do punktu z = 00, = Osp. Zbidr sktadow cieczy wyczerpanej B,ff‘n pozostaje bez zmian.

Strukture brzegu zbioru ustalonego podziatu dla g; = 0 przedstawiono na rys. 6.7b.
Gdy surowiec jest w stanie cieczy wrzacej (g, = 1), krzywej r0p z brzegu zbioru skta-

déw cieczy wyczerpanej B,/,:" odpowiada wzgledny przepltyw destylatu d = 0. Dopro-

n

wadzany do kolumny surowiec jest wigc odbierany w calosci jako ciecz wyczerpana
o sktadzie zz = z7. W konsekwencji krzywa 0z degeneruje si¢ do punktu zr = 005 = 0.
Zbior sktadow destylatu D,]nv pozostaje taki sam jak dla przypadku 0 < ¢; < 1. Struk-

n
turg brzegu zbioru ustalonego podziatu dla g; = 1 pokazano na rys. 6.7c.

Mozna teraz rozwazy¢ potozenie zbiorow izoparametrycznych, bedacych w przestrzeni
Z. parami linii, w odniesieniu do zbioru ustalonego podzialu. Wezmy pod uwage rzut izo-
linii orosienia na przestrzen Zp. Jest on zawarty w zbiorze D,],Z , gdyz zatozono

n

uprzednio, ze obrazem brzegu zbioru [0, 1]x[0, 1] przez funkcje zp(r,s) jest brzeg
zbioru D,;V‘n .Wartos$ci wzglednego stosunku orosienia » rosna na krzywej »0p od

wartosci 0 w punkcie 00p do wartosci 1 w punkcie 10, (patrz rys. 6.6 i 6.7a). Po-
dobna sytuacje mamy na krzywej r1p, gdzie » ro$nie od 0 w punkcie 01, do wartos$ci

1 w punkcie 111D . Dla wybranej wartosci wzglednego stosunku orosienia wzgledny

stosunek odparowania s zmienia si¢ w zakresie od 0 do 1. Poniewaz s = 0 na krzy-
wej r0p oraz s = 1 na krzywej r1p, konce izolinii orosienia znajduja si¢ na krzywych
rOp oraz r1p wchodzacych w sktad brzegu zbioru D,;V‘n . Oczywiscie w tym przypadku

krzywa rlp jest zredukowana do punktu zr , ktéry jest wspdlnym koncem dla
wszystkich izolinii orosienia. Analiza dla rzutu izolinii orosienia na przestrzen Zjg
jest podobna. Analogiczne rozwazania mozna przeprowadzi¢ takze dla izolinii odpa-
rowania i destylatu. Konce wszystkich rodzajow izolinii sa polozone na brzegu zbio-
ru ustalonego podziatu ($cislej rzecz biorac konce rzutow izolinii na przestrzenie Zp

1 Zp znajduja si¢ odpowiednio na brzegach zbioréw D,],Zn i BN ). Strukture zbioru

mln
stalego podziatu, tj. budowe jego brzegu wraz z rozmieszczeniem koncow izolinii,
pokazano schematycznie na rys. 6.7. W zalezno$ci od rownowagi para—ciecz zbiory
te moga by¢ zdeformowane, skrecone itp. Mimo ze konce izolinii zawsze leza na
brzegu zbioru produktéw, same izolinie moga czasami przecinaé brzeg, z ktérym sa
zwiazane.



7. Geometryczna reprezentacja
stanu ustalonego kolumny rektyfikacyjnej

Graficzne metody okres$lania liczby stopni teoretycznych dla roztworow trojsktad-
nikowych znane sa od dawna (patrz np. Thormann [98], Bonilla [9], Kirschbaum [39],
Kogan [48]). Sa one uzyteczne takze w reprezentacji stanu ustalonego kolumny. Ze
wzgledu na wygodg opisu w nastgpnym rozdziale poiki (stopnie teoretyczne) w sekcji
wzmacniajacej bedziemy numerowac, zaczynajac od potki znajdujacej sig bezposred-
nio nad wlotem strumienia surowca w kierunku szczytu kolumny. Potki w sekcji od-
pedowej numerujemy, poczynajac od potki znajdujacej si¢ bezposrednio ponizej do-
prowadzenia surowca, w kierunku dotu kolumny. Oznaczenia sktadéw strumieni pary
i cieczy wewnatrz kolumny oraz surowca i produktow przyjmujemy takie, jak na rys.
7.1. Dla przypadku surowca bedacego mieszaning pary i cieczy w stanie rOwnowagi
geometryczna reprezentacja kolumny pokazana jest na rys. 7.2. Ze wzgledu na przej-
rzysto$¢ rysunku nie zachowano stosunkéw dlugosci odcinkéw potozonych na liniach
operacyjnych oraz usunigto brzeg przestrzeni sktadu.

Z bilansu masy wynika, ze stosunki natgzen przeptywu destylatu oraz strumieni
cieczy i pary w rozwazanym przekroju sekcji wzmacniajacej wyrazaja si¢ stosunkami
dlugosci odpowiadajacych im odcinkdéw znajdujacych si¢ na linii operacyjnej zwiaza-
nej z tym przekrojem. Odcinki te wyznaczone sa przez punkt sktadu pary y.1y ptyna-
cej z potki znajdujacej si¢ ponizej przekroju, punkt skladu cieczy x; sptywajacej
z potki powyzej przekroju oraz punkt sktadu destylatu xp. Dla j = 1, 2, ..., m, gdzie
m jest liczba stopni w sekcji wzmacniajacej, mamy

R= 1¥p —Yii-nr | (7.1)
|y(j—1)r - X |

_i _ Yo = Yoy | (7.2)
V., Yo =X |

W szczegdlnym przypadku gdy przekrdj znajduje sig¢ bezposrednio pod skraplaczem,
zalezno$ci te przyjmuja nastepujaca postac:
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R =Yl (7.1a)
|ymr _xD |

oL o=yl (7.2a)

V., |yp—xpl

Yo

__________ {m-1jr

,J;
A\

Ye + Yor a + Xe

jé
M

__________ {n-1)s

X5

Rys. 7.1. Oznaczenia sktadow strumieni w kolumnie zasilanej surowcem
bedacym mieszaning pary i cieczy w stanie rownowagi
Fig. 7.1. Notation of compositions of streams in a column. Feed is a mixture
of vapor and liquid in equilibrium state



Rys. 7.2. Geometryczna reprezentacja stanu ustanego kolumny dla surowca bgdacego mieszaning
pary i cieczy w stanie rownowagi (stosunki dtugo$ci odcinkéw nie sa zachowane)
Fig. 7.2. Geometric representation of the steady state of a column for feed being a mixture
of vapor and liquid in equilibrium state (the ratios of segments lengths are not preserved)
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Podobne zaleznosci geometryczne wystepuja dla sekcji odpgedowej. Stosunki nate-
zen przeptywoOw cieczy wyczerpanej oraz strumieni cieczy i pary sa rowne stosunkom
dlugosci odpowiadajacych im odcinkdéw potozonych na linii operacyjnej zwiazanej
z rozwazanym przekrojem. Odcinki te wyznaczone sa przez punkt sktadu cieczy x;_i)
sptywajacej z potki znajdujacej si¢ powyzej przekroju, punkt sktadu pary y; plynacej
z poiki ponizej przekroju oraz punkt sktadu cieczy wyczerpanej xg. Dlaj=1, 2, ..., n,
gdzie n oznacza liczbg stopni w sekcji odpedowej, mamy

X, — X,
S = | B (j-Ds | (73)
|x(j—1)s Vs |
s :ﬂ _ X5 — X1y | (7.4)
Ls |xB _yjs |

W szczegdlnym przypadku, gdy przekrdj znajduje si¢ bezposrednio nad wyparka,
zalezno$ci te przyjmuja nastgpujaca postac:

_ X5 — X, | (7.3a)
|xns — Vs |
s :ﬂ:M (7.4a)
Ly |xg—ysl

Z bilansu cieczy w strefie zasilania dostaje si¢

q.F _ X1, = X, |

(7.5)
Lr |x05 - xF |
Podobnie na podstawie bilansu pary w strefie zasilania otrzymujemy
(l_qL)F :|yls_y0r | (76)
Vv |y0r —JVr |
Z réwnania (6.1) natomiast wynika
-3
q, = Ve —2F | (7.7)

Ve —xp|

Wzory (7.5) oraz (7.7) umozliwiaja przejscie od reprezentacji stanu kolumny zasi-
lanej surowcem bedacym mieszanina cieczy i pary w stanie rownowagi do reprezenta-
¢ji stanu kolumny zasilanej surowcem w stanie pary nasycone;j:

gdy g, — 0, woéwczas xo;, — X1, Oraz yr —> zr (7.8)

Przy staltym wzglednym przeptywie destylatu d zwiazane z nim zalezno$cia (6.3) sto-
sunki (oraz wzgledne stosunki) orosienia i powrotu rowniez ulegna zmianie. Repre-
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zentacja stanu kolumny po przejsciu granicznym bedzie wygladata tak jak na rys. 7.3.
Podobnie, stosujac wzory (7.6) i (7.7), tatwo otrzymamy reprezentacj¢ stanu kolumny
zasilanej surowcem w stanie cieczy wrzacej

gdy g, > 1, woéwczas yo, — y1; Oraz Xp —> I (7.9

Balance line
Operating line
Compaosition profile

Rys. 7.3. Geometryczna reprezentacja stanu ustanego dla surowca w stanie pary nasycone;j
(stosunki dlugosci odcinkow nie sa zachowane)

Fig. 7.3. Geometric representation of the steady state of a column for saturated vapor feed
(the ratios of segments lengths are not preserved)
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Odpowiadajacy temu przejs$ciu granicznemu stan kolumny w obszarze punktu za-
silania pokazano na rys. 7.4.

————— Balance line

———————— Operating line
................ Compasition profile

Rys. 7.4. Geometryczna reprezentacja stanu ustanego kolumny w obszarze punktu zasilania dla
surowca w stanie cieczy wrzacej (stosunki dlugosci odcinkéw nie sa zachowane)
Fig. 7.3. Geometric representation of the steady state of a column around feed point for saturated
vapor feed (the ratios of segments lengths are not preserved)

Rozpatrzmy niezalezne od stanu fazowego surowca zmiany, jakim podlegaja pro-
file sktadu poszczegolnych sekcji kolumny, gdy stosunek orosienia i odparowania
daza do swoich granicznych wartosci, tzn. do 0 albo «. Dla sekcji wzmacniajace;
punkt y(.1)- jest polozony na linii operacyjnej pomigdzy punktami y, oraz x;.. Ze wzoréw
(7.2) 1 (7.2a) wynika, ze

jezelir > 1,t0 y, = xporaz y;i, > x;dlaj=1,2, ..., m (7.10)

w szczegolnosci punkt yo, — xy,. Profil sktadu sekcji wzmacniajacej staje si¢ czgScia
dyskretnej linii destylacyjnej. Ponadto

jezelir > 0,to yj1y > yporazx;, »>xpdlaj=1,2, ..., m (7.11)

w szczegblnosci punkt y,,. — yp. Profil sktadu sekcji redukuje si¢ do punktéw x;, oraz
yp stanowiacych konce wektora rownowagi para—ciecz. Podobnie dla sekcji odpedo-
wej punkt x;;_1), znajduje si¢ na linii operacyjnej laczacej punkty x; oraz y;. Na pod-
stawie wzorow (7.4) i (7.4a) otrzymuje si¢
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jezelis > 1, tox,s > ygorazx; s >y dlaj=1,2,..,n (7.12)

w szczegolnosci punkt xo; — yy,. Profil sktadu sekcji odpgdowej staje sig czgscia dys-
kretnej linii destylacyjnej. Poza tym

jezelis = 0, to x> xgorazy, > yzdlaj=1,2, ..., n. (7.13)

W szczego6lnosei punkt xo, — X oraz punkt y;, — ys, profil zas sktadu sekcji redukuje
si¢ do punktéw x; oraz yp, bedacych koncami wektora rOwnowagi para—ciecz.



8. Konstrukcja rejonow
wykonalnych rozdzialow

Petlyuk i Serafimov [71] oraz Stichlmair i Herguijuela [95] przedstawili rejony
wykonalnych rozdzialdéw w warunkach catkowitego powrotu dla réznych ksztaltow
linii destylacyjnych. O skoficzonym powrocie wiemy znacznie mniej. Fidkowski 1 inni
[21] podali sposob wyznaczania rejonow wykonalnych rozdziatéw w przypadku linii
destylacyjnych o ksztatcie C, braku granic destylacyjnych, dla kolumny wyposazone;j
w skraplacz zupelny i wyparke czg§ciowa oraz zasilanej surowcem w stanie cieczy
wrzacej. W tym rozdziale wypetlimy te luke. Po raz pierwszy przedstawimy (do tej
pory nieznana w literaturze przedmiotu) konstrukcje rejonéw wykonalnych rozdzia-
16w w warunkach skonczonego powrotu do podstawowych ksztattow linii destylacyj-
nych, réznych wariantoéw wyposazenia kolumny oraz surowca bedacego ciecza wrza-
ca, para nasycona albo mieszaning pary i cieczy w stanie rOwnowagi. Rozwazania
bedziemy prowadzi¢ dla kolumny wyposazonej w skraplacz czesciowy i wyparke
czgsciowa. Inne wyposazenie kolumny rozpatrzymy pdzniej jako przypadki szczegol-
ne otrzymanego rozwiazania. Przyjmijmy takze chwilowo, Ze rozdzielany roztwor jest
ciecza nieidealna bez granic destylacyjnych. W rozdziale 9 rozszerzymy proponowana
konstrukcje na przypadki mieszanin, w ktorych wystepuja granice destylacyjne.
W budowie rejonu wykonalnych rozdziatow skorzystamy ze znajomosci struktury
brzegu zbioru ustalonego podziatu oraz geometrycznej reprezentacji stanu ustalonego
kolumny rektyfikacyjnej. Identyfikacje poszczegélnych elementow brzegu rejonu
wykonalnych rozdziatéw umozliwig rozwazania geometryczne.

8.1. Rejon wykonalnych rozdzialow
w przypadku linii destylacyjnych o ksztalcie C

Przyjmijmy, ze liczba stopni teoretycznych N kolumny oraz ich podziat m|n po-
migdzy sekcje wzmacniajaca i odpedowa sa zadane. Surowiec jest mieszanina cieczy
1 pary w stanie rownowagi. Jego sklad molowy zr oraz udzial molowy fazy cieklej
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surowca ¢, sa okre$lone. Dla zmieniajacych si¢ w catym dopuszczalnym zakresie, tj.
w przedziale [0, 1] wzglednych stosunkow orosienia » i odparowania s, zbidor mozli-
wych sktadéw destylatu i cieczy wyczerpanej jest zbiorem ustalonego podziatu.
Struktura jego brzegu jest pokazana na rys. 6.7a.

Lini¢ destylacyjna (ciagla albo dyskretna) zawierajaca punkt skladu surowca
2r=qr xr+ (1 — q)yr nazywa sie liniq destylacyjnq surowca i oznaczamy skrétem
FDL (Feed Distillation Line). Natomiast lini¢ destylacyjna (ciagla albo dyskretna)
zawierajaca punkty sktadu faz cieklej x5 i parowej yr surowca nazywa si¢ liniq de-
stylacyjnq faz surowca 1 oznaczaé akronimem FPDL (Feed Phases Distillation Line).
FDL i FPDL pokrywaja si¢ w przypadku surowca bedacego para nasycong albo cie-
cza wrzaca. Petlyuk i Avetyan [69] pokazali, ze ciagla linia destylacyjna surowca
wchodzi w sktad brzegu rejonu wykonalnych rozdziatéw dla catkowitego powrotu.
Interesuje nas potozenie wzgledem FDL oraz FPDL elementéw brzegu zbioru usta-
lonego podziatlu (sktadajacego si¢ ze zbioru sktadow destylatu i zbioru sktadoéw cie-
czy wyczerpanej) dla skonczonej liczby stopni kolumny. Aby uprosci¢ zapis rozwa-
zan, przyjmijmy, ze symbol (x;, x,, Xx3) oznacza odcinek o koncach x; i x;,
zawierajacy punkt x,.

8.1.1. Brzeg zbioru ustalonego podzialu

Zacznijmy od elementu lsp brzegu zbioru sktadéw destylatu. Jego koncami sa
punkty 119, oraz 10,. Chcemy znalezé potozenie tych punktow, a nastgpnie usytu-

owanie krzywej lsp wzgledem FDL lub FPDL. Jesli wzgledny stosunek orosienia
r — 1, to z zaleznosci (7.10) wynika, ze profil sktadu sekcji wzmacniajacej kolumny
staje si¢ czgscig dyskretnej linii destylacyjnej. Na rysunku 8.1 wyznaczaja go punkty
X1, X2, - 20(1, 8), PrZy czym Xy, = yo,. Symbol z5(1, s) oznacza sktad destylatu dla
r =1 oraz pewnej ustalonej wartos$ci wzglednego stosunku odparowania s, takiej ze
0 <s < 1. Z drugiej strony na podstawie zaleznosci (6.3) wzgledny przeptyw desty-
latu d = 0. Skltad cieczy wyczerpanej jest zatem identyczny ze skladem surowca
xp = zp. Ze wzgledu na wzajemne potozenie wektorow rownowagi para—ciecz oraz
ksztatt 1 wlasciwosci linii destylacyjnych (sa ksztaltu C i nie moga si¢ przecinac)
punkt zp(1, 5) znajduje si¢ po wklgstej stronie FPDL.

Rozpatrzmy sytuacje krancowe, gdy s przyjmuje warto§¢ maksymalng albo mi-
nimalna. Jezeli s — 1, to z (7.12) wynika, ze profil sktadu sekcji odpedowej staje si¢
czegscia dyskretnej linii destylacyjnej. Punkt x;, nalezy do dwoch linii bilansowych,
mianowicie (Xg, Xo5, X1,) oraz (yp, X1, ¥15)- Punkt xo; — yi; wzdtuz linii operacyjne;j
(x5, Xo05» Y15), cO powoduje, ze punkt x;, — yj,. Profile sktadu sekcji odpgdowe;j
1 wzmacniajacej maja wige punkt wspolny xo; = y1, = X1, = yor. W konsekwencji profil
sktadu kolumny jest potozony na linii destylacyjnej surowca FDL. Na rysunku 8.1
jest ograniczony punktami xz= g oraz zp(1, 1) = 11% .
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M=zt Yy ——— e Balance line
———————— Operating line

................ Compoasition profile
~———— Border of fixed distribution set

zp(1.0),
q=1

10n=2,(1.0),
O=qg <1

Rys. 8.1. Element 1sp brzegu zbioru sktadow destylatu dla surowca bedacego mieszaning
pary i cieczy w stanie rOwnowagi (proporcje nie sa zachowane).
Fig. 8.1. Element 1sp, of the border of distillate compositions set for feed being a mixture of
vapor and liquid in equilibrium state (the proportions are not preserved).
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Przyjrzyjmy si¢ drugiej sytuacji, gdy s — 0. Na podstawie zaleznosci (7.13) profil
sktadu sekcji odpedowej redukuje si¢ do punktow x; oraz y, przy czym X, — Xp oraz
y1s — ys. Nalezy jeszcze rozpatrzyé¢, jak zmienia si¢ wzajemne potozenie profili skia-
du obu sekcji kolumny. Punkt x,, potozony na linii bilansowej (x, Xo, X1,) PO przej-
$ciu granicznym s — 0 znajdzie si¢ na linii przechodzacej przez punkty xr oraz yr.
Z drugiej strony punkt x, lezy na linii bilansowej (yr, x1,, y1s), Wigc po przejsciu do
granicy bedzie potozony na linii przechodzacej przez punkty yr i yz. Punktem wspol-
nym obu tych linii jest yr, czyli x;, = yo, = yr. Profil sktadu sekcji wzmacniajacej zatem
jest czgscia dyskretnej linii destylacyjnej faz surowca FPDL ograniczona na rys. 8.1
punktami yr oraz zp(1, 0) dla 0 < g, < 1. Profil sktadu fazy ciektej kolumny zawiera
dodatkowo punkt x5 potozony na FDL.

W szczegblnym przypadku gdy udziat molowy cieczy w surowcu g; — 0, wow-
czas na podstawie zaleznosci (7.8) otrzymujemy yr — zr Oraz yo. = X1, = Xos = X3
Profil sktadu sekcji wzmacniajacej przesunigty na FDL staje si¢ profilem sktadu ko-
lumny. Na rysunku 8.1 ograniczaja go punkty xz = zr oraz zp(1, 0) dla g, = 0. Jezeli
qr — 1, to z (7.9) otrzymujemy, ze xr — zr oraz punkty y,. = x1, — y1; = yg. W konse-
kwencji czgs$¢ dyskretnej linii destylacyjnej, ograniczona na rys. 8.1 punktami xz = zr
oraz zp(1, 0) dla g, = 1, jest profilem sktadu kolumny potozonym na FDL. Taki sam
wynik mozna otrzymac, rozwazajac geometryczne reprezentacje stanu kolumny dla
surowca podawanego do kolumny w postaci pary nasyconej (rys. 7.4) oraz surowca
bedacego ciecza wrzaca.

Podsumujmy wyniki dotychczasowych rozwazan. Punkt zp(1, 1) dla d = 0 lezy na
linii destylacyjnej surowca FDL. Punkt zp(1, 0) dla 0 < g; <1 jest usytuowany na linii
destylacyjnej faz surowca FPDL, ktora znajduje si¢ po wypuklej stronie FDL. Nato-
miast punkt zp(1, s) dla dowolnej wartosci 0 < s < 1 jest potozony po wklgstej stronie
FPDL. Krzywa 1sp, bedaca elementem brzegu zbioru sktadéw destylatu, jest umiej-

scowiona po wklestej stronie FPDL, jej konce 119, za$ oraz 10, leza odpowiednio na

FDL i FPDL (patrz rys. 8.1).

