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PRZEDMOWA

Skrypt ninicjszy (ktérego pierwsze dwa wydania ukazaly sie w Politech-
nice Slaskiej w latach 1975 i 1973, obejmuje podstawowe wiadomosci z dzie-
dziny destylacji i rektyfikacii, dostosowane do aktualnie realizowanego pro-
gramu wykladdéw z inzynierii procesowej na studiach dziennych i wisczorowych
dia specjalnogei  Inzynieria Chemiczna i Procesowa" oraz ,Maszsyny i Urza-
dzenia Przemysiu Chemicznege 1 Spozywcerzego”. Skrypt moze rdéwniez stano-
wié¢ pomoc dla studentdw innych specjalnodci wydziatdw chemiczryceh {1 po-
krewnych) wyzszvch uczelni technicznych.

Przv doborze materialu oparto sie w znacznej mierze na wykladach
prof. dr inz. Tadeusza Hoblera, Znalazlc to swdéj wyraz w kolejnosci roz-
dzialéw, sposcbie ujecia i - czestokrod - zachowaniu eoryginalnych sformulo-
wantt Frofesora,

W wydaniu ninicjszym usuniete zauwazone usterki i dokcnano pewnego roz-
szerzenia niektdrych rozdzialdw. Ponadio siarano sie - w miare mozliwosdci -
dostosowad nazewnictwo do normy PN-76/C-01350, jak réwniez uwzglednid
wymagania legalnego ukladu jednostek miar.

Autorzy poczuwajg sie do mitege obowigzku zlozeniz podzickowania wszy-
stkim tym, kKtérzy przekazali swoje uwagi o poprzednich wydaniach skryptu,
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WYKAZ WAZNIE]SZYCH OZNACZEN

moelowe natezenie przeplywu destylatu, ilosé destylatu
sprawnosé ’

powilerzchnia

melowe natezenie przepltywu

nrzyvspicszenie ziemskie

entalpia wilasciwa

wspdtczynnik przenikania masy

stata réwnowagi

molowe natezenie przeplywu fazy cieklej w kolumnie; ilosé cieczy
nachylenie krzywej réwnewagi

liczba pdick

cignienic caltkowitey preZnosé pary nasycone]

cisnienie czastkowe

atata gazowas mcolowe natezenie przeplywu orosienia, kondensatu
clepto parcwania

molowe nate2enie przeplywu surdwkij iloéd surdwki

temperatura bezwzgledna

tempearatura

molowe natezenie przeplywu fazy gazowej w kolumnie; ilodé pary
objetosd wladciwa .

molowe natezenie przeplywu cisczy wyczerpanej; ilosé cieczy wyczer-
pane]

udziat melewy skladnika w fazie ciekiej

udzial melowy skladnika w fazie gazowej

lotno$é wzgledna

stopien odparowania

wspolezynnik aktywnosci {/_W fazie ciekle])

stopiefl kondensacji

modul napedowy wymiany masy *

gestodd '

powrat

Indeksy gérne .

dotyczy stanu réwnowagi
dotyczy pasy nasyconej
aotyczy cieczy wrzacei; kolumny odpedowej
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Indeksy dolne

AB,C,. .., L - dotyezy sklodnikdéw A B, C
< - dotyczy lacy clektej

I - dotyczy deostvlat:

I -

g -

K -

I -

L - delyezy shladnika kluczowege lekkiego
M - detveuy wieliodei odriesione| do ? mols

Muenhireege

m - dotvezy wislkofoi drednia]
0f - dolyezy sprawnedcl ced

B - gotyosy stenu poczatkows
= - doiyczy cickie] surdwki

E - dotyvezy crosionis, kondenss i

W o dotvezy clecrv wyczerpana
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Rogdziat I. WDROWADRZLENIE

Destylacja i rektyfikacjs s3 to opeﬂac:e jednostkowe majjce na celu roz-
dzislenie ciektege roziworu (surdwki | ; ne skladniki,

W poczatkowym okresie rozwoju chemii przemystowe] prc-t_ esy te znalaziy
zastosowanie przede wszystkim w przemysle spofvwezym. Gléwny swdj rozwd]
sawdzieczajy one jednalk przemystowi naltowemu orsz syniezom organicznym il
w tvch tochnologiach pracuje najwiecej urzadsen destylacyinych i rektyfikacy]-
nych,