Zajmijmy si¢ teraz elementem r0p brzegu zbioru skladow destylatu. Koncami
krzywej r0p sa punkty 10p oraz 00p. Potozenie punktu 10, juz znamy. Wystarczy zatem
wyznaczy¢ potozenie punktu 00, oraz usytuowanie krzywej rOp wzgledem FDL lub
FPDL. Jesli wzgledny stosunek odparowania s — 0, to z (7.13) wynika, ze profil skta-
du sekcji odpedowej redukuje si¢ do punktow xz = X, oraz ygz = y;, (patrz rys. 8.2).
Ponadto y, = yr. Wykonujac kolejne przej$cie graniczne » — 0 z zaleznosci (7.11),
dostajemy, ze profil sktadu sekcji wzmacniajacej zwija si¢ do punktdw yp = yo. = yr
oraz xi,. Stan kolumny mozna wtedy przedstawi¢ schematycznie jak na rys. 8.3. Po-
niewaz wektory rownowagi para—ciecz, majace wspolny poczatek albo koniec, sa
identyczne, wigc x5 = xy,. Istnienie linii bilansowej (xr, x3, x1,) powoduje, ze xr = X3.
Ostatecznie dostajemy yr = yp = Yo, = Y15 = ¥p Oraz Xp = Xg = Xo; = X1, Punkt zp (0, 0)
dla 0 < g, <1 jest zatem potozony na FPDL.
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Dodatkowo przeanalizujmy przypadki skrajne. Gdy ¢, — 0, wowczas yr — zr na
podstawie zaleznos$ci (7.8). Punkt zp (0, 0) dla g, = 0 jest wigc identyczny z punktem
zr 1 znajduje sig na FDL. Jezeli g, — 1, to xr — zr ze wzgledu na (7.9). Skutkiem tego

1UD=ZIJ{1=U:|:
O=gy =1

(1,00,

q =0

————— Balance line
________ Operating line
................ Composition profile
——— Border of fixed distribution set
z25(0,0)
q.=1
0=qg <1
(0.0},
g=0
005=25(0.0),

Rys. 8.2. Elementy r0p 1 705 brzegow zbioréw sktadow destylatu i cieczy wyczerpanej dla0 < ¢g; <1
(proporcje nie sa zachowane)
Fig. 8.2. Elements r0p and 703 of the borders of distillate and bottom compositions sets for 0 < ¢g; < 1
(the proportions are not preserved)

Ye=¥0,=2p(0.0)
L ]

¥Ye=¥1s

————— Balance line

Rys. 8.3. Szkic stanu kolumny dla » — 0 oraz s — 0
Fig. 8.3. Sketch of column state for » - 0 and s — 0
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punkt z, (0, 0) dla ¢, = 1 zostaje przesunigty na koniec wektora rownowagi para—
—ciecz, ktoéry ma poczatek w punkcie zz. W zwiazku z tym rowniez lezy on na FDL.
Pozostaje zlokalizowaé potozenie punktu zp (r, 0). Wzajemne polozenie wektorow
roOwnowagi para—ciecz oraz ksztalt i wlasciwosci linii destylacyjnych powoduja, ze
punkt zp(7, 0) znajduje si¢ po wypuktej stronie FPDL dla dowolnej wartosci 0 < r < 1.
Krzywa r0p, bedaca elementem brzegu zbioru sktadow destylatu, jest wigc potozona
po wypuktej stronie FPDL, a jej konce 10, oraz 00, leza na FPDL.

Przejdzmy do elementu Osp brzegu zbioru sktadéw destylatu. Jego koncami sa, jak
pokazano na rys. 6.7a 1 6.7¢c, punkty 00, oraz zx. W przypadku 0 < g; < 1 punkt 00, jest
punktem sktadu yr fazy parowej surowca (rys. 8.2). Przechodzac do granicy » — 0, na
podstawie (7.11), dostajemy, ze profil sktadu sekcji wzmacniajacej zwija si¢ do punk-
tow yp = yo- oraz x;, (patrz rys. 8.4). Ze wzgledu na wzajemne potozenie wektorow
rownowagi para—ciecz oraz ksztatt i wlasciwos$ci linii destylacyjnych punkt yp jest
potozony po wypuktej stronie FDL dla dowolnej wartosci 0 < s < 1. Krzywa Osp, be-
daca elementem brzegu zbioru sktadow destylatu, znajduje si¢ po wypuklej stronie
FDL, a jej konce yr oraz zr leza odpowiednio na FPDL i FDL.

————— Balance line Y¥e %o ¥o=Yor
———————— DF&{B‘III'E line: = Vi
................ Composition profile zB{':l_"'n'}‘ H;j{'
Border of fixed distribution set 9= 1 ST
'
¢
00g=2,(0,0),

23(0.;'}.
q =
P 25(0,1)
g=1
01g=2z4(0.1),
0<g <1

Rys. 8.4. Elementy Osp, i Osp brzegéw zbioréw sktadow destylatu i cieczy wyczerpanej dla 0 < g, < 1
(proporcje nie sa zachowane)
Fig. 8.4. Elements Osp and 0Osp of the borders of distillate and bottom compositions sets for 0 < g; < 1
(the proportions are not preserved)
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Rozwazmy teraz element r0p zbioru skladow cieczy wyczerpanej. Laczy on
punkty zr oraz 00z (rys. 6.7a, b). Z rozwazan przeprowadzonych dla punktu 00p,
znajdujacego si¢ na brzegu zbioru sktadow destylatu, bezposrednio dostajemy poto-
zenie punktu 005 lezacego na brzegu zbioru sktadow cieczy wyczerpanej (rys. 8.2).
Punkt z3(0, 0) dla 0 < g; <1 jest wigc potozony na FPDL. Punkt z5(0, 0) dla g, = 0
jest poczatkiem wektora réwnowagi para—ciecz konczacego si¢ w punkcie zg
i dlatego znajduje si¢ na FDL (rys. 8.4). Natomiast punkt z; (0, 0) dla ¢, = 1 pokrywa
si¢ z punktem zr 1 rowniez lezy na FDL. Wzajemne potozenie wektorow rowno-
wagi para—ciecz oraz ksztalt i wtasciwosci linii destylacyjnych powoduja, ze punkt
zs(r, 0) znajduje si¢ po wypuklej stronie FDL dla dowolnej wartosci 0 < » < 1.
Krzywa r0p zatem, bedaca elementem brzegu zbioru sktadéow cieczy wyczerpane;j,
jest potozona po wypuktej stronie FDL, a jej konce zr oraz xr leza odpowiednio na
FDL i FPDL.

Przejdzmy do krzywej Osp zbioru sktadow cieczy wyczerpanej. Laczy ona punkty
005 oraz 01z (rys. 6.7). Potozenie pierwszego z nich juz znamy. Aby znalez¢ drugi,
wykonajmy przej$cie graniczne s — 1. Poniewaz yo, = yr, wigc profil sktadu sekcji
odpedowej staje si¢ czescia dyskretnej linii destylacyjnej faz surowca FPDL ograni-
czong na rys. 8.4 punktami yr oraz z3(0, 1) dla 0 < ¢, < 1. Wzajemne polozenie wekto-
réw rownowagi para—ciecz oraz ksztalt i wlasciwosci linii destylacyjnych powoduja, ze
punkt z5(0, s) znajduje si¢ po wypuklej stronie FPDL dla dowolnej wartosci 0 < s < 1.
Krzywa 0Osp zatem, bedaca elementem brzegu zbioru sktadow cieczy wyczerpane;j,
znajduje si¢ po wklgstej stronie FPDL.

Przypadki szczegdlne otrzymujemy po przejSciu granicznym s — 1. Gdy g, — 0,
wOWCzas yr — Zr Oraz Xr = Xos — X1, na podstawie zaleznosci (7.8). Profil sktadu ko-
lumny znajduje si¢ zatem na FDL i jest ograniczony (patrz rys. 8.4) punktami z» oraz
z3 (0, 1) dla g, = 0. Jesli natomiast g, — 1, to z zaleznosci (7.9) dostajemy, ze xr — zr
oraz zp = yo, = y1s- W konsekwencji profil sktadu sekcji odpgdowej lezy na FDL. Na
rysunku 8.4 jest on ograniczony przez punkty zz oraz zz (0, 1) dlag; = 1.

Zajmijmy si¢ z kolei elementem 15 zbioru sktadéw cieczy wyczerpanej. Krzywa ta

taczy punkty Ol oraz 11} (rys. 6.7). Polozenie pierwszego z nich ustalono przed

chwilg. Dla skonczonej wartosci 7, po przejsciu do granicy s — 1, profil sktadu sekcji
odpedowe;j staje si¢ czgscia dyskretnej linii destylacyjnej ograniczonej na rys. 8.5 punk-
tami zp(r, 1) oraz xo, = y1,. Ponadto ze wzoru (5.3) otrzymuje sig, ze wzgledny prze-
ptyw destylatu d = 1. W konsekwencji yp = zr. Wykonajmy teraz przejscie graniczne
r — 1. Punkt xo nalezy do linii bilansowych (xg, xos, X1,) oraz (yr, yo,, Xos). Poniewaz
Yor = X1, wzdhuz linii operacyjnej (¥p, Yo, X1,), WI€C Xo; = y1s — X1,. Profile sktadu
sekcji wzmacniajacej i odpedowej maja zatem punkt wspdlny xos = yi; = X1, = Yo, Oraz
sa polozone na FDL. Potozenie wektoro6w rownowagi para—ciecz wzglgdem siebie oraz
ksztalt i wiasciwosci linii destylacyjnych powoduja, ze punkt zz(r, 1) znajduje sig¢ po
wklestej stronie FPDL dla kazdej wartosci 0 < » < 1. Krzywa r15, bedaca elementem



FPDL

015=25(0,1),

won,
q=0
zg(r.1)
————— Balance line
-------- Operating line
---------------- Compaosition profile
11&:23(111] ———— Border of fixed distribution set

Rys. 8.5. Element 1 brzegu zbioru sktadow cieczy wyczerpanej dla0 < ¢q; <1

(proporcje nie sa zachowane)
Fig. 8.5. Element 15 of the border of bottom compositions set for 0 < g; < 1
(the proportions are not preserved)
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brzegu zbioru sktadow cieczy wyczerpanej, jest zatem polozona po wklgstej stronie
FPDL, a jej konce z(0, 1) oraz z5(1, 1) = 11, leza odpowiednio na FPDL i FDL.

————— Balance line
Border of fixed distribution set

d
13

119
2p(1,1), O=<d=1

Z5(1.,1), O=<d<1

13 13

Rys. 8.6. Elementy brzegu zbiorow sktadu destylatu i cieczy wyczerpanej
dla catkowitego powrotu (proporcje nie sa zachowane)
Fig. 8.6. Elements of the border of distillate and bottom compositions sets
for total reflux (the proportions are not preserved)

Nalezy jeszcze okresli¢ potozenie elementow 119 oraz 11% brzegdéw zbiorow de-
stylatu i cieczy wyczerpanej. Krzywe te tacza punkt sktadu surowca zr z punktami
119 oraz 11} (rys. 6.7). W warunkach catkowitego orosienia profil sktadu kolumny

stanowi cze$¢ linii destylacyjnej. Dla d = 0 oraz d = 1 profile sktadu kolumny leza na
FDL (Petyluk i Avetyan [69], Petlyuk i Serafimov [71]). W przypadku 0 <d <1 linia
bilansowa (yp, zr, X5) jest cigciwa profilu sktadu kolumny (patrz np. Petlyuk [68],
Stichlmair i Herguijuela [95]), co pokazano na rys. 8.6. Poniewaz punkt z- nalezy do
FDL, wigc punkty zp(1, 1), 0 <d <1 oraz z5(1, 1), 0 < d < 1 znajduja si¢ z wypuklej

strony FDL dla dowolnej wartosci d € (0, 1). W konsekwencji krzywe 11% oraz 11’; ,
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wchodzace w sktad brzegéw zbioréw destylatu i cieczy wyczerpanej, sa potozone po
wypuktej stronie FDL.

Rys. 8.7. Polozenie brzegu zbioru ustalonego podziatu
Fig. 8.7. Location of border of fixed distribution set

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna teraz tatwo okresli¢ umiejscowienie brzegu
zbioru ustalonego podzialu w odniesieniu do linii destylacyjnej surowca oraz linii destyla-
cyjnej faz surowca. Przedstawiono to na rys. 8.7. Potozenie punktéw 00z = xp oraz
00p = yr nie zalezy ani od liczby stopni kolumny, ani od podziatu tych stopni pomigdzy
sekcje kolumny. Inaczej przedstawia si¢ sprawa z pozostatymi charakterystycznymi punk-
tami. Lokalizacja punktow 013 i 10, na FPDL zalezy od liczby stopni w sekcji odpowied-

. .. . . . . . . r 1
nio odpgdowej 1 wzmacniajacej, tzn. od podziatu m|n. Natomiast potozenie punktow 11,

oraz 119 na FDL jest zwiazane z liczba stopni kolumny. Wplyw zmiany parametréw ko-

lumny na zbior stalego podziatu (takze to zagadnienie do chwili obecnej nie zostato zapre-
zentowanie w literaturze) zostanie szczegdtowo rozwazony w nastepnym podrozdziale.

8.1.2. Transformacje zbioru skladow produktow

Zbiér kolumny 7™ jest rodzina zbioréw ustalonego podziatu I” ”]:" okreslonych dla

n

wszystkich mozliwych punktéw doprowadzenia surowca do kolumny o N stopniach
teoretycznych (patrz rozdz. 6):



100

N0

= Jry, (8.1)

min=0|N

Lokalizacjg brzegu zbioru kolumny mozna znalez¢ na podstawie znajomos$ci potoze-
nia brzegow zbiorow ustalonego podziatlu wchodzacych w sklad tej rodziny. W tym
celu rozpatrzmy, jak zmiana podzialu stopni m|n wplywa na zbior ustalonego podzia-
hu. Wezmy dwa podziaty m|n, oraz my|n, kolumny o N stopniach teoretycznych takie,
ze N =m; + ny = my + ny oraz my < m, (oczywiscie n; > n). Gdy kolumna pracuje
w warunkach catkowitego powrotu, natgzenia przeptywu surowca i produktow sa
rowne zeru. Miejsce doprowadzenia surowca jest wigc nieistotne i krzywe llf) oraz

1 li sa niezalezne od podziatu.

Saddle

MN=m+ng =mg+ng
my=msz

node node

Rys. 8.8. Wplyw podziatu stopni na zbior ustalonego podziatu
Fig. 8.8. Influence of stages distribution on fixed distribution set

W przypadku » = 1 oraz s = 0, profil sktadu sekcji wzmacniajacej lezy na FPDL
1 jest ograniczony punktami y oraz 10p (rys. 8.1). Punkty profilu sktadu wyznaczone
sa przez wektory rownowagowe, ktérych liczba jest réwna liczbie stopni teoretycz-
nych rozwazanej sekcji. Dla dowolnego podziatu stopni profil sktadu sekcji wzmac-
niajacej zaczyna si¢ w punkcie yr = 00p. Dla podzialu my|n, punkt 10, jest potozony
na FDPL, dalej od punktu yr niz punkt 10, dla podziatu m;|n; (rys. 8.8). W rezultacie
cze$¢ brzegu zbioru sktadow destylatu pomiedzy punktami 00, oraz 119, dla podziatu
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my|n, (ztozona z krzywych r0p 1 1sp) lezy pomigdzy taka sama cze$cia brzegu dla po-
dziatu m|n; i krzywa ll‘Z) .

Osp for myln,

¥p for my|n,
Osp, for my|n,

MN=my+n;=Ma+nz Osg for my|n,
mMy=mz

01 for my|n,

————— Balance line
Border of fixed distribution set

Rys. 8.9. Wptyw podziatu stopni na krzywa Osp, zbioru ustalonego podzialu
Fig. 8.9. Influence of stages distribution for curve Osp, from fixed distribution set

Podobnie w przypadku » = 0 oraz s = 1 profil sktadu sekcji odpedowej jest potozo-
ny na FPDL i ograniczony punktami x oraz 01z (rys. 8.5). Niezaleznie od podzialu
stopni profil sktadu sekcji odpedowej zaczyna si¢ w punkcie xr = 005. Dla podziatu
ms|n, punkt 01 jest zatem potozony na FDPL blizej punktu xx niz punkt 015 dla po-
dzialu m|n; (rys. 8.8). W konsekwencji czgs¢ brzegu zbioru sktadow cieczy wyczer-

panej miedzy punktami 00z oraz 11}, dla podziatu m|n, (ztozona z krzywych Osg
i 1) lezy pomiedzy taka sama czescia brzegu dla podziatu m,|n, oraz krzywa 11%.
Rozpatrzmy, jak podzial stopni wptywa na potozenie krzywej Osp, bedacej czgscia
brzegu zbioru sktadow destylatu. Krzywa ta jest ograniczona punktami yr = 00, oraz z.
Punkty lezace na krzywej Osp sa zwiazane linia bilansu masowego kolumny (yp, zr, X3)
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z punktami znajdujacymi si¢ na krzywej Osz nalezacej do brzegu zbioru sktadow cie-
czy wyczerpanej (rys. 8.4). Krancowe polozenia linii bilansowej wyznaczaja wektor
rownowagi faz surowca oraz punkt 01z, Liczba stopni w sekcji odpedowej dla po-
dzialu my|n, jest mniejsza niz dla podziatu m|n,, a linia destylacyjna faz surowca jest
ksztaltu C. Krzywa Osp dla podziatu ms|n, lezy zatem pomiedzy krzywa Osp dla po-
dzialu m|n; i wektorem rownowagowym faz surowca (rys. 8.9).

Pozostal do rozwazenia wplyw podzialu stopni na krzywa 0, ktora jest czescia
brzegu zbioru sktadéw cieczy wyczerpanej. Ograniczaja ja punkty xz = 005 oraz zg.
Punkty lezace na krzywej r0p sa powiazane linia bilansu masowego kolumny
z punktami znajdujacymi si¢ na krzywej 0p nalezacej do brzegu zbioru sktadow de-
stylatu (rys. 8.2). Potozenia linii bilansowej ograniczaja wektor rdwnowagi faz surow-
ca oraz punkt 10,. Liczba stopni w sekcji wzmacniajacej dla podziatu m|n; jest mniej-
sza niz dla podziatu m;|n,, a linia destylacyjna faz surowca jest ksztattu C. Krzywa 0z
dla podziatu m;|n; lezy pomigdzy krzywa 0z dla podziatu my|n, oraz wektorem row-
nowagowym faz surowca (analogicznie do sytuacji na rys. 8.9).

N|O

————— Balance line
Border of fixed distribution set

Rys. 8.10. Elementy Osp i Osp brzegu zbioru ustalonego podzialu dla kolumny wzmacniajace;j
Fig. 8.10. Elements Osp and Osp of the border of fixed distribution set for rectifier

Podsumowujac otrzymane wyniki, mozna powiedzie¢, ze zwigkszenie liczby stopni
w sekcji wzmacniajacej (przy statej liczbie stopni kolumny) powoduje w zbiorze skta-
dow destylatu odsuwanie si¢ krzywej Osp oraz przysuwanie si¢ krzywych #0p 1 1sp do

krzywej 11% (rys. 8.8). Punkt 00, taczacy krzywe Osp 1 70p nie zmienia swojej lokali-
zacji. Natomiast w zbiorze sktadow cieczy wyczerpanej krzywa r0p przysuwa sig,
a krzywe Osp i 1 odsuwaja si¢ od krzywej 11%. Polozenie punktu 005 nie ulega
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zmianie. Krzywe Osp oraz Osp 1 71 leza najdalej od krzywych odpowiednio 11% i 11§ ,
gdy podzial stopni wynosi N|0. Z kolei krzywe 0p i 1sp oraz r0p sa potozone najdalej
od krzywych odpowiednio llf) i llé , gdy podziat stopni przyjmuje warto$¢ O|N. Bio-
rac pod uwagg zaleznos$¢ (8.1), zbior kolumny mozna przedstawi¢ jako sum¢ mnogo-

sciowa dwoch zbiorow ustalonego podzialu, a mianowicie dla kolumny posiadajace;j
tylko sekcj¢ wzmacniajaca oraz dla kolumny majacej tylko sekcje odpedowa

' =ry,vrlyy (8.2)

Przyjrzyjmy sig blizej zbiorom ustalonego podziatu dla N|0 oraz O|N. Zacznijmy od
sytuacji, gdy liczba stopni sekcji wzmacniajacej m — N. Z powodu zniknigcia sekcji
odpedowej punkt 01 przesunie si¢ w kierunku punktu 005 (rys. 8.4). Nie pokryje si¢
jednak z punktem 00z = xr, gdyz ponizej punktu doprowadzenia surowca mamy wy-
parke reprezentujaca jeden stopien rownowagowy. Punkt 015 jest poczatkiem wektora
rownowagowego o koncu w punkcie xr (rys. 8.10). Dla wyparki zupetnej punkt 014
pokrytby si¢ z punktem 005 = xr. Z kolei profile sktadu kolumny pracujacej w warun-
kach catkowitego powrotu » = 11is =1 dla d = 0 oraz kolumny z parametrami opera-
cyjnymi =1 15 = 0 maja wspolny punkt poczatkowy x5 = z (rys. 8.1). Dlugosci tych
lezacych blisko siebie profili sktadu (rozumiane jako sumy odleglosci sasiednich
punktow) dla m = N sa podobne. Punkt 10, zatem przesunie si¢ w sasiedztwo punktu

119 (rys. 8.11). Punkty nie natoza sig na siebie, gdyz leza na dwoch réznych liniach

Stable Unstable
node node

Rys. 8.11. Zbior ustalonego podzialu dla kolumny majacej tylko sekcjg wzmacniajaca
Fig. 8.11. Fixed distribution set for column which consists of rectifying section only
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destylacyjnych FDL oraz FPDL. Wezmy teraz sytuacje przeciwna, gdy liczba stopni
sekcji wzmacniajacej m — 0. Dla kolumny wyposazonej w skraplacz czgsciowy punkt
10p przesunie si¢ w kierunku punktu 00p = yr, ale nie pokryje si¢ z nim (rys. 8.2).
Punkt 10, jest koncem wektora rownowagowego o poczatku w punkcie yr. Dla skra-
placza zupelnego punkt 10, pokrytby si¢ z punktem 00, = yr. Punkt 015 przesuwa si¢

natomiast w sasiedztwo punktu 11} (rys. 8.12).

Stable Unstable
node node

Rys. 8.12. Zbior ustalonego podziatu dla kolumny majacej tylko sekcje odpedowa
Fig. 8.12. Fixed distribution set for column which consists of stripping section only

Zaleznosc¢ (8.2) jest prawdziwa dla dowolnej skonczonej liczby stopni N. Powstaje
zatem pytanie, czy mozna jej uzy¢ do ustalenia zwiazku pomigdzy dwoma zbiorami

kolumny I'™" oraz I'"?, gdzie N; < N,. Profil sktadu kolumny o N = m + n stopniach
pracujacej przy catkowitym powrocie lezy na linii destylacyjnej (rys. 8.6). Punkty tego
profilu sktadu wyznacza m+n+1 wektoréw rownowagowych. W szczegdlnym przy-
padku dla d = 0 (rys. 8.1) profil sktadu znajduje si¢ na FDL pomigdzy punktami z

i 110D . Natomiast dla d = 1 (rys. 8.5) jest potozony pomiedzy punktami z oraz 11} .
Punkty lloD i 1113 zatem, dla kolumny majacej wigksza liczbe stopni N, znajduja si¢

na krzywej FDL dalej od punktu zr niz dla wyposazonej w mniejsza liczby stopni V.
Wplywa to oczywiscie na potozenie brzegdw zbiordéw ustalonego podziatu. Dla ko-

lumn majacych tylko sekcje wzmacniajace krzywe 11%, 11%, rlg, 705 oraz 0 przy
N, stopniach sg umiejscowione po wypuklych stronach ich odpowiednikow dla N,
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stopni (rys. 8.13). Na krzywe Osp oraz Osp liczba stopni nie ma wptywu. Ponadto krzywe
119 dla N, oraz 70, dla N, przecinaja si¢. Dla kolumn wyposazonych tylko w sekcje

odpedowe krzywe 119, 11%, Osp, Osp oraz 1sp dla N, stopni sa potozone po wypu-
ktych stronach ich odpowiednikow dla N; stopni (rys. 8.14). Krzywe r0p oraz 0z nie
zaleza od liczby stopni. Poza tym krzywe 11% dla N; oraz Osz dla N, przecinaja sig. Do-
dajmy teraz zbiory ustalonego podziatu dla kolumny wzmacniajacej i odpedowe;j o tej
samej liczbie stopni. Zgodnie ze wzorem (8.2) otrzymuje si¢ zbiory kolumn I'' oraz

I'"> . Mozna je poréwnaé dzieki przeprowadzonej przed chwila analizie wzajemnego
polozenia elementow ich brzegdéw. Jest oczywiste, ze zbior kolumny okreslony dla
mniejszej liczby stopni jest zawarty w zbiorze okreslonym dla wigkszej liczby stopni

™ cr®™ dla N <N, (8.3)

Zaleznos¢ (8.3) jest prawdziwa dla dowolnych N, i N,. Pozostanie wigc prawdziwa po
wykonaniu przej$cia granicznego N, — . Kazdy zatem zbior kolumny okre$lony dla
skonczonej dowolnej liczby stopni N jest zawarty w zbiorze kolumny okreslonym dla
nieskonczonej liczby stopni

rhecr= (8.4)

Saddle

Rys. 8.13. Zbiory ustalonego podziatu dla kolumn wzmacniajacych z r6zna liczba stopni
Fig. 8.13. Fixed distribution sets for rectifiers with different number of stages
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Rejon wykonalnych rozdziatéw 7™ jest rodzina zbioréw 7™ okreslonych dla
wszystkich mozliwych stopni kolumny (patrz rozdz. 6)

0

rr=Jrv (8.5)

N=0

Z zaleznosci (8.4) oraz (8.2) wynika, ze rejon wykonalnych rozdziatéw 7™ jest suma

00

zbioréw ustalonego podziatu dla kolumny wzmacniajacej I f\o oraz odpgdowej 17,

majacych nieskonczenie wiele stopni

r*=ri,ury, (8.6)

Stable Unstable
node node

Rys. 8.14. Zbiory ustalonego podziatu dla kolumn odpedowych z r6zna liczba stopni
Fig. 8.14. Fixed distribution sets for strippers with different number of stages

Aby znalez¢ rejon wykonalnych rozdziatéw, musimy wyznaczy¢ zwiazane z nim
dwa zbiory ustalonego podziatu oraz zidentyfikowac krzywe wchodzace w sktad ich
brzegéw. Zacznijmy od zbioru ustalonego podziatu dla kolumny wzmacniajacej. Gdy
liczba stopni teoretycznych kolumny N — oo, wowczas punkty 10, potozony na FPDL

oraz 119, lezacy na FDL daza do wezta niestabilnego przestrzeni sktadu (rys. 8.15). Po
wykonaniu przejscia granicznego wszystkie trzy punkty pokrywaja si¢ ze soba. Po-
dobnie zachowuje si¢ punkt 112 z ta tylko roznica, ze dazy do wezta stabilnego prze-
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strzeni sktadu, aby w granicy pokry¢ si¢ z nim. Po przejéciu granicznym elementy
brzegu llf) oraz 11% dotycza kolumny z nieskonczona liczba stopni pracujaca przy
catkowitym powrocie. Ksztalt i polozenie brzegu obszaru wykonalnych rozdziatow
dla przypadku catkowitego powrotu podali Petlyuk i Serafimov [71]. Krzywa 11% jest
linia tamana wyznaczona przez:

o punkt sktadu surowca zr,

e punkt przecigcia brzegu przestrzeni sktadu na odcinku wezetl niestabilny — siodto
z linig przechodzaca przez wezet stabilny i punkt zp,

o wezel niestabilny odwzorowania linii destylacyjnych.
Podobnie krzywa 11% jest tamana okreslona punktami:

o punkt zp,

e punkt przecigcia odcinka brzegowego wezel stabilny — siodto z linia przechodza-
ca przez wezel niestabilny i punkt zg,

o wezel stabilny.

Rys. 8.15. Zbior ustalonego podziatu dla kolumny wzmacniajacej z nieskonczona liczba stopni
Fig. 8.15. Fixed distribution set for rectifier with infinite number of stages

Krzywa r0p dla N = o odpowiada trajektorii zmiany sktadu destylatu kolumny
wzmacniajacej bez wyparki o nieskonczonej liczbie stopni przy zmiennym stosunku
orosienia. Z kazdym punktem z, trajektorii jest zwiazana pewna minimalna warto$¢
stosunku orosienia. Z taka sytuacja mamy do czynienia dla rozdziatu przejsciowego
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(Fidkowski i inni [21]) albo preferowanego (Stichlmair i inni [96], Stichlmair [92]). Jest
to rozdzial, dla ktérego w warunkach minimalnych przeptywow profile sktadu cieczy
w obu sekcjach kolumny maja wspolny punkt pinchu x, (typu wezet stabilny). Punkt x;,
1 zwigzany z nim punkt rownowagowego sktadu pary y, wyznaczaja linie przejscia
(transition line) ograniczona przez brzeg przestrzeni sktadu. Dla rozdziatu przej$ciowe-
go linia bilansu masy taczaca punkty xs, xp, 1 Xp oraz linia przejscia naktadaja sig
(rys. 8.16). Przy przeptywach rownomolowych punkty x, i y, okre§lone sa rownaniem

Linig¢ przejscia jednoznacznie wigc definiuje sktad i stan termodynamiczny surowca.
W przypadku surowca, bgdacego mieszaning cieczy i pary w stanie rownowagi, ciecza
wrzaca albo para nasycona, wspdlny punkt pinchu profili sktadu cieczy w obu sek-
cjach kolumny pokrywa si¢ z punktem sktadu fazy ciektej surowca. Natomiast wspol-
ny punkt pinchu profili sktadu pary jest identyczny ze sktadem fazy parowej surowca.
Innymi stowy dla 0 < ¢; < 1 linig przejscia wyznaczaja sktady rownowagowe faz su-
rowca Xp oraz yr.

2 = (D.3000, 0.3000, 0.4000)

I = (0.5800, 0 3856, 0.0304)

Zg = (0.0200, 0.2104, 0.7696)
q=05

R=1.074

S=1074

0.8 4

0.2

0.04
0.0 02 0.4 06 08 1.0

n-Propanol Xy Methanol
g97.2°%C 64.5°C

Rys. 8.16. Profile skfadu cieczy przy minimalnym orosieniu dla linii przejscia
Fig. 8.16. Liquid composition profiles at minimum reflux for transition line

Trajektorie zmiany sktadow produktow w warunkach minimalnego orosienia dla ko-
lumny ztozonej z dwoch sekcji przedstawili Petlyuk i Serafimov [71]. Natomiast zmiany
sktadu destylatu dla kolumny sktadajacej si¢ z sekcji wzmacniajacej opisali Shafir i inni
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[1984] (patrz Petlyuk [68]). Omowimy pokrotce ostatni przypadek. Gdy R = 0, sktad de-
stylatu jest identyczny ze sktadem fazy parowej surowca yr. Dla matych wartosci stosunku
orosienia profil sktadu cieczy ma punkt pinchu SN (typu wezet stabilny), ktory pokrywa
si¢ z punktem sktadu fazy cieklej surowca xx (rys. 8.17). Natomiast punkt sktadu destylatu
Zp znajduje sie¢ na prostej wyznaczonej przez punkty rownowagowe X oraz yr. Gdy
zwigkszamy stosunek orosienia, punkt sktadu destylatu z, przesuwa si¢ po tej prostej
w kierunku brzegu przestrzeni sktadu. W chwili jego osiagnigcia pojawia si¢ drugi punkt
pinchu S (typu siodto) profilu sktadu. Jest on potozony na tym samym brzegu co punkt zp.
Przy dalszym wzroscie stosunku orosienia pinch SN w punkcie xr znika, a punkt sktadu
destylatu z, przemieszcza si¢ wzdluz brzegu przestrzeni sktadu w strong wezta niestabil-
nego odwzorowania linii destylacyjnych (czystego metanolu). Gdy go osiagnie, w wierz-
chotku czystego metanolu pojawia si¢ ponownie drugi punkt pinchu UN (typu wezel
niestabilny) profilu sktadu. Dalsze zwigkszanie stosunku orosienia powoduje przesuwa-
nie si¢ punktu pinchu S w kierunku siodta odwzorowania linii destylacyjnych (wierz-
cholka czystego etanolu). W koncu dla R = oo punkt pinchu S pokrywa si¢ z nim.

Ethanol
7RIS
1.0 Zp = (0.3000, 02000, 0.5000)
Zn, = (0.6069, 02931, 0.1000)
Zpo = (0.6453, 0.3047, 0.0500)
0.8 Zng = (0.6837, 0.3163, 0.1E-10)
q=05
R, =1.031
0.6 R, = 1222
i =1.413
%, Ry
0.4
Zo ™,
02 g
1ra'u;llicn line
0.0 UN
0.0 02 04 06 0.8 1.0
n-Fropanol X, Methanol
97.2°C 4.5 9C

Rys. 8.17. Zmiany profilu sktadu kolumny wzmacniajacej przy minimalnym orosieniu
Fig. 8.17. Evolution of rectifying composition profile at minimum reflux

Krzywa r0p jest zatem linig tamang wyznaczona przez:

o punkt sktadu fazy parowej surowca yr,

e punkt przecigcia brzegu przestrzeni sktadu na odcinku wezet niestabilny—siodto
z linig przechodzaca przez konce xr 1 yr wektora rownowagi para—ciecz surowca,

o wezel niestabilny odwzorowania linii destylacyjnych (rys. 8.15).
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Z rozwazan przeprowadzonych w tym podrozdziale, dotyczacych zaleznosci poto-
zenia krzywej r0p od liczby stopni (patrz rys. 8.13) oraz wzoru (8.6), wynika, ze
krzywa r0p dla sekcji wzmacniajacej z nieskonczona liczba stopni znajduje sig we-
wnatrz rejonu wykonalnych rozdziatlow. Nie ma zatem potrzeby jej identyfikacji.

Przejdzmy teraz do zbioru ustalonego podziatu kolumny odpgdowej. Gdy liczba

stopni teoretycznych kolumny N — oo, wowczas punkty 015 oraz 11}, daza do wezta
stabilnego, a punkt 119, dazy do wezta niestabilnego przestrzeni sktadu (rys. 8.18). Po

przejsciu granicznym linie 11% oraz llé odnoszg si¢ do kolumny z nieskonczona
liczba stopni, pracujaca przy catkowitym powrocie. Natezenia przeptywdw surowca
oraz produktéw sa rowne zeru w warunkach catkowitego powrotu (mozna rowniez
traktowac je jako nieskonczenie mate). Miejsce doprowadzenia surowca do kolumny
nie jest zatem istotne i kolumna moze by¢ traktowana jako wzmacniajaca lub odpe-

dowa. W konsekwencji linie 11% oraz 11% sa identyczne dla obu przypadkow.

Saddle
W

Stable
node

Rys. 8.18. Zbidr ustalonego podziatu dla kolumny odpgdowej z nieskonczona liczba stopni
Fig. 8.18. Fixed distribution set for stripper with infinite number of stages

Krzywa 0Osz dla N = « odpowiada trajektorii zmiany sktadu cieczy wyczerpanej
kolumny odpedowej bez skraplacza o nieskonczonej liczbie stopni przy zmiennym
stosunku odparowania. Jest ona (analogicznie do przypadku kolumny wzmacniajacej)
linia famana wyznaczona przez:

o punkt sktadu fazy ciektej surowca xp,
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e punkt przecigcia brzegu przestrzeni sktadu na odcinku wezel stabilny—siodto
z liniag wyznaczong przez punkty xr i yr wektora rtOwnowagi para—ciecz surowca,

o wezel stabilny odwzorowania linii destylacyjnych (rys. 8.18).

Z rozwazan dotyczacych zalezno$ci polozenia krzywej Osp od liczby stopni (patrz
rys. 8.14) oraz wzoru (8.6) wynika, ze krzywa Osp dla sekcji odpedowej z nieskonczo-
na liczba stopni znajduje si¢ wewnatrz rejonu wykonalnych rozdziatow. Nie ma zatem
potrzeby jej identyfikacji.

Saddle e FDL
-~ FPDL

reclifier: rlg, Osg, Osp
stripper: 1sg, rg, 0,
# GOL - generalized
distillation limit
TL - transition line
L'l!:ql_-:1
m=
n=um

Rys. 8.19. Rejon wykonalnych rozdziatow dla linii destylacyjnych o ksztatcie C
Fig. 8.19. Feasible separations region for C-shaped distillation lines

Wiemy, jaki jest ksztatt zbiorow ustalonego podziatu dla kolumny wzmacniajacej
I'7 (rys. 8.15) oraz odpedowej 17, (rys. 8.18), majacych nieskoficzenie wiele stop-

ni, mimo ze nie dokonaliSmy identyfikacji wszystkich krzywych wchodzacych
w sktad ich brzegoéw. Biorac na podstawie zaleznosci (8.6) ich sum¢ mnogosciowa,
dostaje si¢ poszukiwany rejon wykonalnych rozdziatéow 77 (rys. 8.19) dla kolumny
wyposazonej w skraplacz cze¢sciowy 1 wyparke czg$ciowa oraz zasilanej surowcem,
ktory jest mieszaning cieczy i pary w stanie rownowagi. Nalezy podkresli¢, ze nie
wiadomo co reprezentuja soba krzywe 113, Osg, 10p, Osp, 10p oraz 1sp.

8.1.3. Uogolniony limit destylacyjny

Fidkowski i inni [21] rozwazali dopuszczalne rozdziaty kiepskie (tzn. takie, gdzie
sktad co najmniej jednego produktu lezy wewnatrz przestrzeni sktadu) dla kolumny wy-
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posazonej w skraplacz zupelny i wyparke czeSciowa, do ktorej podawany jest surowiec
W postaci cieczy wrzacej. Rozgraniczenie takich rozdziatéw od rejonéw niedostepnych
dla procesu rektyfikacji wyznaczaja kolumny odpgdowa oraz wzmacniajaca z nieskon-
czong liczba stopni pracujacych w pewien szczegdlny sposob. Profil sktadu fazy paro-
wej kolumny odpgdowej ma punkt pinchu y,, pokrywajacy si¢ ze sktadem destylatu z,
(rys. 8.20). Natomiast profil sktadu fazy ciektej kolumny wzmacniajacej ma punkt pin-
chu x, identyczny ze skladem cieczy wyczerpanej zz. Sktad destylatu jest zatem ograni-
czony przez punkty y,, a sktad cieczy wyczerpanej przez x,. Miejsce geometryczne tych
punktéw nazywa si¢ limitem destylacyjnym (distillation limit). Przy przeptywach row-
nomolowych limit destylacyjny dla danego sktadu surowca z opisuje rownanie (8.8)

z - X V4 - X
1,F l,p _ “2,F 2,p (88)

Yip = Xp Vo p X2

Ethanol
T83°C
1.0 Z = (03000, 0.3000, 0.4000)
z, = {0.8000, 0.1413, 0.0587)
Zg = (0.0010, 03949, 0.6041)
0.8 g=1.0
R=5704
| S5=4.008
0.6 1 I
< distillation limit
Xy
0.4 hzﬂ
0.2 —
X =
/ ZD-YF'
0.0 T T - r -
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
n-Propanol Xy Methanol
97.2°C 64.5°C

Rys. 8.20. Profil sktadu fazy ciektej kolumny odpgedowej dla rozdziatu kiepskiej jakosci
Fig. 8.20. Liquid composition profile of stripper for sloppy split

Tak zdefiniowanego limitu destylacyjnego nie mozna zastosowa¢ ani w przypadku
surowca w innym stanie niz ciecz wrzaca, ani przy innym wyposazeniu kolumny.
Latwo to zauwazy¢ z rysunku 8.21, gdzie yp # y, oraz rys. 8.22, gdzie x3 # x,. Do te]
pory w literaturze przedmiotu nie zaproponowano zadnego innego rozwiazania. Spro-
bujmy zatem uogo6lni¢ pojecie limitu destylacyjnego. Rozwazmy proces rektyfikacji
prowadzony w kolumnie odpedowej z nieskonczona liczba stopni teoretycznych, wy-
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posazonej w skraplacz czg$ciowy, zasilang mieszaning cieczy i pary w stanie rowno-
wagi (rys. 8.21). Chcemy si¢ dowiedzie¢, jaki jest sktad cieczy x bezposrednio ponizej
punktu zasilania kolumny. Bilans masowy gornej czeéci kolumny z granica obszaru
bilansowania przechodzaca przez stref¢ pinchu przedstawia si¢ nastgpujaco:

Fzp+Vy,=Dyp+Lix, (8.9)
Mieszanie w strefie zasilania strumieni pary oraz strumieni cieczy opisuja rownania
q Fxp+L.x,=Lx (8.10)
(=g ) Fye +Viy,=V.y (8.11)
Bilans masowy skraplacza czgSciowego wyraza zalezno$¢
V.y=Dy,+L.x) (8.12)
Z roéwnan (8.9)—(8.12) po prostych przeksztalceniach otrzymano, ze x = x;,.

Yo

D

x
¥F V'+y DlL’ *

(1a)F |, by, X i 9F

vby, oL, pinch

Zone

;I;
X!

35

Rys. 8.21. Kolumna odpgdowa ze strefa pinchu bezposrednio ponizej punktu zasilania
Fig. 8.21. Stripper with pinch zone directly below feed cross-section



114

Zajmijmy si¢ granicznymi sktadami destylatu. Na poczatek znajdzmy punkty
pinchu. Z réwnania (8.9), uwzgledniajac, ze F + V= D + L, oraz s = V/L;, otrzy-
mujemy

Xip ~ZiF +2. Yip ~ZiF

yi,p _Zi,F Ls yi,p _Zi,F'

S =

(8.13)

gdzie 7 jest numerem sktadnika (wzory z tego oraz nastepnego podrozdziatu, w kto-
rych wystepuje numer sktadnika i sa prawdziwe dla wszystkich sktadnikow, ale ze
wzgledu na liniowa zalezno$¢ udzialow molowych do obliczen wystarczy uzy¢ n. — 1
odpowiednich réwnan).

Z poprzedniego podrozdzialu wiemy, ze sklady destylatu sa ograniczony migdzy
innymi krzywa lsp. Gdy r = 1, wowczas D = 0. Rownania (8.13) zatem przyjmuja
postaé

PR A (8.14)

Yip T ZiF

Zauwazmy, ze dla i = 1, 2 oraz 0 < s < 1 powyzszy uktad réwnan jest rownowazny

rownaniu (8.8) opisujacemu limit destylacyjny Fidkowskiego. Punkty pinchu nie

zaleza wigc ani od udzialu molowego cieczy w surowcu, ani od typu skraplacza.
Mozna teraz poszukaé zalezno$ci opisujacych krzywa lsp. Ze wzoru (8.10),

uwzgledniajac, ze x = x, oraz L, = L, + g, F, dostaje si¢

L X, XrF

i

L _SipThir (8.15)

L xp—Xp

gdzie i jest numerem sktadnika. Podobnie, biorac pod uwage, ze V, = Vi + (1-q,)F
oraz V,=L,+ D, zrownan (8.11) 1 (8.12) otrzymuje si¢

Vo - VizVir (8.16)
Ve Yip=Yir
& _ Xi,p —Vi.p (8.17)
L, Yi=Vip

Poniewaz s = V; / L, wigc na podstawie ostatnich trzech zaleznosci otrzymujemy

Yi—Yir Xip~Vip Xip~XirF

Yip~Vir Yi=Vip *ip~XF

S =

(8.18)

Na krzywej 1sp mamy r = 1. Wowczas y = xp i1 uktad rownan (8.18) przyjmuje
postaé
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=V X —X;
gz Yo T Yir Xip T XiF (8.19)

Yip = YVir Xip ~XiF

Dokonujac prostych przeksztatcen, otrzymujemy

X — X =Sy, — V. X.
xi’D :( i,p I,F)yl,F (yt,p yl,F) i, F (820)

Xip —XiF _S(yi,p —YVir)

Roéwnanie (8.20) razem z zalezno$cia (8.14) opisuje graniczne sklady destylatu.
Otrzymujemy zp = yp = feq(xp) dla skraplacza czgsciowego oraz zp = xp dla skraplacza
zupelnego. Zbidr punktéw zp dla 0 <s < 1 tworzy krzywa 1sp. Krzywa ta taczy wezet
niestabilny albo z punktem 10p,, gdy mamy do czynienia ze skraplaczem cze$cio-
wym, albo z punktem yr w przypadku skraplacza zupelego. Przy okazji mozna
sprawdzi¢, czym sa ograniczenia sktadow destylatu w szczegdlnym przypadku su-
rowca bedacego para nasycong albo ciecza wrzaca. Korzystajac z zaleznosci (8.14),
mozna wyrugowac s ze wzoru (8.20). Dla g; = 0 mamy zr = yp. Stad xp = x,. W kon-
sekwencji dostajemy zp = f.(x,) = y, dla skraplacza czgsSciowego oraz zp = x, dla
skraplacza zupelnego. Podobnie w przypadku ¢, = 1 mamy z = xp, zatem xp = y,.
Ostatecznie wigc zp = f.,(¥,) dla skraplacza czgSciowego oraz zp = y, dla skraplacza
zupelnego. Zauwazmy, ze dla skraplacza zupetnego i surowca w stanie cieczy wrza-
cej krzywa lsp jest identyczna z czescia limitu destylacyjnego Fidkowskiego.