Destvlacja polega na czgbciowym odparowaniu cickle] mieszaniny i skreple-
niv wytwerzeone] pary. Foniewar sktad wytworzomej pary jost inny niz skiad cia-
czy, z kKtédrej para sic tworzy ( adparowuja przede wszystkim skladniki bardzie]
lotne ), istnieje mozliwoéd ozdzia{u peorzez oddzielny odbidr pary 1 oddzielne
odprow dzenie pozostatodel cicklei. W ten sposéh plerwoing micszanina { su-
réwka | zostaje rozdziclona na dwa produkty: nisodparowans tiecz, zwang cle-
cza Wyczerpana, oraz skroplona osobno pare, tzw. destylat, Sclady obu pro-
dukitdw oraz surdwki sg rézne: desivlat zawiera gldwne skladnici lommiejsze
(1ze]€s7e), a do cieczy wyczerpanej przechodza w przewareisce] czgscl sktad-
niki mniej lotne (C‘l"".ﬂS’E‘J . Na przeprowadzenie destylacii skladaja sig zatem
dwa zabiegi: z jednej strony czeéciowe odparawanie cieczy, z drugiej - skrop-
lenic wytwerzonej pary. Do memente rozdriclenia obu faz znajdaja sie one w
stanie réwnowagi termodynamiczne] lub bardzo bliskim rdwnowagiy w zwigzku
z tym zagadnienia destylacji rozpafrywanae sg Zeiwyczaj na podsiawle Zngjomo-
§ci praw ckreslajacych stany réwnowagi.

Stopicd rezdziatu cicklej surdwki, jakkeolwiak zaleiny od wlasnodci rez-
dziclane] micszaniny, parametrdw pracy i urzgdzenia destylacyjnege, nie Je
na 0gdl zbyt duzy, Wobece wrzrastajgcych wymagan dolyczacych czystoéel uzy
skiwanych produktéw powstal 1 rozwinal sie proces bardziej doskonalty - L‘ck ty -
fikacia, ktéra umozliwia nzyskiwanic praktycznie dowelnege stopnia rozdziahe.
Po raz pierwszy proces rektyfikacji zostal opisany w roku 1513, Toleca on
na tym, ze faze gazowa wyiwerzong przez cz¢iciowe odparowaenic ciaczy do-
prowadza sic W przeciwpradzie do infensywiego kontaktu z cieczg, kldrg sta-
nowi na ogdl kondensat wytworzony ze skroplenia pary - dwie kontaxtujace sig
z sobg fazy majg résne temperatury i réine sklady. Clecz jest chlodniejsza
1 zawiera gidwnie skiadniki licjszce, a para ma wWyZszg temmorature i jest bo-
gatsza w skladniki cigzsze. Podczas koniaktu faz nasicpuje wymiana ciopia
imasy w takim Kierunku, Ze para wzbogaca sig w skiadniki lotniejsze, a clacz
w ciezsze, W momencie zetkniscia sie oble fazy dygfaq do steru réwnewacgi,
ktdry jednak ze wzglgdu na niedokladneéd wymicszania 1 krdtki czas kontakin
praktycznie nic zostaje nigdy osiagnicty.

Rektyfikacja obeimuje zatem trzy zabiegis

1} czedciowe odparowanie cieczy w kotle rekiyfikacyinym w colu wytworze-
nia plynacych ku gdrze par;

i




2 wladciwy rektyfikacie {frakcjonowanie J, ktdra odbywa sie zazwyvcza]
w przeciwpradowe] kolumnie rektyfikacynej, pédtkowej lub wypehionej, majace]
<& zadanic zapcwnienie intensywnego kontaktu obu fazj;

3 kondensacjg par uchedzgeyceh ze szezytu kolumny i czeécidwe zawraca-
nie skroplin do kelumny w celu zasilenia jej ciecza,

Z kotla odprowadzana jest ciecz wyczerpana zawierajaca skladniki ciez-
kie, a nie skierowana z powrotem do kolumny czesdc skroplin stanowi destylat,

bogaty w skiadniki lzejszo.



, Rozdziat 11, ROWNOWAGA FAZOWA PARA-CIECZ

11.1. ROWNOWAGA I RECULA A7

Rozpatrywanie réwnowaeci w ukladach destylacyjnych rozpoczniemy od omd-
wienia standw réwnewagi z punkiu widzenia reguly faz. jest to o tyle istotne,
iz rcguila ta zorientuje nas, ile parametrdw wolno nam przyjsd dowolnie przy
rozwazaniu standw réwnowagi. Regule faz Gibbsa moizomy przedstawid w po-
stacis

Sk +2-F (11-1;

gdzie: X - liczba skladrikéw, £ - liczba faz, S - liczba stopni swobody.