Zajmijmy si¢ teraz krzywymi rOp i 0. W tym przypadku wyparka nie pracuje,
wige V; =0 oraz x = xp. Z réwnan (8.11) i (8.12) zatem dostajemy

(1-q,)Fyp =Dyp +L,x, (8.21)
rownanie (8.10) natomiast przyjmuje postac
q, Fxp+L.x,=Lx, (8.22)

Poniewaz r=L,/V, oraz V, = (1 — q;)F, mamy L, =r (1 — g;)F. Uwzgledniajac rowna-
nia bilansowe L; = L, + g, F oraz D = L, — (1 —q,)F, mozna z rownan (8.21) i (8.22)
wyeliminowaé parametry L,, L; oraz D. Po przeksztatceniach przyjmuja one odpo-
wiednio postac

ye=rxp+(-r)yp (8.23)
X, = q1Xr +r(1_qL)xD (824)
q, +r(l—q;)

Zbidr punktow yp, otrzymanych z rownania (8.23) dla 0 < » < 1, stanowi krzywa r0p
(w przypadku skraplacza czgsciowego), punkty x; za$ obliczone na podstawie wzoru
(8.24) tworza krzywa r0p. Zauwazmy, ze dla g, = 0 dostajemy xz = xp. Natomiast dla
q. = 1 krzywa r0p redukuje si¢ do punktu xp.
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Rys. 8.22. Kolumna wzmacniajaca ze strefa pinchu bezposrednio powyzej punktu zasilania
Fig. 8.22. Rectifier with pinch zone directly above feed cross-section

Teraz zajmijmy si¢ poszukaniem réwnan opisujacych graniczne sktady cieczy wy-
czerpanej. W tym celu rozwazmy proces rektyfikacji prowadzony w kolumnie
wzmacniajacej z nieskonczona liczba stopni teoretycznych, wyposazonej w wyparke
czesciowa, zasilang mieszanina cieczy 1 pary w stanie rownowagi (rys. 8.22). Na po-
czatek chcemy si¢ dowiedzie¢, jaki jest sktad pary y bezposrednio powyzej punktu
zasilania kolumny. Bilans masowy dolnej cze$ci kolumny z granica obszaru bilanso-
wania przechodzaca przez strefe pinchu przedstawia sig nastgpujaco:

Fep+Lx,=Bxz+V.y, (8.25)

Mieszanie strumieni pary oraz strumieni cieczy w strefie zasilania opisuja rOwnania

g Fxp+L.x,=Lx (8.26)
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(=g )Fyp +Vyp =V.y (8.27)
Bilans masowy wyparki cze$ciowej opisuje zalezno$¢
Lx=Bx,+V y, (8.28)

W wyniku przeksztalcen arytmetycznych réwnan (8.25)—(8.28) dostajemy, ze y = y,.
Znajdzmy punkty pinchu. Z réwnania (8.25), uwzgledniajac, ze F + L, = B + V,
oraz r =L,/ V,, otrzymujemy

Yip TZiF + B X p—zZip

X ,~Zip V. X,—Zip

(8.29)

V=

Pokazalismy poprzednio, ze sktad cieczy wyczerpanej jest ograniczony migdzy in-
nymi krzywa rlp. Gdy s = 1, wowczas B = 0. Tak wigc rownania (8.29) przyjmuja
postac

Yip T ZiF

P Al (8.30)

Xip TZiF
Zauwazmy, ze dlai =1, 2 oraz 0 <r < 1 podany uktad réwnan jest rownowazny row-
naniu (8.8) opisujacemu limit destylacyjny Fidkowskiego. Punkty pinchu nie zaleza
wigc ani od udzialu molowego cieczy w surowcu, ani od typu wyparki.
Poszukajmy teraz rownan opisujacych krzywa rlz. Ze wzorow (8.26) i (8.28),
uwzgledniajac, ze L, = L, + g, F oraz Vy= L, + B, dostajemy odpowiednio
L X~ XiF

P ¥ (8.31)

L, Xip ~XiF

& _Vis~Xip

V X —Xip

(8.32)

Podobnie biorac pod uwagg, ze V, = Vi + (1 — q,)F oraz y = y,, z rownania (8.27)
otrzymujemy

Ve _Yip~Vir (8.33)
v, Yip = ViF

Poniewaz r = L,/V,, wigc na podstawie ostatnich trzech zaleznos$ci otrzymujemy

Xi—Xip YVip~Xip Vip ~Vir

Xip~XiFr Xi—Xp Vie~Vir

=

(8.34)

Na krzywej r1; mamy s = 1. Woéwczas x = y; i uktad réwnan (8.34) przyjmuje postac
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— =V,
po Yis = XiE Vip T ViF (8.35)

Xip ~X%iF Yip~Vir

Wykonujac proste przeksztalcenia arytmetyczne, otrzymujemy

_ (y[,p _yi,F)xi,F _r(xi,p _xi,F)yi,F
iB =
Yip = Vir _”(xi,p —xi,p)

(8.36)

Roéwnanie (8.36) razem z zalezno$cia (8.30) opisuje graniczny sktad cieczy wy-
czerpanej. Otrzymujemy z, = X5z = fe;l( yp) dla wyparki czgsciowej oraz zz = y;p dla

wyparki zupetne;j. Zbidr punktow zp dla 0 < r < 1 tworzy krzywa r1p. Krzywa ta taczy
wezel stabilny albo z punktem 01, gdy mamy do czynienia z wyparka czgsciowa,
albo z punktem xr w przypadku wyparki zupetnej. Korzystajac z okazji, sprawdzmy,
czym sa ograniczenia sktadu cieczy wyczerpanej w szczegdlnym przypadku surowca
bedacego para nasycong albo ciecza wrzaca. Uzywajac zaleznos$ci (8.30), mozemy ze
wzoru (8.36) pozby¢ si¢ zmiennej r. Dla g, = 0 mamy zr = yp, wigc yz = X,,. Stad

Iy = feq (x,) dla wyparki czg$ciowej oraz gz = x,, dla wyparki zupelnej. Podobnie dla

przypadku ¢, = 1 mamy zr = xp, wigc xz = x,,. W konsekwencji z, = fe:;( y,)=x, dla

wyparki czgsciowej oraz zz = Yo dla wyparki zupelnej. Zauwazmy, ze dla wyparki
czg$ciowej 1 surowca w stanie cieczy wrzacej krzywa rlj jest identyczna z czgscia
limitu destylacyjnego Fidkowskiego.

Zajmijmy si¢ z kolei krzywymi Osp i1 Osz. W tym przypadku skraplacz nie pracuje,
wige L, = 0 oraz y = yp. Z rdwnan (8.26) i (8.28) dostajemy

q Fxp =Bxg+V.y, (8.37)
natomiast rownanie (8.27) przyjmuje postac
(=g )y +V.ys =V, ¥p (8.38)

Poniewaz s = V/L; oraz L; = q,F, mamy V = sq, F. Uwzgledniajac r6wnania bilan-
sowe V, =V, + (1-q,)F oraz B = q,F — V;, mozemy z robwnan (8.37) i (8.38) wyeli-
minowa¢ parametry V,, V; oraz B. Po przeksztalceniach przyjmuja one odpowiednio
postac

Xp=(1-8)xz+sy, (8.39)
1- +s
yD — ( qL)yF quB (840)
l-g, +sq,

Zbidér punktdw yp otrzymanych z réwnania (8.40) dla 0 < s < 1 stanowi krzywa Osp,
natomiast punkty xp z rownania (8.39) tworza (dla wyparki czesciowej) krzywa Oss.
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Zauwazmy, ze dla g, = 0 krzywa Osp redukuje si¢ do punktu yr. Natomiast dla ¢, = 1
dostajemy yp = y.

1.0 q, =05 Z_ = (0,3000, 0.2000, 0.4000)
R=60 z, = (0.7965, 0.1574, 0.0161)
zg = (0.0326, 03768, 0.5806)

0.8 -

0.2

0.0% r - - -

0.0 02 04 06 0.8 1.0

n-Propanal ¥, Methanol
97200 646G

Rys. 8.23. Uogodlniony limit destylacyjny dla kolumny ze skraplaczem czg§ciowym i wyparka
czesciowa wraz z profilem sktadu fazy ciektej kolumny odpgdowej, g; = 0,5
Fig. 8.23. Generalized distillation limit for column with partial condenser and partial reboiler
together with stripper liquid composition profile, g, = 0.5

Wzory opisujace uogdlniony limit destylacyjny (GDL) sa prawdziwe dla kazdej war-
tosci 0 < g, < 1, skraplacza czg§ciowego i zupelnego oraz wyparki czgsciowej i zupetne;.
Algorytm wyznaczania uogo6lnionego limitu destylacyjnego (prezentowany po raz
pierwszy w literaturze) wyglada zatem nastgpujaco:

(1) Dla danego sktadu surowca zr z rownania (8.8) obliczamy zbidr par punktow

pinchu (x,, y,) potozonych pomigdzy weztami stabilnym i niestabilnym.

(2) Dla danego udziatu fazy cieklej g, surowca wyznaczamy sktad obu jego faz xr
oraz yr.

(3) Znajdujemy rownowagowy sklad cieczy 01; dla pary o sktadzie x oraz row-
nowagowy sktad pary 10, dla cieczy o sktadzie yr.

(4) Dla par punktéw pinchu (x,, y,), dla ktoérych punkty y, znajduja si¢ pomigdzy
weztem stabilnym a punktem zz, obliczamy ze wzoru (8.80) odpowiadajace im
wartos$ci » oraz na podstawie zaleznosci (8.36) punkty yg. Jezeli kolumna jest
wyposazona w wyparke czeSciowa, to punkty yp tworza krzywa rlp taczaca
wezet stabilny z punktem xz. W przypadku wyparki zupetnej obliczamy od-
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powiadajace punktom yz rownowagowe punkty sktadu cieczy xz. Punkty te
wyznaczaja krzywa r1; taczaca wezet stabilny z punktem 015.

(5) Dla 0 <s <1 ze wzoru (8.39) znajdujemy pary punktéw xp i yp, a nastgpnie

z zaleznosci (8.40) punkty yp. Zbior punktdw yp tworzy krzywa Osp taczaca
punkty zr oraz yr. Natomiast punkty xz, w przypadku kolumny majacej wyparke
cze$ciowa, stanowia krzywa Osg rozpigta pomigdzy punktami 01 oraz xp.

(6) Dla 0 <r <1 na podstawie wzoru (8.23) wyznaczamy pary punktéw xp i yp,

a potem z zaleznosci (8.24) punkty x;z. Zbior punktow xz wyznacza krzywa r0g
laczaca punkty xr oraz zr. Gdy kolumna jest wyposazona w skraplacz czg-
sciowy, punkty yp stanowia krzywa r0p rozciagajaca si¢ pomigdzy punktami
yroraz 10p.

(7) Dla par punktéw pinchu (x,, y,), dla ktorych punkty x, znajduja si¢ pomigdzy

punktem zr a weztem niestabilnym, obliczamy ze wzoru (8.14) odpowiadajace
im wartosci s oraz na podstawie zaleznosci (8.20) punkty xp. Jezeli kolumna
jest wyposazona w skraplacz zupehy, to punkty xp tworza krzywa 1sp taczaca
punkt yr z weztem niestabilnym. W przypadku skraplacza czgsciowego obli-
czamy odpowiadajace punktom xp réwnowagowe punkty skladu pary yp.
Punkty te wyznaczaja krzywa lsp taczaca punkt 10, z weztem niestabilnym.

1.0 q, =065 Z = (0.3000, 0.3000, 0.4000)
R=15 z, = (0.5554, 0.4291, 0.0155)
2 = (01298, 02130, 0.6563)

Rys. 8.24. Uogolniony limit destylacyjny dla kolumny ze skraplaczem czgsciowym i wyparka

czgSciowa wraz z profilem sktadu fazy cieklej kolumny wzmacniajacej, g, = 0,65
Fig. 8.24. Generalized distillation limit for column with partial condenser and partial reboiler
together with rectifier liquid composition profile, g; = 0.65
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Obliczone za pomoca podanego algorytmu przyktady uogoélnionego limitu destyla-
cyjnego dla kolumny wyposazonej w skraplacz czesciowy 1 wyparke czgsciowa oraz
zasilana surowcem bgdacym mieszaning pary i cieczy w stanie rOwnowagi podano na
rys. 8.23 1 8.24. Zauwazmy, ze dla takiego wyposazenia kolumny oraz stanu termody-
namicznego surowca uogdlniony limit destylacyjny z wyjatkiem punktow zr, Xr i yr
znajduje si¢ powyzej limitu destylacyjnego Fidkowskiego.

8.1.4. Przypadki szczegolne

Podana konstrukcja rejonéw wykonalnych rozdziatow obejmuje przypadki
szczegblne zwiazane z wyposazeniem kolumny (skraplacz zupelny lub wyparka
zupelna) oraz stanem termodynamicznym surowca (moze on by¢ ciecza wrzaca
albo para nasycona). Zacznijmy od kolumny ze skraplaczem zupeilnym i wyparka
czesciowa, zasilana mieszanina cieczy i pary w stanie rownowagi. Zbior ustalone-
go podziatu dla kolumny wzmacniajacej z nieskonczona liczba stopni pozostaje
niezmieniony (rys. 8.15). Natomiast zbiér ustalonego podziatu dla kolumny odpg-
dowej ulega modyfikacji. Dla skraplacza zupetnego punkty 10, oraz 00, naktadaja
si¢ na siebie (patrz podrozdziat 8.1.2), a krzywa r0p znajdujaca si¢ pomigdzy nimi
ulega zanikowi (rys. 8.25). Ich sumg, bedaca rejonem wykonalnych rozdziatow,
pokazano na rys. 8.26.

Saddle

. % 115
Stable Unstable
node node

Rys. 8.25 Zbior ustalonego podziatu dla kolumny odpgdowej ze skraplaczem zupelnym
Fig. 8.25. Fixed distribution set for stripper with total condenser
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Rys. 8.26. Rejon wykonalnych rozdziatéw dla kolumny ze skraplaczem zupelnym i wyparka czgSciowa
Fig. 8.26. Feasible separations region for column with total condenser and partial reboiler

Zobaczmy jak na ten rejon wykonalnych rozdziatow dla kolumny ze skraplaczem
zupelnym 1 wyparka czg¢§ciowa wplynie zmiana stanu termodynamicznego surowca.
Jezeli udzial molowy fazy cieklej w surowcu g; — 1, to punkt x = 00z przesuwa
si¢ do punktu zr (rys. 8.15 1 8.25). Krzywa r0p ulega redukcji do punktu zx, a punkt
yr = 00p odsuwa sig¢ od sktadu surowca zr. Ponadto po przejsciu granicznym krzywe
FDL oraz FPDL pokrywaja sig. Zbior ustalonego podziatu dla kolumny wzmacniaja-
cej z nieskonczona liczba stopni przedstawiono na rys. 8.27, natomiast dla kolumny
odpedowej na rys. 8.28. Ich suma mnogos$ciowa daje nam rejon wykonalnych roz-
dzialéw dla surowca bedacego w stanie cieczy wrzacej pokazany na rys. 8.29.

W poprzednim podrozdziale pokazaliSmy, ze w rozwazanym przypadku krzywe
rlz oraz lsp sa identyczne z cze¢$cia limitu destylacyjnego otrzymanego przez Fid-
kowskiego i innych [21]. Dodatkowo pokazemy, ze w definicji Fidkowskiego tych
dwoch czgscei limitu destylacyjnego, zamiast sktadow destylatu (cieczy wyczerpanej)
potozonych w poblizu brzegu przestrzeni sktadu i skonczonego stosunku odparowania
(orosienia), mozna uzy¢ warunku nieskonczonego stosunku orosienia (odparowania
odpowiednio). Punkty limitu destylacyjnego Fidkowskiego ograniczajace sktady cie-
czy wyczerpanej nie zaleza od sktadow destylatu, a punkty ograniczajace sktady cie-
czy wyczerpanej — od sktadu destylatu. Jezeli wigc punkt pinchu y, = zp ogranicza
sktad destylatu, to sktad cieczy wyczerpanej zz moze si¢ znajdowac na prostej prze-
chodzacej przez punkty y, oraz zr po lewej stronie sktadu surowca (rys. 8.30). Gdy
28 — Zr, wtedy na podstawie rownania
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2: Zi,F _Zi,B (8 41)

F Zip T ZiF

gdzie i oznacza numer sktadnika, dostajemy, ze R — oo, czyli » — 1. Sytuacja ta od-
powiada definicji krzywej r1p. Krzywa r1 uogdlnionego limitu destylacyjnego row-
niez nie zalezy od sktadu destylatu. Analogiczna sytuacj¢ mamy w przypadku punktu
pinchu x, = zz ograniczajacego sklad cieczy wyczerpanej. Jesli zp — zp, to S — oo,
zatem s — 1. Jest to zgodne z definicja krzywej lsp, ktora takze nie zalezy od sktadu
cieczy wyczerpanej. Ponadto wyniki obliczen numerycznych potwierdzaja, ze cate oba
limity destylacyjne w tej szczegdlnej sytuacji sa identyczne.

Rozwazmy z kolei przypadek, gdy udzial molowy fazy ciektej w surowcu g, — 0.
Woéwczas punkty yr = 00, = 10, przesuwaja si¢ od potozenia pokazanego na rys. 8.26
do punktu z i krzywa Osp redukuje si¢ do punktu zr. Ponadto punkty xr = 003 1 Ol
odsuwaja si¢ od punktu zr, a FDL oraz FPDL naktadaja si¢. Rejon wykonalnych roz-
dzialow dla surowca, bedacego w stanie cieczy wrzacej, przedstawiono na rys. 8.31.

Saddle

Linstable

Rys. 8.27. Zbior ustalonego podziatu dla kolumny wzmacniajacej
ze skraplaczem zupelnym oraz g; = 1
Fig. 8.27. Fixed distribution set for rectifier with total condenser and ¢, = 1
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node node

Rys. 8.28. Zbior ustalonego podziatu dla kolumny odpgdowej ze skraplaczem zupelnym oraz g, = 1
Fig. 8.28. Fixed distribution set for stripper with total condenser and g, =

Saddle

stripper: 1sg e FDL
rectifier: rig, 0sg, Osp

GDL - distillation limit
TL - transition line

13
Unstable
node

Rys. 8.29. Rejon wykonalnych rozdziatéw dla kolumny ze skraplaczem zupelnym
i wyparka czg$ciowa oraz g, = 1
Fig. 8.29. Feasible separations region for column with total condenser and partial reboiler for g; = 1
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Ethanol
1""3-3 "c Zp = (0.3000, 0.3000, 0.4000)
' = (08000, 0.1413, 0.058
—— distillation limit o= { i K
Zgq = (0.0010, 0.3949, 0.6041)
0.8 Z., = {01000, 0.3635, 0.5365)
' Zgq = (0.2000, 0.3317, 0.4683)
Zg, = (02999, 0.3000, 0.4001)
0.5 - g=10
L ] R1 = 5704
%2 R, = 7.468
04 -f.‘" R,=12.80
o R, = 1.067E+04
0.2
0.0 4 : : : : h
0.0 02 0.4 06 0.8 10
n-Propanol X, Methanol
§7.2°C B4.5°C

Rys. 8.30. Profile sktadu fazy ciektej kolumny odpedowe;j dla limitu destylacyjnego
Fig. 8.30. Liquid composition profiles of stripper for distillation limit

Poréwnajmy teraz niektore z rozpatrywanych przypadkow szczegolnych na wykre-
sach. Na rysunku 8.32 przedstawiono limit sktadu destylatu kolumny wyposazone;j
w skraplacz zupelny, gdy surowiec jest podawany jako para nasycona albo ciecz
wrzaca. Gdy kolumne zasilamy ciecza wrzaca, wowczas sktad destylatu ograniczaja
nam punkty y,. Jezeli natomiast surowiec jest w stanie pary nasyconej, to sktad desty-
latu ograniczaja nam punkty x,. Zobaczmy tez, jak ograniczenie sktadu destylatu zale-
zy od rodzaju skraplacza, gdy surowiec podajemy do kolumny w stanie cieczy wrzacej
(rys. 8.33). Gdy stosujemy skraplacz zupetny, sktad destylatu ograniczaja punkty y,,
jezeli natomiast mamy skraplacz czgSciowy — punkty f.,(y,). Profile skiadu fazy cie-
ktej na rys. 8.32 1 8.33 dotycza kolumny odpgdowe;.

Podobne ograniczenia wystgpuja dla sktadu cieczy wyczerpanej. Dla kolumny wy-
posazonej w wyparke czgSciowa limit sktadu cieczy wyczerpanej pokazano na rys.
8.34. Gdy do kolumny podajemy surowiec w stanie cieczy wrzacej, sktad cieczy wy-
czerpanej jest ograniczony punktami x,. Dla surowca w stanie pary nasyconej sktady

cieczy wyczerpanej ograniczaja punkty fe;' (x,) . Przypadek wyparki zupelnej zostat

przedstawiony na rys. 8.35. Gdy kolumna zasilana jest surowcem w stanie cieczy
wrzacej, sktad cieczy wyczerpanej jest ograniczony punktami y,. Natomiast gdy ma-
my do czynienia z surowcem w stanie pary nasyconej, sktad cieczy wyczerpanej ogra-
niczaja punkty x,. Profile sktadu fazy ciektej na rys. 8.34 1 8.35 dotycza kolumny
wzmacniajace;.
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Saddle
X ———— FDL

stripper: 1sg, g

reclifier: rg, Osg TL - transition line

GDOL - distillation limit

Unstable
node

Rys. 8.31. Rejon wykonalnych rozdziatéw dla kolumny ze skraplaczem zupelnym

i wyparka czgs$ciowa oraz g, =0
Fig. 8.31. Feasible separations region for column with total condenser and partial reboiler for g, = 0

7RASC Zg = (0.3000, 0.3000, 0.4000)

Znq = (06745, 0.1748, 0.1507)
Zg,y = (0.0057, 0.2984, 0.5959)

0.8 q,=00 R,=70 S5, =4052

;. = (0.7329, 01856, 0.0815)
Zgo = (0.0669, 0.3616, 0.5715)
g,=10 R,=40 §,=2497

Xy
0.4
02
0.04 . . - .
0.0 o0z 0.4 06 08 1.0
n-Propanacl Xy Methanol
-y i-Let 64.59C

Rys. 8.32. Limit sktadow destylatu dla kolumny ze skraplaczem zupetnym oraz ¢, =01ig; =1
Fig. 8.32. Distillate composition limits for column with total condenser and ¢, =0 and ¢, = 1
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Ethanol
TB3°C Subscripts: 7. = (0.3000, 0.3000, 0.4000)
1.0 condenser

1 - total 2y, = {0.7329, 0.1856, 0.0815)

2 - partial 5, = (0.0669, 0.36186, 0.5715)

08 R, =40 S, = 2481
Zp, = (0.7164, 0.2233, 0.0603)
Zg, = (0.0224, 0.3511, 0.6265)
06 R,=20 S, = 1.862
L J
B Xne q =10
04

Y2 10,

IEZ " ly
o1y 7 ™Yo
0.2 - Ly == Ty
Xl
2 Y

0.0 &

0.0 02 0.4 08 0.8 1.0

n-Propanol Xy Methanol
a7r2°C 64.6°C

Rys. 8.33. Limit sktadow destylatu dla kolumn ze skraplaczem zupetnym i czg§ciowym oraz g, = 1
Fig. 8.33. Distillate composition limits for columns with total and partial condensers and ¢; = 1

78.3°C Z¢ = {0.4000, 0.3000, 0.3000)

Zp, = (0.5798, 0.4121, 0.0DB1)
zg, = (0.0509, 0.0825, 0.8866)

0.8 g,=0 R,=23 S =1041
7, = (0.5887, 0.3819, 0.0204)
06 Zg; = (0.1694, 0.1999, 0.6307)
X, L ] Q= 1 R,=15
S, = 1313

0.2
Zgy
0.0
0.0 02 04 06 0.8 1.0
n-Propanal Xy Methanol
97.2°C 84.6°C

Rys. 8.34. Limit sktadow cieczy wyczerpanej dla kolumny z wyparka czgsciowa oraz ¢, =0ig, =1
Fig. 8.34. Bottoms composition limits for column with partial reboiler and g, =0 and g, = 1
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TR3°C Zp = (0.4000, 0-3000, 0.3000)

Ipq = (0.5826, 0.4056, 0.0118)
gy = {01113, 0.1331, 0.7558)

0.8 q,=0 Ry=24 85, ,=1458
Zp, = (0.5759, 0.3867, 0.0374)
06 Zgy = (0.3125, 0.2569, 0.4306)
w q,,= 1 Hz =17
%2 8, = 2 495E-3
0.4

0.2
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n-Propanol Xy Methanol
a72°C B4.59C

Rys. 8.35. Limit sktadow cieczy wyczerpanej dla kolumny z wyparka zupelng oraz g; =01i¢q; = 1
Fig. 8.35. Bottoms composition limits for column with total reboiler and g, =0i¢g; =1

8.2. Rejon wykonalnych rozdzialow w przypadku
linii destylacyjnych o ksztalcie S

Rejony wykonalnych rozdziatéw dla warunkéw catkowitego powrotu w przypadku
sigmoidalnych linii destylacyjnych opisali Petlyuk i Serafimov [71], Stichlmair i inni [94],
Stichlmair i Fair [93] oraz Wahnschafft i inni [104]. Spos6b wyznaczania rejonéw wyko-
nalnych rozdziatéw dla kolumny ze skraplaczem zupelnym i wyparka cz¢$ciowa, pracuja-
ca w warunkach skonczonego powrotu, zasilanej surowcem w stanie cieczy wrzacej podat
Krolikowski [56-58]. Uogodlnimy t¢ procedurg na kolumng wyposazona w skraplacz czg-
sciowy i wyparke czgsciowa zasilang surowcem bgdacym mieszaning pary i cieczy
w stanie rownowagi. Do chwili obecnej konstrukcja taka nie byta znana w literaturze.

Ze wzgledu na sigmoidalny ksztatt linii destylacyjnych bezposrednie przeniesienie
rozwazan dla linii destylacyjnych o ksztatcie C moze by¢ utrudnione albo w ogolnym
przypadku niewykonalne. Jest to zwiazane z trudnosciami lokalizacji niektorych
krzywych wchodzacych w sktad brzegu zbioru ustalonego podziatu, np. krzywe Osg
oraz Osp moga leze¢ albo po tej samej stronie FDL, albo po przeciwnych stronach.
Zalezy to od sktadu surowca, ksztattu FDL oraz liczby stopni w sekcji kolumny. Aby
ograniczy¢ takie zachowanie si¢ rozpatrywanych krzywych i utatwi¢ dalsze rozwaza-
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nia, punkt sktadu surowca umieszczamy w punkcie przegigcia FDL. Pozniej to dodat-
kowe zatozenie bedzie usunigte. Takie umiejscowienie punktu zr powoduje, ze frag-
menty krzywych FDL i FPDL rozciagajace si¢ pomigdzy punktem sktadu surowca
oraz wezlami stabilnym i niestabilnym maja ksztatt C (rys. 8.36). Dzigki temu moze-
my skorzysta¢, z pewnymi modyfikacjami, z wynikéw otrzymanych dla linii o tym
ksztatcie. Krzywe 1, Osp, 10p oraz 1sp zachowuja swoje polozenie wzgledem FPDL.
Zmianie ulega lokalizacja krzywych 0z oraz Osp. Poprzednio znajdowaly sig¢ one po
tej samej stronie FPDL (doktadniej rzecz biorac po tej samej stronie wektora rowno-
wagi para—ciecz), teraz znajduja si¢ po przeciwnych stronach. Wymuszone jest to
umiejscowieniem zwiazanych z nimi krzywych r0p i Osz odpowiednio.

Saddle

Rys. 8.36. Potozenie brzegu zbioru ustalonego podziatu dla FDL o ksztatcie S
Fig. 8.36. Location of border of fixed distribution set for S-shaped FDL

Modyfikacji podlegaja takze krzywe 119 oraz 11%. Wahnschafft i inni [104] za-

uwazyli, ze w przypadku catkowitego powrotu, gdy punkt sktadu surowca znajduje si¢
blisko punktu przegigcia linii destylacyjnej przechodzacej przez zr wowczas profile
sktadu kolumny o skonczonej liczbie stopni wraz z odpowiadajacymi im parami
punktow sktadu produktow moga by¢ potozone po jednej lub drugiej stronie tej linii
(rys. 8.37). Biorac to pod uwage, dochodzimy do wniosku, ze krzywe 119 oraz 114
musza przecina¢ FDL (rys. 8.36).
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Zobaczmy teraz, jak zmiana podziatu stopni m|n pomiedzy sekcje kolumny (przy
statej liczbie stopni kolumny) wplywa na zbior ustalonego podziatu. Podobnie jak dla

linii destylacyjnych o ksztatcie C, krzywe 119 oraz 114 nie zaleza od podziatu m|n.

————— Balance line
Border of fixed distribution set

114

o
1,1), O=<d<1
11% Zpq(1.1)

d
13

Rys. 8.37. Elementy brzegu zbiorow sktadu destylatu i cieczy wyczerpanej dla catkowitego powrotu
Fig. 8.37. Elements of the border of distillate and bottom compositions sets for total reflux

Zwigkszenie liczby stopni w sekcji wzmacniajacej odsuwa potozony na FDPL
punkt 10, dalej od punktu yr oraz przysuwa punkt Ol do punktu xg. (rys. 8.38).
W zbiorze skladu destylatu krzywa Osp przybliza si¢ do wektora rownowagi para—
—ciecz surowca, c¢zg$¢ zas brzegu zbioru sktadu destylatu pomigdzy punktami 00, oraz

119, (ztozona z krzywych 70, i 1sp) przesuwa sig blizej prawego dolnego siodta prze-

strzeni sktadu. Punkt 00,, taczacy krzywe Osp i #0p, nie zmienia swojej lokalizacji.
W zbiorze sktadoéw cieczy wyczerpanej krzywa 0z odsuwa si¢ od wektora rownowagi
para—ciecz surowca, a krzywe Osp i 71z odsuwaja si¢ od krawedzi przestrzeni sktadu
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laczacej wezel stabilny z géornym siodlem. Potozenie punktu 00z nie ulega zmianie.
Z wyjatkiem zatem krzywych lldD i 11d3, ktore nie zmieniaja swojego polozenia, po-
zostate krzywe, wchodzace w sklad brzegu zbioru ustalonego podziatu, przyjmuja
krancowe potozenia dla podziatdow N|0 oraz O|N (rys. 8.39 1 8.40).

Saddle

MN=my+n=my+ny
my<imy
ny=ny

Rys. 8.38. Wplyw podziatu stopni na zbior ustalonego podziatu dla FDL o ksztatcie S
Fig. 8.38. Influence of stages distribution on fixed distribution set for S-shaped FDL

Saddle

Stable Saddle

Rys. 8.39. Zbior ustalonego podziatu dla kolumny wzmacniajacej dla FDL o ksztalcie S
Fig. 8.39. Fixed distribution set for rectifier for S-shaped FDL
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Mozemy zatem, biorac pod uwage zaleznos¢ (8.1), zbidr kolumny przedstawic jako
sumg mnogosciowa dwoch zbioréw ustalonego podziatu — dla kolumny majacej tylko
sekcj¢ wzmacniajaca oraz dla kolumny majacej tylko sekcje odpgdowa, co opisuje
wzor (8.2). Brakuje jednak podstaw (ze wzgledu na przecinanie si¢ krzywych 119

oraz 114 z FDL) do wykazania, ze zbior kolumny o mniejszej liczbie stopni jest za-
warty w zbiorze kolumny dla wigkszej liczby stopni, tj. poprawnosci relacji (8.3).
W konsekwencji nie mozemy udowodni¢ zaleznosci (8.6) stanowiacej, ze rejon wyko-
nalnych rozdziatéow jest suma zbioréw ustalonego podziatu dla kolumny wzmacniaja-
cej 1 odpedowej majacych nieskonczenie wiele stopni. Przyjmijmy ja zatem jako do-
datkowe zalozenie. Znalezienie obydwu zbioréw sktadowych nie nastrgcza trudnosci.
Krzywych r0z dla kolumny wzmacniajacej oraz Osp dla kolumny odpedowej nie mu-
simy zna¢, poniewaz leza one w §rodku rejonu wykonalnych rozdziatow. Identyfikacji
pozostatych krzywych wchodzacych w sktad brzegu rejonu dokonali§my poprzednio
(patrz podrozdziat 8.1). Zbiory ustalonego podziatu dla kolumn wzmacniajacej i od-
pedowej dla N = oo przedstawiono na rys. 8.41 i 8.42. Rejon wykonalnych rozdzialow
dla punktu sktadu surowca polozonego w poblizu punktu przegigcia FDL przedsta-
wiono na rys. 8.43.

Rys. 8.40. Zbior ustalonego podziatu dla kolumny odpgdowej dla FDL o ksztalcie S
Fig. 8.40. Fixed distribution set for stripper for S-shaped FDL
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Saddle

———— FDL
N

0<q,<t

115=10;

Rys. 8.41. Zbior ustalonego podziatu dla kolumny wzmacniajacej
z nieskonczong liczba stopni dla FDL o ksztalcie S
Fig. 8.41. Fixed distribution set for rectifier with infinite number of stages and S-shaped FDL

Saddle

Rys. 8.42. Zbior ustalonego podziatu dla kolumny odpedowej
z nieskonczong liczba stopni dla FDL o ksztalcie S
Fig. 8.42. Fixed distribution set for stripper with infinite number of stages and for S-shaped FDL
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Saddle ———— FDL
GOL - generalized
distillation limit
TL - transition line
Dt-ql_c1
m=ax
n=aa

-t Unstable node

Rys. 8.43. Rejon wykonalnych rozdziatéw, gdy zr lezy blisko punktu przegigcia FDL
Fig. 8.43. Feasible separation region, when zr is located close to inflection point of FDL

Saddle ———— FDL

------- FPDL

GDL - generalized
distillation limit

TL - transition line

l}cql_ﬁ
m=
n=a

Unstable node

"
I

11=01,

Rys. 8.44. Rejon wykonalnych rozdziatow,
gdy zr lezy w pewnej odleglosci od punktu przegigcia FDL
Fig. 8.44. Feasible separation region, when z is located in some distance from inflection point of FDL
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Sytuacja komplikuje sig, gdy punkt sktadu surowca jest potozony w pewnej odle-
glosci od punktu przegigcia FDL. Jak wynika z obserwacji, odcinki linii przejscia,
wyznaczone przez jeden z punktow przecigeia sig tej linii z brzegiem przestrzeni
sktadu i punkt sktadu fazy parowej albo ciektej surowca, znajduja si¢ w srodku rejo-
nu wykonalnych rozdziatow (rys. 8.44). Ich rol¢ przejmuja nastgpujace elementy
wyznaczone przez prosta przechodzaca przez punkt skladu surowca i styczna do
uogolnionego limitu destylacyjnego:

e fragment GDL ograniczony punktem sktadu jednej z faz surowca oraz punktem
stycznosci z prosta,

e odcinek lezacy na prostej pomigdzy punktem stycznosci i brzegiem przestrzeni
sktadu znajdujacym si¢ w kierunku przeciwnym do punktu sktadu surowca zp,

e odcinek lezacy na prostej pomiedzy punktem skladu surowca zr i brzegiem
przestrzeni sktadu znajdujacy si¢ w kierunku przeciwnym do poprzednich dwoch
elementow.

Ze = (0.3000, 0.2000, 0.5000)
z = (08000, 0.2900, 0.0200}
Zp = {0.0100, 0.1331, 0.B560)
R=235

TL - transition lina

084 5 =3348
4 = 1.0
Stages
0.6 4 condenser &7
L ] (TE.49C) fead: &2
Xy % rebail: 1

total condenser
partial reboiler

0.2
Il_
0.0 - - 3
00 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0
Toluene 1 ®, Methyl ethyl ketone
{1Mo&=cy; 1@ (706 90

Rys. 8.45. Rejon wykonalnych rozdziatow i profil sktadu fazy cieklej kolumny
Fig.8.45. Feasible separation region and liquid composition profile of the column

Rysunki 8.45 1 8.46 przedstawiaja rejon wykonalnych rozdziatow oraz przykta-
dowe profile sktadu kolumny wyposazonej w skraplacz zupelny i wyparke czg-
Sciowa, zasilanej roztworem metyloetyloketon—benzen—toluen w stanie cieczy
wrzacej. Poprawnos$¢ konstrukcji potwierdzaja obliczenia wykonane dla roztwo-



136

row metyloetyloketon—benzen—toluen, aceton—chloroform—metanol oraz aceton—
—chloroform—benzen przy tej samej konfiguracji kolumny, ale dla réznych sktadow
surowca.

zp = {0.3000, 0.2000, 0.5000)
zp, = (0.5800, 0.3700, 0.0500)
Zg = (0.0100, 0.0239, 0.9661)

TL - transition line
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0.8 4 condenser. 16
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total condenser

partial reboilar

0.2 -

Zn |
0.0 - . 3
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0
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(1108°c) 1la (79.6 °C)

Rys. 8.46. Rejon wykonalnych rozdziatow i profil sktadu fazy ciektej kolumny
Fig. 8.46. Feasible separation region and liquid composition profile of the column

8.3. Rejon wykonalnych rozdzialow
w przypadku linii destylacyjnych o ksztalcie U

Wyznaczenie rejonow wykonalnych rozdziatow dla linii destylacyjnych o ksztalcie
U nie nastrgcza zadnych trudnosci. Zauwazmy, ze linie destylacyjne o tym ksztalcie
nie maja punktdéw przegigcia, podobnie jak linie destylacyjne o ksztalcie C. Cecha ta
oraz fakt, ze linie destylacyjne nie moga si¢ przecina¢ stanowity podstawe¢ wszystkich
rozwazan dotyczacych brzegu rejonu wykonalnych rozdziatow dla przypadku linii
destylacyjnych o ksztatcie C. Przenosza si¢ one bez zadnych zmian na linie o ksztat-
cie U. Przyktad rejonu wykonalnych rozdziatow dla kolumny wyposazonej w skraplacz
zupehlny 1 wyparke czgsciowa, zasilanej roztworem aceton—benzen—heptan w stanie cie-
czy wrzacej przedstawiono na rys. 8.47.
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Rys. 8.47. Rejon wykonalnych rozdziatéw dla FDL o ksztatcie U

Fig. 8.47. Feasible separation region for U-shaped FDL
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9. Algorytm wyznaczania rejonow
wykonalnych rozdzialow

Sformutowanie algorytmu wyznaczania rejonéw wykonalnych rozdziatow dla troj-
sktadnikowych mieszanin homogenicznych jest mozliwe na podstawie klasyfikacji
Serafimova [86] struktur diagramow réwnowagi para—ciecz oraz pojegcia komorek
elementarnych, z ktérych mozna zbudowaé wszystkie struktury Serafimowa (Hilmen
i inni [34]). Komoérki elementarne pozwalaja znacznie zmniegjszy¢ liczbe struktur pod-
dawanych analizie. W komorkach elementarnych podstawowymi ksztattami linii de-
stylacyjnych (bez uwzglednienia malo prawdopodobnych znieksztatcen lokalnych) sa
ksztatty C, S oraz U, dla ktérych sposob konstrukceji rejonéw wykonalnych rozdzialow
zostat podany w rozdziale 8. Nalezy takze uwzgledni¢ linie destylacyjne ksztattu Q2.
Aby opisa¢ wplyw stanu termodynamicznego surowca oraz wyposazenia kolumny na
rejon wykonalnych rozdzialow konieczne jest uzycie wzoréw opisujacych uogdlniony
limit destylacyjny. Dla roztwordéw azeotropowych tworzacych granice destylacyjne
trzeba uwzgledni¢ naktadanie si¢ obszarow destylacyjnych [55] oraz dodatkowa strefe
nalezaca do rejonu wykonalnych rozdziatow, gdy punkt sktadu surowca znajduje sie
po wklgstej stronie granicy TRB, na polu ograniczonym przez t¢ granicg i taczacy jej
konce odcinek [71]. Dotychczas algorytm taki nie byt w literaturze publikowany.

Do zapisu algorytmu uzyto pojeé teorii grafow, ktore przytoczono w podrozdziale
12.2. Struktura odwzorowania linii destylacyjnych moze by¢ przedstawiona w postaci
grafu. W tej reprezentacji czystym sktadnikom i punktom azeotropowym odpowiadaja
wierzchotki grafu, a odcinki brzegu przestrzeni sktadu oraz granice destylacyjne
— krawgdziom grafu. Podobnie brzeg pewnego obszaru geometrycznego wewnatrz
przestrzeni sktadu moze by¢ reprezentowany przez cykl elementarny w taki sposob, ze
krawedzie cyklu odpowiadaja liniom wchodzacym w sktad brzegu obszaru, a wierz-
chotki zwiazane z tymi krawgdziami — punktom koncowym odpowiadajacych im linii.
Oznacza to tylko tyle, ze linia brzegu obszaru nie moze si¢ ze soba przecina¢ w punk-
tach odpowiadajacych wierzchotkom cyklu. Poza tymi punktami przecinanie si¢ brze-
gu obszaru ze soba jest dozwolone. Brzegi komorek II', III' i IV’ sg reprezentowane
przez trasy zamknigte, w ktorych krawedz taczaca azeotrop trojsktadnikowy z brze-
giem przestrzeni sktadu wystepuje dwukrotnie. Algorytm ma nast¢pujaca postac:
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Znajdz wszystkie obszary destylacyjne okreslone przez granice destylacyjne cal-
kowitego powrotu (TRB). W tym celu uzyj algorytmu opisanego przez Rooksa
i innych [76].

Wsrdd obszardéw destylacyjnych, okreslonych przez granice catkowitego powrotu
(TRB), wybierz obszar zawierajacy punkt sktadu surowca zr i oznacz go jako Ar.
Jezeli istnieje granica TRB,;, ktora nalezy do brzegu obszaru Ar i taczy dwa
azeotropy typu siodlowego, to nie mozna odkresli¢ podstawowego obszaru de-
stylacyjnego zawierajacego 4r. Koniec algorytmu.

Znajdz podstawowy obszar destylacyjny zawierajacy punkt sktadu surowca zx
i oznacz go jako Cr. Uzyj do tego algorytmu opisanego przez autora [55].

Dla danego sktadu surowca zr oraz danego udzialu molowego fazy cieklej
w surowcu ¢q; takiego, ze 0 < g, < 1 wyznacz uogo6lniony limit destylacyjny
GDL, dla sktadéw destylatu oraz GDLj dla sktadow cieczy wyczerpanej. Uzyj do
tego algorytmu podanego w podrozdziale 8.1.3. Dodaj punkt zx do zbioru wierz-
chotkow grafu oraz GDLj i GDL; do zbioru krawedzi grafu.

Wezet niestabilny, w ktorym konczy si¢ GDLp, oznacz jako UNy, wezet za$ sta-
bilny potozony na koncu GDLj oznacz przez SNg. Jezeli wezet UNrg nie nalezy do
brzegu obszaru Ay, idz do kroku 8. Jezeli wegzet SNy nie nalezy do obszaru Ar, idz
do kroku 9.

Oba wezty UNr 1 SNy naleza do brzegu obszaru Ar. Przyjmij, ze Cyy = Cr oraz
Csy = Cr 1 przejdz do kroku 10.

Wezet UNr nie nalezy do brzegu obszaru Ar. Znajdz taki obszar destylacyjny Ay,
ktory ma wspdlna granicg TRB) z obszarem Ar, a jego brzeg zawiera wezel UNp.
Wyznacz odpowiadajacy obszarowi 4, podstawowy obszar destylacyjny C;. Uzyj
do tego celu algorytmu opisanego przez autora [55]. Przyjmij, ze Cyy = Cj oraz
Csv= Cr U Cy. Idz do kroku 10.

Wezet SNy nie nalezy do brzegu obszaru Ar. Znajdz taki obszar destylacyjny Ay,
ktory ma wspolna granicg TRB; z obszarem Ar, a jego brzeg zawiera wezet SNp.
Wyznacz odpowiadajacy obszarowi A; podstawowy obszar destylacyjny C;. Uzyj
do tego algorytmu opisanego przez autora [55]. Przyjmij, ze Csy = C; oraz Cyy =
CF U Ck.

(10) Znajdz punkt przecigcia linii przej$cia TL z brzegiem obszaru Cyy adiacentny do

punktu xr (lezacy po przeciwnej stronie punktu xr niz punkt yr) i oznacz go jako
vr. Znajdz takze punkt przecigcia linii przejscia TL z brzegiem obszaru Cgy adja-
centny do punktu yr (lezacy po przeciwnej stronie punktu yr niz punkt xr)
1 oznacz go jako wr.

(11) Przez wezet niestabilny UNp i punkt sktadu surowca zr poprowadz linig /;y bilan-

su masy dla rozdzialu prostego. Niech uy bgdzie punktem przecigcia prostej /yy
z brzegiem obszaru Cyy znajdujacym si¢ po przeciwnej stronie punktu gz niz UNg
oraz niech vyy = UNp.
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(12) Jezeli prosta /iy na odcinku pomigdzy punktami vyy i zr przecina si¢ z GDLp, to
obroci¢ prosta Iy wokot punktu z tak, aby byta styczna do GDL,. Kierunek ob-
rotu powinien by¢ taki, aby dtugos$¢ czesci brzegu obszaru Cy,;, pomigdzy punk-
tami uyy oraz vy nie zawierajacej wezta niestabilnego UNr, zwigkszala sig. Nowe
punkty przecigcia prostej /iy z brzegiem obszaru Cyy 0znacz jako uyy i vyy.

(13)Jezeli prosta Iy na odcinku pomigdzy punktami vyy i zr przecina si¢ z FDL, to
obroécié prosta Iy wokol punktu zr tak, aby byta styczna do FDL. Kierunek ob-
rotu powinien by¢ taki, aby dlugos¢ czgsci brzegu obszaru Cyy, pomigdzy punk-
tami uyy oraz vy nie zawierajacej wezta niestabilnego UNr, zwigkszala sig. Nowe
punkty przecigcia prostej [y z brzegiem obszaru Cyy oznacz jako uyy i vyy.

(14) Punkt gy dodaj do zbioru wierzchotkow grafu. Ze zbioru krawedzi grafu usun
podzielona przez punkt uyy krawedz brzegu obszaru Cyy oraz dodaj do niego obie
powstale czgsci. Odcinek o koncach zr i uyy dodaj do zbioru krawedzi grafu.
Niech pp oznacza droge, bedaca czescia brzegu obszaru Cyy 0 poczatku w punk-
cie uyy 1 koncu w wezle stabilnym SN, ktora nie zawiera wezta niestabilnego
UNp.

(15) Przez wezet stabilny SNy i punkt sktadu surowca zr poprowadz lini¢ Iy bilansu
masy dla rozdziatu odwrotnego. Niech ugy bedzie punktem przecigcia prostej Lsy
z brzegiem obszaru Csy, znajdujacym si¢ po przeciwnej stronie punktu g niz SNg
oraz niech vgy = SNp.

(16)Jezeli prosta /gy na odcinku pomigdzy punktami vgy i zr przecina si¢ z GDLg, to
obrécié prosta gy wokot punktu zr tak, aby byla styczna do GDL;. Kierunek ob-
rotu powinien by¢ taki, aby dlugos$¢ czesci brzegu obszaru Csy, pomig¢dzy punk-
tami ugy oraz wr nie zawierajacej wezta stabilnego SNy, zwigkszata si¢. Nowe
punkty przecigcia prostej [sy z brzegiem obszaru Csy 0znacz jako ugy oraz vy.

(17)Jezeli prosta lgy na odcinku pomigdzy punktami vy i zr przecina si¢ z FDL, to
obroécié prosta Isy wokot punktu z tak, aby byla styczna do FDL. Kierunek obrotu
powinien by¢ taki, aby dtugos$¢ czeséci brzegu obszaru Csy, pomigdzy punktami
ugsy oraz wr nie zawierajacej wezla stabilnego SNy, zwigkszata sig. Nowe punkty
przecigcia prostej sy z brzegiem obszaru Csy 0znacz jako ugy oraz vgy.

(18) Punkt ugy dodaj do zbioru wierzchotkéw grafu. Ze zbioru krawedzi grafu usun
podzielona przez punkt ugy krawedz brzegu obszaru Csy oraz dodaj do niego obie
powstate czgsci. Odcinek o koncach zr 1 ugy dodaj do zbioru krawedzi grafu.
Niech pp oznacza droge bedaca czgscia brzegu obszaru Csy 0 poczatku w punkcie
usy 1 koncu w wezle niestabilnym UNF, ktora nie zawiera wezta stabilnego SNr.

(19)Jezeli dla zadnej granicy TRB; wchodzacej w sklad brzegu obszaru Ar punkt z
nie znajduje si¢ wewnatrz obszaru wyznaczonego przez te granicg¢ oraz odcinek
Taczacy jej konce, to idz do kroku 24.

(20)Niech TRB, oznacza granicg, dla ktérej punkt z lezy wewnatrz obszaru wyzna-
czonego przez granic¢ oraz odcinek taczacy jej konce. Oznaczmy przez Az
azeotrop siodtowy tworzacy granice TRB;. ZnajdZz podstawowy obszar destyla-
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cyjny Cj sasiadujacy z obszarem Cp, do ktérego granica TRB; rowniez nalezy.
Uzyj do tego algorytmu opisanego przez autora [55].

(21)Jezeli punkt ugy jest adiacentny z azeotropem siodtowym tworzacym granice
TRBy (tzn. istnieje krawgdz taczaca te punkty), idz do kroku 23.

(22) Znajdz punkty przecigcia prostej Iyy z brzegiem obszaru destylacyjnego C;. Spo-
$roéd wszystkich mozliwych punktow wybierz taki punkt wyy, ktory nie nalezy do
obszaru Cr i jednoczesnie jego odleglos¢ od zr jest jak najmniejsza. Do zbioru
wierzchotkow grafu dodaj punkt wyy. Ze zbioru krawedzi grafu usun podzielong
przez punkt wyy krawedz wchodzaca w sktad brzegu obszaru C;. Nastepnie dodaj
obie czg$ci podzielonej krawedzi oraz odcinek o koncach uyy i wyy do zbioru
krawedzi grafu. Zmodyfikuj takze droge ps, zastepujac krawedz {uyy, Az} droga
{uun, wount, {wun, Az}). 1dz do kroku 24.

(23) Znajdz punkty przecigcia prostej Isy z brzegiem obszaru destylacyjnego Cy. Spo-
$rod wszystkich mozliwych punktow wybierz taki punkt wgy, ktory nie nalezy do
obszaru Cr i jednoczes$nie jego odleglos¢ od zx jest jak najmniejsza. Do zbioru
wierzchotkow grafu dodaj punkt wgy. Ze zbioru krawedzi grafu usun podzielona
przez punkt wgy krawedz wchodzaca w sktad brzegu obszaru C;. Nastepnie dodaj
obie czegsci podzielonej krawedzi oraz odcinek o koncach ugy i wsy do zbioru
krawedzi grafu. Zmodyfikuj droge pp, zastepujac krawedz {usy, Az} droga
({usy, wsny, {wsw, Az}).

(24) Zmodyfikuj droge ps, dodajac na jej poczatku krawedz {zr, uyy}. Niech B ozna-
cza zbior sktadow cieczy wyczerpanej, ktorego brzegiem jest cykl elementarny
ztozony z drogi pp oraz uogdlnionego limitu destylacyjnego GDL3.

(25) Jezeli, pomijajac punkt fe;' (z ), FDL nie przecina krzywej GDLg, idZ do kroku 27.

(26) Sposrod wszystkich punktow przecigcia, pomijajac punkt f..(zr), wybierz punkt
ur lezacy najblizej punktu zr. Dodaj punkt #; do zbioru wierzchotkow grafu. Do
zbioru krawedzi grafu dotacz czesci krzywych GDL; i FDL ograniczone punkta-
mi ur 1 SNr. Oznacz je odpowiednio przez GDLgy oraz FDLgy. Niech By oznacza
zbidr sktadow cieczy wyczerpanej, ktorego brzegiem jest trasa zamknigta ztozona
z drég GDLgy i FDLgy. Do zbioru B dodaj Bz, tj. B=B U Brx.

(27) Zmodyfikuj drogg pp, dodajac na jej poczatku krawedz {zr, usy}. Niech D ozna-
cza zbior sktadow destylatu, ktorego brzegiem jest cykl elementarny ztozony
z drogi pp i uogdlnionego limitu destylacyjnego GDLp.

(28) Jezeli, pomijajac punkt f.,(zr), FDL nie przecina krzywej GDL, 1dz do kroku 30.

(29) Sposrod wszystkich punktow przecigeia, pomijajac punkt f..(zr), wybierz punkt v
lezacy najblizej punktu zr. Dodaj punkt vr do zbioru wierzchotkéw grafu. Do
zbioru krawedzi grafu dotacz czgséci krzywych GDL), i FDL ograniczone punkta-
mi vg 1 UNp. Oznacz je odpowiednio przez GDLyy oraz FDLyy. Niech Dy ozna-
cza zbior sktadow destylatu, ktorego brzegiem jest trasa zamknigta ztozona z drog
GDLyy i FDLyy. Do zbioru D dodaj zbior Dy, tj. D =D U Dyy.
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(30)Jezeli odcinki linii przejscia TL ograniczone punktami x5 i vy oraz yr i wr znaj-
duja si¢ wewnatrz albo odpowiednio na brzegu zbioréw B oraz D, to zbior B U D
jest poszukiwanym rejonem wykonalnych rozdziatow i algorytm konczy sig.

(31)Jezeli linia przejscia TL przecina uogdlniony limit destylacyjny GDL dodatkowo
poza punktami xr i yp, idz do kroku 35.

(32) Punkty v7 i wy przecigcia linii TL z brzegami obszaréw Cyy i Csy oraz punkty xp
i yr dodaj do zbioru wierzchotkéw grafu. Odcinki lezace na linii TL wyznaczone
przez pary punktow Xxr i vy oraz yr i wr dolacz do zbioru krawedzi grafu. Czgsci
uogoblnionego limitu destylacyjnego GDL okres§lone przez pary punktow xrz i SNg
oraz yp i UNp oznacz odpowiednio GDL, i GDL, i dodaj do zbioru krawedzi gra-
fu.

(33)Niech B7 oznacza zbior sktadow cieczy wyczerpanej, ktorego brzegiem jest cykl
elementarny ztozony z drogi (GDL,, {xr, v7}) oraz lezacej na brzegu obszaru Cgsy
drogi o poczatku w punkcie vr i koncu w wezle stabilnym SNg, ktéra nie zawiera
wezta niestabilnego UNFy.

(34)Niech Dy oznacza zbior sktadow destylatu, ktdrego brzegiem jest cykl elementar-
ny zltozony z drogi (GDL,, {yr, wr}) oraz lezacej na brzegu obszaru Cyy drogi
o poczatku w punkcie wr i koncu w wezle niestabilnym UNy nie zawierajacej we-
zla stabilnego SNy. 1dZ do kroku 45.

(35) Obro¢ linig przejscia TL wokot punktu zr tak, aby byta styczna do GDL. Oznacz
lini¢ styczna przez Ir, a punkt styczno$ci przez ur. Punkt u; dodaj do zbioru
wierzchotkow grafu.

(36) Jezeli punkt stycznos$ci ur jest potozony na GDLp, idz do kroku 41.

(37)Znajdz punkt przecigcia linii /r z brzegiem obszaru Cyy adiacentny do punktu
stycznosci ur (lezacy po tej samej stronie punktu zr co punkt u#7) i oznacz go
przez vy. Znajdz punkt przecigcia linii /r z brzegiem obszaru Cgy polozony po
przeciwnej stronie punktu zr niz punkt uy i oznacz go przez wr. Punkty vr i wr
dodaj do zbioru wierzchotkdéw grafu. Ze zbioru krawedzi grafu usun te z nich,
ktore zostaty podzielone przez punkty vz i wr oraz dodaj do niego cze$ci podzie-
lonych krawedzi. Odcinki linii /7 ograniczone przez pary punktéw ur i vy oraz zp
i wr dodaj do zbioru krawedzi grafu.

(38) Czes¢ GDLg zawarta pomigdzy punktami ur i SNr oznacz przez GDLy i dodaj do
zbioru krawedzi grafu.

(39) Oznacz przez Br zbior sktadow cieczy wyczerpanej, ktorego brzegiem jest cykl
elementarny sktadajacy si¢ z drogi (GDLy, {ur, vr}) oraz lezacej na brzegu obsza-
ru Cyy drogi o poczatku w punkcie vr i koncu w wezle stabilnym SNy nie zawie-
rajacej wezta niestabilnego UNp.

(40) Niech Dy oznacza zbior sktadow destylatu, ktorego brzegiem jest cykl elementar-
ny ztozony z drogi (GDLp, {zr, wr}) oraz lezacej na brzegu obszaru Csy drogi
o poczatku w punkcie wr i koncu w wezle niestabilnym UNr nie zawierajacej we-
zta stabilnego SNr. 1dZz do kroku 45.
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(41)Znajdz punkt przecigcia linii /; z brzegiem obszaru Cgy adiacentny do punktu
stycznosci ur (lezacy po tej samej stronie punktu zr co punkt ur) i oznacz go
przez wy. Znajdz punkt przecigcia linii /r z brzegiem obszaru Cyy potozony po
przeciwnej stronie punktu zz niz punkt #7 i oznacz go przez vy. Punkty vy i wy do-
daj do zbioru wierzchotkow grafu. Ze zbioru krawedzi grafu usun te z nich, ktore
zostaty podzielone przez punkty vr i wr oraz dodaj do niego czgsci podzielonych
krawedzi. Odcinki linii /; ograniczone przez pary punktow ur i wy oraz zz i vy do-
daj do zbioru krawedzi grafu.

(42) Czes¢ GDL zawartg pomigdzy punktami uy i UNy oznacz jako GDLr 1 dodaj do
zbioru krawedzi grafu.

(43) Oznacz przez Dr zbior sktadu destylatu, ktérego brzegiem jest cykl elementarny
sktadajacy sig z drogi (GDLy, {ur, wr}) oraz lezacej na brzegu obszaru Csy drogi
o poczatku w punkcie wy i konicu w wezle niestabilnym UNp, ktora nie zawiera
wezla stabilnego SN.

(44)Niech Br oznacza zbior sktadow cieczy wyczerpanej, ktorego brzegiem jest cykl
elementarny zlozony z drogi (GDL3, {zr, v7}) oraz lezacej na brzegu obszaru Cyy
drogi o poczatku w punkcie vr i koncu w wezle stabilnym SNp, ktéra nie zawiera
wezla niestabilnego UNFy.

(45) Do zbioru B dodaj zbior By, tj. B = B U By, natomiast do zbioru D dodaj zbior Dy,
tzn. D = D U Dr. Zbior B U D jest poszukiwanym rejonem wykonalnych roz-
dziatow i algorytm konczy sig.

Dziatanie algorytmu przedstawiono dla kilku réznych przypadkow.

Przyklad 1. Roztwor aceton—chloroform—benzen

Zaczynamy od kroku 1. Ze wzgledu na istnienie binarnego azeotropu siodtowego
aceton—chloroform dostajemy dwa obszary destylacyjne rozdzielone granica TRB
(rys. 9.1a). W kroku 2 znajdujemy obszar destylacyjny, ktoéry zawiera punkt sktadu
surowca zr = (0.4, 0.3, 0.3) 1 oznaczamy jako Ar. Krok 3 pomijamy, poniewaz A jest
komorka elementarna typu I. Wykonujac krok 4, dostajemy podstawowy obszar de-
stylacyjny Cr potozony po wklgstej stronie granicy PDB. W kroku 5 wyznaczmy
uogolniony limit destylacyjny dla kolumny wyposazonej w skraplacz zupelny i wy-
parke czgsciowa, zasilang surowcem w stanie pary nasyconej. Jest on ztozony z krzy-
wych GDL, i GDLg. Do zbioru wierzchotkow grafu dodajemy punkt sktadu surowca
Zr, natomiast do zbioru krawedzi grafu — krzywe GDLp 1 GDLg. W kroku 6 wezet
niestabilny, w ktérym konczy si¢ GDLp oznaczamy jako UNg, wezel stabilny za$ po-
tozony na koncu GDLg oznaczamy przez SNr. Obydwa wezty naleza do brzegu obsza-
ru Ar, wigc idziemy do kroku 7. Przyjmujemy, ze Cyy = Cr oraz Csy = Cp, 1 idziemy
do kroku 10. Znajdujemy punkty v i wy bedace punktami przecigcia linii przej$cia TL
z brzegiem obszaru Cyy = Csy = Cr. Wykonujemy krok 11. Przez wgzet niestabilny
UNF, bedacy wierzchotkiem czystego acetonu oraz punkt zz, prowadzimy prosta [yy.
Przecina si¢ ona z brzegiem obszaru Cyy = Cr w punktach uyy i vyy = UNg. Poniewaz
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Rys. 9.1. Okreslenie rejonu wykonalnych rozdzialow:
(a) Kroki od 1 do 11, (b) Kroki od 12 do 19
Fig. 9.1. Determination of feasible separation region:
(a) Steps from 1 to 11, (b) Steps from 12 to 19
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prosta [yy oraz krzywa GDL, przecinaja si¢ pomigdzy punktami vyy i 2z, wigc w kroku 12
prosta [y obracamy wokot punktu zr tak, aby byta styczna do GDL) (rys. 9.1b). Nowe
punkty przecigcia prostej [y z brzegiem obszaru Cyy = Cr oznaczamy jako uyy i vuy.
Krok 13 pomijamy, gdyz prosta /yy nie przecina si¢ z FDL pomigdzy punktami vyy i z5.

Wykonujemy krok 14. Do zbioru wierzchotkow grafu dodajemy punkt upy. Ze
zbioru krawedzi grafu usuwamy granice PDB podzielona przez punkt uyy oraz doda-
jemy do niego obie powstate czgsci. Odcinek o koncach zr i uyy takze dodajemy do
zbioru krawedzi grafu. Droga ps= ({#un, upps}, {Upps, SNr}), gdzie uppg oznacza
punkt przecigcia brzegu przestrzeni sktadu na odcinku chloroform—benzen przez gra-
nice PDB. W kroku 15 przez wezet stabilny SNg, bedacy wierzchotkiem czystego
benzenu oraz punkt zr, prowadzimy prosta [sy. Przecina ona brzeg obszaru Cgy = Cr
w punktach ugy oraz vsy = SNp. Kroki 16 i 17 pomijamy, gdyz prosta /sy pomigdzy
punktami vgy i zr nie przecina ani GDLg, ani FDL. W kroku 18 do zbioru wierzchot-
kéw grafu dodajemy punkt ugy. Ze zbioru krawedzi grafu usuwamy odcinek aceton—
—chloroform brzegu przestrzeni sktadu podzielony przez punkt ugy oraz dodajemy do
niego obie powstate czgSci. Odcinek o koncach zr 1 ugy takze dodajemy do zbioru
krawedzi grafu. Droga pp = ({usy, UNr}). Poniewaz punkt zr lezy poza obszarem wy-
znaczonym przez granicg TRB oraz taczacy jej konce odcinek przedstawiony na rys.
9.1Db linia punktowa, wiec z kroku 19 przechodzimy do kroku 24.

Modyfikujemy droge ps, dodajac na jej poczatek krawedz {zr, uyyn}. Po przepro-
wadzeniu tej operacji droga pg = ({zr, wun}, {#un, #pps}, {Upps, SNr}). Zbidr B skta-
dow cieczy wyczerpanej okresla cykl elementarny ({zr, uun}, {#un, Upps}, {Upps,
SNr}, GDLg), co pokazano na rys. 9.1c. Przechodzimy do kroku 25. Poniewaz, pomi-

jajac punkt fe;l (zz) =014, krzywe FDL 1 GDLj nie przecinajq si¢, wigc idziemy do

kroku 27. Modyfikujemy droge pp, dodajac na jej poczatek krawedz {zr, usy}. Po wy-
konaniu tej operacji droga pp = ({zr, usn}, {usy, UNr}). Brzegiem zbioru D sktadow
destylatu jest cykl elementarny ({zr, usy}, {#sy, UNr}, GDLp). Krok 28 pomijamy, gdyz
krzywe FDL oraz GDL,, przecinaja si¢ w punkcie vy 16znym od punktu fo,(zr) = 10p.
Jest to spowodowane sigmoidalnym ksztattem FDL. W kroku 29 punkt v dodajemy
do zbioru wierzchotkéw grafu. Do zbioru krawedzi grafu dotaczamy natomiast czesci
krzywych GDLj i FDL ograniczone punktami vr i UNp. Oznaczamy je przez GDLyy
i FDLyy. Brzegiem zbioru Dz jest trasa zamknigta (GDLyy, FDLyy). Do zbioru D
sktadoéw destylatu dodajemy zbior Dz (rys. 9.1d). Przechodzimy do kroku 30. Od-
cinki xr 1 vy oraz yr i wr linii przej$cia TL znajduja si¢ odpowiednio wewnatrz zbio-
row B i D. Zbiér B U D jest wigc poszukiwanym rejonem wykonalnych rozdzialow
(rys. 9.1d) i algorytm konczy sig.

Przyklad 2. Roztwor aceton—chloroform—metanol, zr = (0,40, 0,45, 0,15)

Zaczynamy od kroku 1, znajdujac cztery obszary destylacyjne rozdzielone granicami
TRB;, TRB,, TRB; i TRB, (rys. 9.2a). W kroku 2 identyfikujemy, ktory z obszarow de-
stylacyjnych zawiera punkt sktadu surowca z- = (0,4, 0,45, 0,15) i oznaczamy go jako Ar.
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Krok 3 pomijamy, poniewaz A jest komorka elementarng typu II. Wykonujac krok 4,
znajdujemy podstawowy obszar destylacyjny Cr. Jest on potozony po wklgstej stronie
granic PDB, oraz PDB;. W kroku 5 wyznaczmy uogélniony limit destylacyjny dla ko-
lumny ze skraplaczem zupelnym oraz wyparka zupeta zasilang surowcem w stanie
cieczy wrzacej. Sktada si¢ on z krzywych GDLp 1 GDLg. Do zbioru wierzchotkow grafu
dodajemy punkt sktadu surowca z, natomiast do zbioru krawedzi grafu — krzywe GDL),
i GDL. W kroku 6 wezel niestabilny potozony na koncu GDL), oznaczamy jako UNF,
wezel za$ stabilny, w ktorym konczy si¢ GDLjg, oznaczamy przez SNr. Obydwa wezly
naleza do brzegu obszaru Ar, wigc idziemy do kroku 7. Przyjmujemy, ze Cyy = Cr oraz
Csv = Cp, 1 przechodzimy do kroku 10. Znajdujemy punkty vy i wr bedace punktami
przecigcia linii przejscia TL z brzegiem obszaru Cyy = Csy = Cr. Przechodzimy do kro-
ku 11. Przez wezel niestabilny UNp, bedacy azeotropem binarnym chloroform—metanol
oraz punkt zp prowadzimy prosta /yy. Przecina si¢ ona z brzegiem obszaru Cyy = Cr
w punktach uy oraz vyy = UNg. Kroki 12 1 13 pomijamy, poniewaz prosta /yy nie prze-
cina pomigdzy punktami vyy i g7 ani krzywej GDLp, ani krzywej FDL.

W kroku 14 do zbioru wierzchotkéw grafu dodajemy punkt uyy. Ze zbioru krawe-
dzi grafu usuwamy granic¢ PDB, podzielona przez punkt uyy oraz dodajemy do niego
obie powstale czesci. Odcinek o koncach zr i uyy takze dodajemy do zbioru krawedzi
grafu. Droga pp = ({uun, Upps}, {#pps, SNr}), gdzie uppp 0znacza punkt przecigcia
brzegu przestrzeni sktadu na odcinku aceton—chloroform przez granic¢ PDB. Przecho-
dzimy do kroku 15. Przez wezet stabilny SNy bgdacy azeotropem binarnym aceton—
—chloroform oraz punkt z» prowadzimy prosta /sy. Przecina ona brzeg obszaru Cgy = Cr
w punktach ugy oraz vey = SNr. Kroki 16 1 17 pomijamy, gdyz prosta /gy nie przecina
pomigdzy punktami vsy i gr, ani GDLg, ani FDL. W kroku 18 dodajemy do zbioru
wierzchotkow grafu punkt ugy. Ze zbioru krawedzi grafu usuwamy odcinek aceton—
chloroform brzegu przestrzeni sktadu podzielony przez punkt ugy oraz dodajemy do
niego obie powstate cze¢éci. Do zbioru krawedzi grafu dodajemy odcinek o koncach
zr 1 ugy. Droga pp = ({usy, Az}, PDB;). Kroku 19 nie wykonujemy, gdyz punkt zz
znajduje si¢ wewnatrz obszaru wyznaczonego przez granic¢ TRB, oraz odcinek tacza-
cy jej konce przedstawiony na rys. 9.2b linia punktowa.

W kroku 20 znajdujemy podstawowy obszar destylacyjny C,. Jest on potozony po
wypuktej stronie granicy TRB; i wklgstej stronie granicy PDB;. Nastgpnie w kroku 21
stwierdzamy, ze punkt ugy jest adiacentny z trojsktadnikowym azeotropem siodtowym
Az tworzacym granice TRB, i1 przechodzimy do kroku 23. Znajdujemy punkt przecig-
cia prostej Isy z brzegiem obszaru C,, ktory jednoczesnie nie nalezy do obszaru Cp.
Oznaczamy go jako wgy i dodajemy do zbioru wierzchotkow grafu. Ze zbioru krawe-
dzi grafu usuwamy podzielong przez niego granicg PDB;. Nastgpnie dodajemy obie
czesci podzielonej granicy oraz odcinek o koncach ugy 1 wsy do zbioru krawedzi grafu.
Modyfikujemy drogg pp, zastgpujac krawedz {ugy, Az} droga ({usy, wsn}, {wsn, Az}).
Otrzymujemy pp = ({usy, wsy}, {Wsy, Az}, PDB3). W kroku 24 modyfikujemy droge
ps, dodajac na jej poczatku krawedz {zr, uyy}. Po tej operacji mamy pg = ({zr, uun},
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Chiloroform (a)
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Rys. 9.2. Okreslenie rejonu wykonalnych rozdziatow:
(a) Kroki od 1 do 18, (b) Kroki od 19 do 28
Fig. 9.2. Determination of feasible separation region:
(a) Steps from 1 to 18, (b) Steps from 19 to 28
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Chloroform (©)

zp = (0.4000, 04500, 0.1500)
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g
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Rys. 9.2. Okreslenie rejonu wykonalnych rozdzialow. (c) Krok 30
Fig. 9.2. Determination of feasible separation region. (c¢) Step 30

{uyn, uppg}, {uppp, SNr}). Zbidr B skltadow cieczy wyczerpanej jest ograniczony
przez cykl elementarny ({zr, #un}, {#un, wreps}, {#pps, SN}, GDLp).

Przechodzimy do kroku 25. Poniewaz, pomijajac punkt fe;I (zz)=01,, krzywe

FDL i GDLj nie przecinaja si¢, wigc idziemy do kroku 27. Modyfikujemy droge pp,
dodajac na jej poczatek krawedz {zr, usy}. Po przeprowadzeniu tej operacji rozwa-
zana droga pp = ({zr, usy}, {usy, wsn}, {Wsy, Az}, PDBj). Brzeg zbioru D sktadow
destylatu okresla cykl elementarny ({zr, usn}, {#sy, wsn}, {wsy, Az}, GDLp). Na-
stegpnie wykonujemy krok 28. Poniewaz krzywe FDL oraz GDL) nie przecinaja si¢
poza punktem f,(zr) = 10p, wigc przechodzimy do kroku 30. Odcinki x5 i v; oraz yy
1 wr linii przej$cia TL znajduja si¢ odpowiednio wewnatrz zbiorow B i D. Zbior
B U D jest wigc poszukiwanym rejonem wykonalnych rozdzialow (rys. 9.2¢) i algo-
rytm konczy sig.

Przyklad 3. Roztwor aceton—chloroform — metanol, 7 = (0,4100, 0,2831, 0,3069)

Wykonanie kroku 1 daje taki sam rezultat jak w przyktadzie 2. Otrzymujemy czte-
ry obszary destylacyjne rozdzielone granicami TRB,, TRB,, TRB; i TRB, (rys. 9.3a).
W kroku 2 wybieramy ten z obszaréw destylacyjnych, ktory zawiera punkt sktadu
surowca zr = (0,4100, 0,2831, 0,3069) i oznaczamy go jako Ap. Krok 3 pomijamy,
poniewaz Ar jest komodrka elementarna typu II. Wykonujac krok 4, znajdujemy pod-
stawowy obszar destylacyjny Cr. Polozony jest on po wklestej stronie granicy PDB;
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Rys. 9.3. Okreslenie rejonu wykonalnych rozdziatow:
(a) Kroki od 1 do 14, (b) Kroki 15, 20,2124
Fig. 9.3. Determination of feasible separation region:
(a) Steps from 1 to 14, (b) Steps 15, 20, 21 and 24
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Fig. 9.3. Determination of feasible separation region:
(c) Steps from 26 to 30, (d) Step 40
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oraz wypuktej stronie granicy TRB,. W kroku 5 wyznaczmy uogdélniony limit destyla-
cyjny dla kolumny rektyfikacyjnej wyposazonej w skraplacz zupely i wyparke zu-
peina zasilana surowcem w stanie cieczy wrzacej. Jest on ztozony z krzywych GDL)
i GDLp. Do zbioru wierzchotkow grafu dodajemy punkt sktadu surowca zr, nato-
miast do zbioru krawedzi grafu — krzywe GDLp i GDLg. W kroku 6 wezel niestabil-
ny potozony na koncu GDL, oznaczamy jako UNp, wezetl za$ stabilny, w ktorym
konczy si¢ GDLj, oznaczamy przez SNr. Obydwa wezly naleza do brzegu obszaru
Ar, wige idziemy do kroku 7. Przyjmujemy, ze Cyy = Cr oraz Csy = Cr 1 przecho-
dzimy do kroku 10. Znajdujemy punkty vy oraz wr bedace punktami przecigcia linii
przejscia TL z brzegiem obszaru Cyy = Csy = Cr. Przechodzimy do kroku 11. Przez
wezet niestabilny UNp bedacy azeotropem binarnym aceton—metanol oraz punkt zz
prowadzimy prosta /yy. Przecina si¢ ona z brzegiem obszaru Cyy = Cr w punktach
uyy oraz vyy = UNp. Kroki 12 i 13 pomijamy, poniewaz prosta [y nie przecina po-
migdzy punktami vyy i zr ani krzywej GDLp, ani krzywej FDL.

W kroku 14 do zbioru wierzchotkéw grafu dodajemy punkt uyy. Ze zbioru kra-
wedzi grafu usuwamy granicg TRB, podzielona przez punkt uyy oraz dodajemy do
niego obie powstale z niej czesSci. Odcinek o koncach zr 1 uyy rowniez dodajemy
do zbioru krawedzi grafu. Czes$¢ granicy TRB, tworzy droge pz = ({#un, SNr}).
Przechodzimy do kroku 15. Przez wezetl stabilny SNy bedacy azeotropem binar-
nym aceton—chloroform oraz punkt zr prowadzimy prosta /sy. Prosta ta przecina
brzeg obszaru Csy = Cr w punktach ugy oraz vgy = SNg. Kroki 16 1 17 pomijamy,
gdyz prosta [gy nie przecina pomigdzy punktami vgy i zr ani GDLg, ani FDL.
W kroku 18 dodajemy do zbioru wierzchotkow grafu punkt ugy. Ze zbioru krawe-
dzi grafu usuwamy granice PDB; podzielona przez punkt ugy oraz dodajemy do
niego obie powstate czgsci. Do zbioru krawedzi grafu dodajemy odcinek o kon-
cach zr i1 ugy. Droga pp = ({usy, UNg}). Krok 19 wykonujemy, gdyz punkt z7 nie
znajduje si¢ w zadnym z obszaréw wyznaczonych przez granice TRB; i TRB, oraz
taczace ich konce odcinki (patrz rys. 9.3b).

Przechodzimy do kroku 24. Modyfikujemy droge pp, dodajac na jej poczatku kra-
wedz {zr, uyy}. Dostajemy pg = ({25, uun}, {#un, SNr}). Zbior B skladu cieczy wy-
czerpanej jest ograniczony przez cykl elementarny ({zr, uuyn}, {#un, SNr}, GDLp).
Przechodzimy do kroku 25. Poniewaz krzywe FDL i GDLz poza punktem

fe; (zz) =01, nie przecinaja sig, przeskakujemy zatem do kroku 27. Modyfikujemy

droge pp, dodajac na jej poczatku krawedz {zr, usy}. Otrzymujemy pp = ({zr, Usy},
{usy, UNg}). Brzeg zbioru D sktadu destylatu okresla cykl elementarny ({zr, #sy},
{usy, UNr}, GDLp). Nastepnie wykonujemy krok 28. Poniewaz krzywe FDL oraz
GDL), nie przecinaja si¢ poza punktem f.,(zr) = 10p, wigc idziemy do kroku 30. Od-
cinki xr 1 vy oraz yr 1 wr linii przejscia TL znajduja si¢ czgSciowo na zewnatrz zbiorow
B i D, wigc przechodzimy do kroku 31. Linia przejscia TL nie przecina uogdlnionego
limitu destylacyjnego GDL poza punktami xz i yr.
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Wykonujemy zatem krok 32. Punkty przecigcia vy i wr linii TL z brzegiem obszaru
Cyn = Csy = Cr oraz punkty xr i yr dodajemy do zbioru wierzchotow grafu. Odcinki
ograniczone przez punkty xr i vy oraz yr 1 wr dolaczamy do zbioru krawedzi grafu.
Czes$¢ uogolnionego limitu destylacyjnego GDL okreslona przez pare punktéw xp
1 SNy oznaczamy jako GDL,. W tym przypadku GDL, = GDLjg. Cz¢§¢ GDL natomiast
ograniczong przez punkty yr i UNp oznaczamy jako GDL,. Zaréwno GDL,, jak
1 GDL, dodajemy do zbioru krawedzi grafu. W kroku 33 cykl elementarny (GDLg,
{xr, vr}, {vr, SNr}) ogranicza zbiér By skladu cieczy wyczerpanej (rys. 9.3c). Prze-
chodzimy do kroku 34. Zbidr sktadu destylatu Dy jest ograniczony przez cykl ele-
mentarny (GDL,, {yr, wr}, {wr, UN}). Idziemy do kroku 44. Do zbioru B dodajemy
zbiodr By tzn. B = B U Br, natomiast do zbioru D dodajemy zbior Dy tj. D = D U Dr.
Zbior B U D jest wigc poszukiwanym rejonem wykonalnych rozdzialow (rys. 9.3d)
1 algorytm konczy sig.

Zauwazmy, ze znaleziony przez nas rejon wykonalnych rozdziatéw rozciaga si¢
znacznie poza podstawowy obszar destylacyjny Cr. Krzywa GDLj; ograniczajaca
sktad cieczy wyczerpanej przecina granicg TRB; i przechodzi do tej czgsci sasiednie-
go obszaru destylacyjnego, ktéra nie jest wspolna z obszarem Cr. Mozliwosci prze-
kraczania granic destylacyjnych sa wigc znacznie wigksze niz sadzono do tej pory.
Co wigcej, zaleza one od wyposazenia kolumny. Gdyby uzyto wyparki czg$ciowej
zamiast zupetnej, rozciagnigcie rejonu wykonalnych rozdzialéw poza obszar Cr byto-
by nieznaczne. Na rysunku 9.3d zamieszczono profil sktadu kolumny wzmacniajacej,
dla ktorej sktady destylatu i cieczy wyczerpanej znajduja si¢ w dwoch réznych obsza-
rach destylacyjnych poza ich wspolna czgécia polozona pomigdzy granicami TRB,
1 PDB, (przedstawionymi za pomoca linii przerywanych).

Przyklad 4. Roztwor metyloetyloketon—benzen—toluen

Wykonujac krok 1, otrzymujemy, ze jedynym obszarem destylacyjnym jest cata
przestrzen sktadu. (rys. 9.4a). W kroku 2 przestrzen sktadu oznaczamy przez Ar, gdyz
zawiera punkt sktadu surowca zr = (0,3; 0,2; 0,5). Krok 3 pomijamy, poniewaz A jest
komorka elementarna typu II. Wykonujac krok 4, dostajemy, ze podstawowym obsza-
rem destylacyjnym Cr jest cata przestrzen sktadu tzn. Cr = Ar. W kroku 5 wyznaczmy
uogoblniony limit destylacyjny dla kolumny wyposazonej w skraplacz zupelny i wy-
parke czesciowa, zasilana surowcem w stanie cieczy wrzacej. Jest on ztozony z krzy-
wych GDLp i GDLg. Do zbioru wierzchotkow grafu dodajemy punkt sktadu surowca
Zr, natomiast do zbioru krawedzi grafu — krzywe GDLp, i GDL. Nastepnie wykonujemy
krok 6. Wezel niestabilny potozony na koncu GDL, oznaczamy jako UNp, natomiast
wezet stabilny, w ktorym konczy si¢ GDLg, oznaczamy przez SNr. Obydwa wezly nale-
7a do brzegu obszaru Ar, wigc idziemy do kroku 7. Przyjmujemy, ze Cyy = Cr oraz
Csy = Cr i przechodzimy do kroku 10. Znajdujemy punkty v; oraz wy bedace punktami
przecigcia linii przej$cia TL z brzegiem obszaru Cyy = Cgy = Cr. W kroku 11 przez
wezel niestabilny UNg bedacy azeotropem binarnym metyloetyloketon—benzen oraz
punkt zr prowadzimy prosta /yy. Przecina si¢ ona z brzegiem obszaru Cyy = Cp
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Rys. 9.4. Okreslenie rejonu wykonalnych rozdzialow:
(a) Kroki od 1 do 15, (b) Kroki od 20 do 23
Fig. 9.4. Determination of feasible separation region:
(a) Steps from 1 to 15, (b) Steps from 20 to 23
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Fig. 9.4. Determination of feasible separation region:
(c) Steps from 25 to 27, (d) Steps from 31 to 33
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Rys. 9.4. Okreslenie rejonu wykonalnych rozdziatéw: (e) Kroki od 37 do 40
Fig. 9.4. Determination of feasible separation region: (e) Steps from 37 to 40

w punktach uyy oraz vyy = UNg. Kroki 12 1 13 pomijamy, poniewaz prosta [y pomig-
dzy punktami vyy i zr nie przecina ani krzywej GDLp, ani krzywej FDL.

Wykonujemy krok 14. Do zbioru wierzcholtkow grafu dodajemy punkt uyy. Ze
zbioru krawedzi grafu usuwamy podzielony przez punkt uyy odcinek metyloetyloke-
ton—toluen brzegu przestrzeni sktadu oraz dodajemy do tego zbioru obie powstale
czgsci. Odcinek o koncach zx 1 uyy takze dodajemy do zbioru krawedzi grafu. Droga
pe = ({uyn, SNr}). W kroku 15 przez wezet stabilny SN, bedacy wierzchotkiem czy-
stego toluenu oraz punkt zr prowadzimy prosta /sy. Przecina ona brzeg obszaru Cr
w punktach ugy oraz vsy = SNp. Kroki 16 i 17 pomijamy, gdyz prosta /sy pomigdzy
punktami vgy i z7 nie przecina ani GDLg, ani FDL. W kroku 18 do zbioru wierzchot-
kéw grafu dodajemy punkt u,y. Ze zbioru krawedzi grafu usuwamy podzielony przez
punkt ugy odcinek aceton—chloroform brzegu przestrzeni sktadu oraz dodajemy do
tego zbioru obie powstale czesci. Odcinek o koncach zx i ugy takze dodajemy do zbio-
ru krawedzi grafu. Droga pp = ({usy, UNEg}).

Z kroku 19 przechodzimy do kroku 24, poniewaz rozwazany roztwor nie ma zadnych
granic destylacyjnych TRB. Krawedz {zr, uyy} dodajemy na poczatek drogi ps. Dostaje-
my pp = ({2r, uont, {uon, SNr}). Cykl elementarny ({zr, won}, {#un, SNk}, GDLg)
okresla zbior B sktadow cieczy wyczerpanej (rys. 9.4b). Przechodzimy do kroku 25. Po-

niewaz, pomijajac punkt fe;l (zz) =014, krzywe FDL i GDL; nie przecinajg si¢, wigc
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idziemy do kroku 27. Na poczatek drogi pp dodajemy krawedz {zr, usy}. Po tej opera-
cji dostajemy pp = ({zr, usn}, {usy, UNF}). Brzegiem zbioru D skladow destylatu jest
cykl elementarny ({zr, usy}, {#sy, UNr}, GDLp). Krok 28 pomijamy, gdyz krzywe
FDL oraz GDL,, przecinajq si¢ w punkcie vy r6znym od punktu fe,(z) = 10p. W kroku
29 punkt v+ dodajemy do zbioru wierzchotkéw grafu. Natomiast do zbioru krawedzi
grafu dotaczamy czgsci krzywych GDLp i FDL ograniczone punktami vy i UNp.
Oznaczamy je przez GDLyy i FDLyy. Brzegiem zbioru Dy jest trasa zamknigta
(GDLyy, FDLyy). Do zbioru D sktadu destylatu dodajemy zbior Drg (rys. 9.4¢). Kroku
30 nie wykonujemy, poniewaz odcinki xr i vr oraz yr i wr linii przejscia TL znajduja
si¢ czeSciowo na zewnatrz zbioréw B i D.

Przechodzimy do kroku 31. Linia przejscia TL przecina uogélniony limit destyla-
cyjny GDL poza punktami xr i yr, wigc idziemy do kroku 35. Obracamy linig przej-
scia TL wokoét punktu zr tak, aby byla styczna do GDL. Oznaczamy linig styczna
przez I, a punkt stycznosci przez ur. Punkt u; dodajemy do zbioru wierzchotkow
grafu (rys. 9.4d). Poniewaz punkt stycznosci ur jest potozony na GDL)p, wigc z kroku
36 przechodzimy do kroku 41. Znajdujemy punkty przecigcia linii /r z brzegiem ob-
szaru Cyy = Csy = Cr. Punkt adiacentny do punktu stycznos$ci ur oznaczamy przez wr,
a pozostaly jako vr. Punkty vy 1 wr dodajemy do zbioru wierzchotkoéw grafu. Ze zbioru
krawedzi grafu usuwamy te z nich, ktore zostaly podzielone przez punkty vy i wy oraz
dodajemy do tego zbioru czgsci podzielonych krawedzi. Odcinki linii /r ograniczone
przez pary punktdw uri wroraz zr i vy dodajemy do zbioru krawedzi grafu. Wykonu-
jemy krok 42. Cze$¢ GDL, zawarta pomigdzy punktami ur i UNp oznaczamy jako
GDL i dodajemy do zbioru krawedzi grafu.

Przechodzimy do kroku 43. Znajdujemy zbior sktadow destylatu Dy, ktorego
brzegiem jest nastgpujacy cykl elementarny (GDLy, {ur, wr}, {wr, UNr }). W kroku
44 znajdujemy zbior sktadow cieczy wyczerpanej Br, ktorego brzegiem jest cykl
elementarny (GDLg, {zF, vr}, {vr, SNr}). Wykonujemy krok 45. Do zbioru B doda-
jemy zbior By tj. B= B U Br, a do zbioru D dodajemy zbiér Dy, tzn. D = D U Dy.
Zbioér B U D jest poszukiwanym rejonem wykonalnych rozdziatow (rys. 9.4e) i algo-
rytm konczy sig.

Przyklad 5. Roztwor aceton—benzen—cykloheksan

Zaczynamy od kroku 1. Ze wzgledu na istnienie binarnego azeotropu siodtowe-
go benzen—cykloheksan dostajemy dwa obszary destylacyjne rozdzielone granica
TRB (rys. 9.5a). W kroku 2 znajdujemy obszar destylacyjny, ktory zawiera punkt
sktadu surowca zr = (0,690; 0,095; 0,215) i oznaczamy jako 4. Krok 3 pomijamy,
gdyz Ar jest komorka elementarna typu I. Wykonujac krok 4, dostajemy podsta-
wowy obszar destylacyjny Cr potozony po wklgstej stronie granicy PDB. W kroku
5 wyznaczmy uogolniony limit destylacyjny dla kolumny wyposazonej w skra-
placz zupelny i wyparke czeSciowa oraz zasilang surowcem w stanie pary nasyco-
nej. Jest on ztozony z krzywych GDLp i GDLg. Do zbioru wierzcholtkow grafu
dodajemy punkt sktadu surowca z, natomiast do zbioru krawedzi grafu — krzywe
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Rys. 9.5. Okreslenie rejonu wykonalnych rozdziatow:
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Fig. 9.5. Determination of feasible separation region:
(a) steps from 1 to 19, (b) steps from 24 to 30
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GDL, i GDL. W kroku 6 wezet niestabilny, w ktérym konczy si¢ GDL), oznaczamy
jako UNF, wezel stabilny za$ potozony na koncu GDL; oznaczamy przez SNr. Wezet
SNr nie nalezy do brzegu obszaru Ap, wige idziemy do kroku 9. Przyjmujemy, ze
Csy = C, oraz Cyy = Cr U Cy, 1 idziemy do kroku 10. Znajdujemy punkt vy przecigcia
linii TL z brzegiem obszaru Cyy = Cr U C| adiacentny do punktu xr. Ponadto znajdu-
jemy punkt wr przecigcia linii TL z brzegiem obszaru Csy = C;. Wykonujemy krok 11.
Przez wezet niestabilny UNr, bedacy wierzchotkiem czystego acetonu, oraz punkt z
prowadzimy prosta /yy. Przecina sig¢ ona z brzegiem obszaru Cyy = Cr v C; W punk-
tach uyy 1 vuy = UNp. Kroki 12 i1 13 pomijamy, gdyz prosta /yy nie przecina pomigdzy
punktami vy i zr ani krzywej GDLp, ani krzywej FDL.

Wykonujemy krok 14. Do zbioru wierzchotkow grafu dodajemy punkt upy. Ze
zbioru krawedzi grafu usuwamy bok aceton—benzen przestrzeni sktadu podzielony
przez punkt uyy oraz dodajemy do niego obie powstate czgsci. Odcinek o koncach zx
i uyy takze dodajemy do zbioru krawedzi grafu. Droga pg = ({#un, XBenzen}> {XBenzens
SNr}). W kroku 15 przez wezet stabilny SNy bedacy wierzchotkiem czystego cyklo-
heksanu oraz punkt zr prowadzimy prosta /sy. Przecina ona brzeg obszaru Csy = C,
w punktach ugy oraz vey = SNr. Krok 16 i 17 pomijamy, gdyz prosta /sy pomiedzy
punktami vgy i z7 nie przecina ani GDLg, ani FDL. W kroku 18 do zbioru wierzchot-
kéw grafu dodajemy punkt ugy. Ze zbioru krawedzi grafu usuwamy granice PDB po-
dzielonga przez punkt ugy oraz dodajemy do niego obie powstale czgsci. Odcinek
o koncach zr i ugy takze dodajemy do zbioru krawedzi grafu. Droga pp = ({usw, urps},
{upps, UNr}). Punkt zx lezy po wypuktej stronie granicy TRB i w konsekwencji znaj-
duje si¢ poza obszarem wyznaczonym przez granic¢ TRB oraz taczacy jej konce odci-
nek przedstawiony na rys. 9.5a linig punktowa.

Z kroku 19 zatem przechodzimy do kroku 24. Modyfikujemy droge pp, dodajac na
jej poczatek krawedz {zr, uyy}. W wyniku tej operacji dostajemy pp = ({25, Uyn},
{MuN, XBenzen}s 1XBenzens SNF}). Zbior B sktadow cieczy wyczerpanej okresla cykl ele-
mentarny ({Zr, ¥un}, {#un, XBenzen}s 1XBenzens SIVF}, {Upps, SNr}, GDLg), co pokazano

na rys. 9.5b. Przechodzimy do kroku 25. Poniewaz, pomijajac punkt fe;l (zz)=01,,

krzywe FDL i GDLjy nie przecinaja sig, wigc idziemy do kroku 27. Modyfikujemy
droge pp, dodajac na jej poczatek krawedz {zp, usy}. Otrzymujemy pp = ({2, sy},
{usy, uppp}, {upps, UNr}). Brzegiem zbioru D sktadow destylatu jest cykl elementarny
({ZF, uSN}, {uSN; uPDB}a {upDB, UNF}, GDLD) Poniewaz kI'ZyWC FDL oraz GDLD prze-
cinaja sig tylko w punkcie f.,(zr) = 10p, wigc z kroku 28 idziemy do kroku 30. Odcinki
X 1 vy oraz yr 1 wr linia przejscia TL znajduja si¢ odpowiednio wewnatrz zbiorow B i D.
Zbior B U D jest wigc poszukiwanym rejonem wykonalnych rozdziatow (rys. 9.5b)
i algorytm konczy sig.



10. Mozliwosci zastosowan praktycznych

Dysponujac ogo6lng metoda wyznaczania rejondw wykonalnych rozdziatéw, mozna
bedzie w wyniku syntezy otrzymaé system separacyjny charakteryzujacy si¢ nizszymi
kosztami inwestycyjnymi i eksploatacyjnymi niz dotychczas otrzymywane. Zaleznie
od skali produkcji zmniejszenie kosztow inwestycyjnych oraz oszczgdno$ci w zuzyciu
czynnikow grzewczych i chlodzacych, stanowiacych okolo 80% kosztow catkowitych,
moga by¢ wysokie. Konieczna jest jednak modyfikacja stosowanego w pracach pro-
jektowych oprogramowania takiego jak Distil czy Aspen Split albo opracowania no-
wego. Wymaga to nakladow finansowych i przede wszystkim czasu. Doktadna zna-
jomos¢ rejonow wykonalnych rozdziatow i przebiegu granic destylacyjnych moze
przyczyni¢ si¢ rowniez do wprowadzenia nowych rozwiazan procesowych, ktére do-
tychczas nie byly rozwazane. W rozdziale tym przedstawimy taki przypadek.

H,C
Cyclohexana H.O makeup
Lyda —_ 2 .
b
Recyche
H,O
M
Benzens
Cyclohexane Recyde
T}— Acatona
"f
Bcetone
makeup

Rys. 10.1. Proces rozdzialu benzenu i cykloheksanu (Seader i Kurtyka [80])
Fig. 10.1. Process for separation cyclohexane from benzene (Seader and Kurtyka [80])

Seader i Kurtyka [80] opisali rozdziat benzenu i cykloheksanu (rys. 10.1) jako repre-
zentatywny dla procesow rektyfikacji azeotropowej. Skladniki te sa bliskowrzace (ich
normalne temperatury wrzenia wynosza odpowiednio 80,1 °C i 80,8 °C) oraz tworza
homogeniczny azeotrop o minimalnej temperaturze wrzenia (77,3 °C). Surowiec jest
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podawany do kolumny rektyfikacyjnej z czynnikiem rozdzielajacym, ktorym jest aceton
(normalna temperatura wrzenia 56,1 °C). Aceton i cykloheksan tworza homogeniczny,
binarny, minimum wrzacy (53,1 °C) azeotrop. Jako ciecz wyczerpang odbieramy z ko-
lumny prawie czysty benzen. Destylat majacy sktad zblizony do azeotropu aceton—chlo-
roform jest kierowany do kolumny ekstrakcyjnej, gdzie ekstrahentem jest woda. Odbie-
rany rafinat jest prawie czystym cykloheksanem. Natomiast ekstrakt bedacy mieszaning
acetonu 1 wody jest rozdzielany w drugiej kolumnie rektyfikacyjnej. Otrzymane stru-
mienie produktéw, bedace czynnikiem rozdzielajacym i ekstrahentem, sa zawracane
odpowiednio do pierwszej kolumny rektyfikacyjnej oraz ekstraktora.

Benzena

z,={0.0000, 0.2000, 0.8000)
z,,=(0.5003, 0.D606, 0.4301)
Z,=(0.6900, 0.0950, 0.2150)

0e
z,,=101E-1T, 000025, 0L8974)
L Z,=(0.7624, 0.0001, 0.2375)
z,,~10.1E-5, 0.98590, 0.85E-4)

0z

0.0 . 2
0.0 0.z 0.4 08 0.8 1.0

Cyclohexane ¥, (53.1°C) Acetons
{808 °C) {56.1°C)

Rys. 10.2. Rozdziat roztworu cykloheksanu i benzenu z uzyciem azeotropu
aceton—cykloheksan jako czynnika rozdzielajacego
Fig. 10.2. Separation of mixture of cyclohexane and benzene using
acetone—cyclohexane azeotrope as an entrainer

Znajomos¢ potozenia granic destylacyjnych (rys. 10.2) i umiejgtno$¢ wyznaczania re-
jonéw wykonalnych rozdzialow pozwalaja zaproponowac nowe rozwiazanie (rys. 10.3),
w ktéorym czynnikiem rozdzielajacym jest mieszanina o sktadzie zblizonym do sktadu
azeotropu aceton—cykloheksan. Kolumny wchodzace w sktad rozpatrywanej sekwencji
sa wyposazone w skraplacz zupelny i wyparke czeSciowa. Surowiec F, zawierajacy
benzen oraz cykloheksan jest mieszany z czynnikiem rozdzielajacym. Otrzymany roz-
twor F; wprowadzamy do kolumny rektyfikacyjnej. Rejon wykonalnych rozdziatow dla
strumienia zasilajacego F, przedstawiono na rys. 10.4. Parametry kolumny oraz para-
metry operacyjne zostaly tak dobrane, aby sktad destylatu znajdowat si¢ pomig¢dzy
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Acetone - Cyclohexane azeotrope

Rys. 10.3. Proces rozdziatu roztworu cykloheksanu i benzenu z uzyciem azeotropu
aceton—cykloheksan jako czynnika rozdzielajacego
Fig. 10.3. Process for separation cyclohexane from benzene using
acetone—cyclohexane azeotrope as an entrainer
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Rys. 10.4. Rejon wykonalnych rozdziatéow dla strumienia zasilajacego F, wraz
z profilem sktadu fazy cieklej w pierwszej kolumnie
Fig. 10.4. Feasible separation region for feed F; and liquid phase
composition profile for the first column
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Rys. 10.5. Rejon wykonalnych rozdziatéw dla strumienia zasilajacego F, wraz
z profilem sktadu fazy cieklej w drugiej kolumnie
Fig. 10.5. Feasible separation region for feed F, and liquid phase
composition profile for the second column

granicami destylacyjnymi TRB i PDB (rys. 10.2), ciecz wyczerpana za$§ byla prawie
czystym cykloheksanem. Profil sktadu fazy cieklej w pierwszej kolumnie pokazano
na rys. 10.4. Destylat podawany jest nast¢pnie do drugiej kolumny rektyfikacyjne;j.
Rejon wykonalnych rozdzialow dla strumienia zasilajacego F, = D, przedstawiono
na rys. 10.5. Ciecz wyczerpana z drugiej kolumny jest prawie czystym benzenem.
Natomiast destylat ma sktad zblizony do azeotropu aceton—cykloheksan. Jest on za-
wracany 1 mieszany z wchodzacym do instalacji surowcem. Na rysunku 10.5 zamiesz-
czono dodatkowo profil sktadu fazy cieklej dla drugiej kolumny. Nalezy podkresli¢,
ze rozwazana sekwencja byla analizowana tylko pod katem wykonalno$ci procesu
i w zaden sposob nie byla optymalizowana. Niemniej jednak w poréwnaniu do sche-
matu Seadera i Kurtyki nowa sekwencja wydaje si¢ lepsza, gdyz nie zawiera operacji
ekstrakcji oraz zwigzanego z nia ekstrahenta — wody. Zauwazmy rowniez, ze stosunki
orosienia w obu kolumnach nie sg duze.



11. Whnioski

Przedstawiona (po raz pierwszy w literaturze przedmiotu) metoda konstrukeji rejo-
néw wykonalnych rozdziatow obejmuje roztwory wszystkich klas (wg klasyfikacji
Serafimova), z wyjatkiem roztworu klasy 3.1-3a, ktorego realne istnienie nie zostato
do tej pory potwierdzone. Mozna ja stosowac¢ do kolumny rektyfikacyjnej pracujacej
w sposob ciagly, wyposazonej w skraplacz czg¢$ciowy albo zupelny oraz wyparke
czesciowa albo zupetlna. Kolumna moze by¢ zasilana surowcem w stanie cieczy wrza-
cej, pary nasyconej albo bedacym mieszaning pary i cieczy w stanie rownowagi. Me-
toda ta uwzglednia mozliwos$¢ przekraczania granic destylacyjnych spowodowana:

¢ naktadaniem sig obszarow destylacyjnych,

e polozeniem punktu sktadu surowca na polu ograniczonym przez granicg destyla-
cyjna i odcinek taczacy jej konce,

e przecinaniem granicy destylacyjnej przez uogoélniony limit destylacyjny, ktore
zostato opisane po raz pierwszy w niniejszej pracy.

Poprawno$¢ metody zostala zweryfikowana obliczeniami symulacyjnymi. Sformu-
towano takze algorytm wyznaczania rejonéw wykonalnych rozdziatéw (do chwili obec-
nej niespotykany w literaturze). Mozna si¢ spodziewac, ze jego zastosowanie w procesie
syntezy systemow separacyjnych umozliwi uzyskanie rozwiazan bardziej efektywnych
pod wzgledem kosztow i oszczgdnosci energii niz bylo to mozliwe do tej pory.

Opracowanie metody konstrukcji rejondw wykonalnych rozdzialdéw oparte jest na
analizie réznych rodzajow zbioréw sktadu produktow okreslonych dla odmiennych
zestawOw statych parametrow operacyjnych i konstrukcyjnych kolumny. Z analizy tej
wynika, ze podstawowym elementem wchodzacym w sktad rejonu wykonalnych roz-
dziatow jest tzw. zbior ustalonego podziatu. Co wigcej, pozwolila ona takze poznaé
strukturg brzegu zbioru sktadu produktow. W jego sktad wchodza charakterystyczne
krzywe oraz punkty powiazane z okreslonymi granicznymi rodzajami pracy kolumny
rektyfikacyjnej.

Z kolei zastosowanie geometrycznego modelu kolumny w powiazaniu z ksztattem
linii destylacyjnych pozwolito na podstawie rozwazan geometrycznych wyznaczy¢
potozenie elementow charakterystycznych brzegu zbioru ustalonego podzialu w od-
niesieniu do linii destylacyjnych zwiazanych z surowcem. Umozliwilo to §ledzenie
wpltywu zmian parametrow konstrukcyjnych kolumny na zbiér ustalonego podziatu
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1 stwierdzenie, ze rejon wykonalnych rozdzialéw jest suma zbiorow ustalonego po-
dziatu dla sekcji wzmacniajacej 1 sekcji odpedowej majacych nieskonczenie wiele
stopni.

Poniewaz powiazane z rozdziatami kiepskimi elementy brzegu rejonu wykonal-
nych rozdziatow (nazwane tacznie uogoélnionym limitem destylacyjnym) nie byly do
chwili obecnej poznane, wigc wyprowadzono zalezno$ci matematyczne do ich opisu
oraz sformutowano algorytm do ich wyznaczania. Algorytm ten zastosowano przy
wyznaczaniu rejonéw wykonalnych rozdziatoéw. Uogolniony limit destylacyjny zalezy
od stanu termodynamicznego surowca oraz typu skraplacza i wyparki. W granicznym
przypadku surowca w stanie cieczy wrzacej oraz kolumny wyposazonej w skraplacz
zupelny 1 wyparke czeSciowa pokrywa si¢ on z limitem destylacyjnym Fidkowskiego.
W pozostatych przypadkach mocno si¢ r6zni. Paradoksalnie stwierdzono, ze krzywa
fazy cieklej pinchu surowca, zaproponowana przez Wahnschaffta jako ograniczenie
sktadow destylatu i cieczy wyczerpanej dla kiepskich rozdziatow, spelnia swoja roleg
w przypadku surowca w stanie pary nasyconej oraz kolumny wyposazonej w skra-
placz zupelny i1 wyparke zupelna. Jest jednak oczywiste, na podstawie artykulow po-
mystodawcy, ze nie o to mu chodzito.

Pokazano takze po raz pierwszy, ze uogoélniony limit destylacyjny moze przecinaé¢
granice destylacyjna i w takiej sytuacji znosi jej funkcje rozdzielania od siebie obsza-
row destylacyjnych. W konsekwencji mozna przekroczy¢ powiazana ze soba parg
granic destylacyjnych tak, aby sktady destylatu i cieczy wyczerpanej znajdowaty si¢
w dwoch roznych obszarach destylacyjnych poza ich czg§cia wspolna. Stwarza to
mozliwo$ci nowych rozwiazan procesowych.

Na podstawie zachowania si¢ profili sktadu kolumn wzmacniajacej i odpedowe;j
zbadano zaleznosci pomigdzy réznymi parami granic destylacyjnych wystepujacymi
w roztworze 1 ich wplyw na nakladanie si¢ oraz rozleglo$¢ podstawowych obszarow
destylacyjnych. Opisane reguly pozwolity na sformutowanie algorytmu wyznaczania
podstawowych obszarow destylacyjnych dla wszystkich klas roztwordw, z wyjatkiem
roztworu klasy 3.1-3a, ktérego istnienie jest mato prawdopodobne i nie zostato do tej
pory potwierdzone. Algorytm ten uzyto podczas wyznaczania rejonu wykonalnych
rozdziatow.



12. Dodatek

12.1. Klasyfikacja punktow osobliwych na plaszczyznie

Niech symbol 0 oznacza wektor zerowy. Punktem osobliwym autonomicznego
uktadu réwnan rézniczkowych

dx
—=f(x 12.1
7 f(x) (12.1)
nazywamy taki punkt x = xy, dla ktérego f(xo) = 0. Linearyzujac podany uktad réwnan
w otoczeniu punktu osobliwego, dostajemy liniowy uktad réwnan rozniczkowych
postaci
ax _
dt
gdzie A jest macierza stala. Wartosci wlasne A macierzy A sa rozwiazaniami réwnania
charakterystycznego

Ax (12.2)

det(A — AT) =0 (12.3)

Okreslaja one rodzaj punktow osobliwych liniowego uktadu rownan rézniczkowych
(12.2). Dla przypadku dwuwymiarowego

A= {"“ ”12} (12.4)
ay; Ay
i w konsekwencji
1
Aip= E[—(an +ay)F \/(a“ +ay,)” = 4ay ay, —apay)] (12.5)

Punkt osobliwy na plaszczyznie nazywa sig:
e wezlem stabilnym, gdy 4, < 4, <0,
o siodtem, gdy 4, < 0 < 4,
e weztem niestabilnym, gdy 0 < 4; < A5,
e ogniskiem stabilnym, gdy Re 4 <0,
o $rodkiem, gdy Re 1 =0,
¢ ogniskiem niestabilnym, gdy Re 4> 0,
gdzie Re oznacza czgs$¢ rzeczywistg liczby zespolone;.
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Rys. 12.1. Punkty osobliwe na ptaszczyznie fazowej: (a) wezet stabilny, (b) siodto,
(c) wezet niestabilny, (d) ognisko stabilne, (e) srodek, (f) ognisko niestabilne
Fig. 12.1. Singular points on phase plane: (a) stable node, (b) saddle, (c) unstable node,
(d) stable focus, (e) centre, (f) unstable focus

Diagramy fazowe punktow osobliwych przedstawiono na rysunku 12.1. Wigcej in-
formacji na ten temat mozna znalez¢ w podrgcznikach omawiajacych systemy dyna-
miczne, np. Verhulst [102] lub Varma i Morbirelli [101].

12.2. Wybrane definicje z teorii grafow

Graf nieskierowany G = (V, E) sklada si¢ ze skonczonego zbioru V wierzchotkow
oraz skonczonego zbioru E krawedzi, przy czym okreslone jest odwzorowanie zwane
funkcjq incydencji, ktora kazdemu elementowi z E przyporzadkowuje doktadnie jedna
nieuporzadkowana parg elementéw ze zbioru V. Jesli {v, w} € E, to wierzchotek v
nazywamy adiacentnym (sasiadujacym) z wierzchotkiem w. Kazdy ciag krawedzi



168

F={(vi, v), (v2, v3), «eey (Vis» Vis1)} Nazywamy trasa o dtugosci m. Tras¢ F' nazywamy
zamknietq, jesli vi = v,.1, W przeciwnym razie tras¢ ' nazywamy otwartq. Mowimy, ze
trasa F' jest drogq, jezeli wierzchotki vy, v,, ..., v, sa parami rozne. Droga zamknigta
nazywa si¢ cyklem elementarnym. (Patrz takze Bronstein i inni [11], Konig [50],
Wilson [109]).

12.3. Wybrane definicje i fakty z topologii

Brzegiem podzbioru A4 przestrzeni topologicznej X nazywamy zbior
Frd=A-X-A4 (12.6)

Przestrzen topologiczna X nazywamy spojng, jezeli nie mozna jej przedstawic
w postaci sumy dwoch roztacznych i niepustych zbiorow domknigtych. Podzbior M
przestrzeni topologicznej X nazywamy spojnym, jezeli jest podprzestrzenia spdjna.

Niech f'bedzie odwzorowaniem (funkcja) okreslonym na przestrzeni topologiczne;j
X o warto$ciach z przestrzeni topologicznej Y. Zbidr {f(x): x € A, A < X} nazywamy
obrazem zbioru A 1 oznaczamy symbolem f'(A4), tak wigc

FA)={f(x): xed, Ac X} (12.7)

Zbior {x: f(x)eB, BCY} nazywamy przeciwobrazem zbioru B i oznaczamy sym-
bolem f'(B).

Odwzorowanie 2 X—Y nazywamy ciqgfym, jezeli przeciwobraz zbioru otwartego
jest zawsze otwarty.

Przy odwzorowaniu ciagtym obraz przestrzeni spdjnej jest spojny. Innymi stowy,
jezeli przestrzen topologiczna X jest spojna, a odwzorowanie f;: X—7Y jest ciagle, to
podprzestrzen f{X) przestrzeni Y jest spojna.

Wigcej informacji mozna znalez¢ w podrgcznikach topologii, np. Borges [10] lub
Jénich [35].
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Feasible Separation Regions
for Homogeneous Ternary Mixtures

The work presents a new method for finding feasible separation region for non-ideal ternary mixtures.
The method is valid for all Serafimov’s classes of mixture except for class 3.1-3a, but such mixture is not
found in real world until now. The method may be used for distillation column equipped with partial or
total condenser and partial or total reboiler. Feed stream may be saturated liquid, saturated vapor or
a mixture of vapor and liquid being in equilibrium. A possibility of crossing distillation boundaries is
taken into account. Computer simulations were used to verity the method. An algorithm for determining
feasible separation regions is formulated also.

The method is based on analysis of product composition sets defined for different suites of constant
operating and column parameters. The analysis showed that one of product composition set, namely
a fixed distribution set, is basic element of feasible composition region. A border structure of fixed distri-
bution set has determined also. Elements of the border are connected to some limiting working modes of
distillation column. Geometric considerations, based on geometric model of distillation column and the
shape of distillation lines, allows determining relative location of the border elements of fixed distribution
set to some kind of feed distillation lines. It enabled to study, how the change of column parameters influ-
ence fixed distribution set and next to establishes that feasible separation region consists of two fixed
distribution sets for rectifier and stripper with infinite number of theoretical stages.

Some border elements of fixed distribution set, which are connected to sloppy splits, were not known
until now. They have been called generalized distillation limit. Their mathematical relations have been
founded and algorithm for their determining has been formulated. Generalized distillation limit depends
on thermodynamic state of the feed, condenser type and stripper type. It is important element of the
method for finding feasible separation region. It can intersect distillation boundary. In such case, distilla-
tion boundary does not demarcate two distillation regions. It means, distillate and bottom compositions
may be located in two different distillation regions outside their common area. It creates possibilities for
new solutions of separation processes.

The behavior of composition profiles for azeotropic mixtures has been studied. Relations between dif-
ferent pairs of distillation boundaries in the mixture have been founded. An algorithm determining pri-
mary distillation regions has been formulated. It take into account overlapping of distillation regions and
is valid for all Serafimov’s classes of mixture except for class 3.1-3a. It is used in algorithm for finding
feasible separation region.
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