Yazg nazywamy taka czesd ukladu, zupeinie w sobie jedncrodna, kiéry
mozna od innych cddzielid, gdy? jest odgraniczona jakad powierachnia. Na
prezykiad jako jedna faze mozemy traklowad gaz lub mieszaning garowg, clecz
b roztwér jednorodny fizycznic. Natomiast micszanina dwu skladnikdw nie
mieszajgcych sie z soba, jak np. olej i woda, stanowi dwic fazy,

Przez liczbe stopni swobody rozumicemy liczbg zmiennych niezaleznych,
ktdre mozemy dowolnie obraé Tub zmienié ber zmiany liczby faz. Zmiennymi
tymi sa: temperatura, ciénienie i stezenia. Stopnie swobody mozemy tcz zde-
finiowad inaczej, a mianowicie sg to parametry, ktére musimy sami obvac,
aby uklad byl iedncznacznic okreslony,

Wryodrebnijmy nastepujace tvpowe grupy przypadkow,

a, Fazy sazowa i cickla zawieraja ten sam crzynnik, obie fazy g wige
jednoradne, Mamy w takim prz:maélku do czynienia z czynnikiem jednorod-
nym chemicznie, np. z para wodng w stanie nasycenia, kiedy stan jej jest
w révnowadze ze stanen wody, W ukladzie wystepuje jeden skiadnik (K =1
w obu fazach { £ = 2), a zatem z reguty faz otrzymujemy:

.

S =1+2-2=1

Uklad jest wice jednozmienny, Ten jeden stopien swobody moze zajaé cidnie-
nie lub temperatura {stq.i:cnie nie wchodzi 1 w rachubs, poniewaz skladnik

jest jednorodny chemicznie j, Na przykiad temperatura I, okresgla stan

jednoznacznie - cidnienie Pl Zwigzane jest z tomperaiura tl krzywg nasy-

. i T . . - . PR . -
cenia (rys. I1-1). Wynika stad, Ze zbidr standw rownowagi mozna w tvin
przypadku przedstawid jako zaleznosdé:

p=r(s)

Tub odwrotnie

t=p(p)



P=flt)
t =¥ (P)

Rys. 1I-1. Erzywa nasycenia dla czynnika jednorodnego

b, Fazy gazowa i ciekta zawieraja sktadniki A, B, C, ,.. (iqcznie n)
przy zupeinej ich rozpuszezainodci w fazie cieklej. Jest to przypadek w de-
stylacji i rekiyfikacji najczgstazy, Wobec istnienia tylko 2 faz, liczba stopni
swobody przy n skladnikach wymicsie:

S=n+2-2=n

tj. tyle, ile jest skladnikéw, Stopniami swobody sg tu: stgzenia odnoszgce
sig do jednej z faz, ciénienie i temperatura. Poniewaz zwykle procesy desiy-
lacii i rektyfikaci prowadzimy pod stalym ciénieniem w obrebie jednego apa-
ratu, jeden stopied swobody obsadzony zostanie zalozonym cisnieniem A =

= const, Do okreflenia skiadu mieszaniny wystarcza nam znajomodé (7 - 1)
stgien, poniewaz jedno stezenie wylicza sie jako dopelnienie do sumy, Na
przyklad w mieszaninie 3 skladnikéw A, B, C wystarcza znajomosd N i Zq
do ckreslenia peinego skladu mieszaniny, gdyi:

o= 1= {x vag)

Jedli zatem jeden stopied swobody zajmie zalozona ciénienie P,oa(n- 1]

stopui zajma dane dotyczace skladu ktdve]$ z faz, to tacznie zajetych bedzie

1+ (ﬁ‘ - 1) = n stopni swobody. Tym samym lczba ich badzie wyczervana.
Oznacza to, ze temperatury dowolnie przyijad juz nie mozemy. Gdybvémy, od-
wrotnie, zatezyli t = const, nie moglibydmy zalozyé stalodci cidnienia P.

Jezeli weZmiemy pod uwage mieszanine dwn skladnikéw wzajemmie rozpuszczal-
nych, jak np. aceton { A )-woda (B, to okresliwszy jedno siezenie, np. 50% mol,
acetonu w cicczy, tj. xﬂll = 0,5, oraz ciénicnie calkowite P= 102 Pa wyczer-

12



- . - . . . l - - #
pujemy wszysikie stopnie swobody 1 ani réwnowagowego SIQZenld W parze y, ..
cani tez temperatury t 1 obrad nam nie wolno. 33 one zwigzane z obranymi para-

metrami w taki sam sposéb, jak w poprzednim przypadku temperatura pary na-
sycomnej ze swolm cignieniem, Z tabeli rdwnowagi dla ukiadu acetlon-woda zna-
leZlibysmy, Zze podanemu stezeniu Xy = 0,5 i cisnieniu P 10° Pa odpowiada

9;1 = 0,55 1 temperatura ti = 59,89C,

. : s

Al

Rys. 1I-2. Erzywa rownowagi y’; = f{‘xﬂ‘l

Zbidr standw réwnowagi (l:l, (2], (3:' dla jednego ze skladnikdw, np. A,
da krzywa réwnowagi (rys, 11-2, kitérej kazdy punkt jest zwiazany z inng tem-
peratura:

yi =F(.xﬁ}; P= const, t 4 const

c. Faza ciekla zawiera skiadniki nie mieszajgce sie¢ wzajemnie, np. benzen
i woda', a faza gezowa jest mieszaning tych skladnikéw. Takie wzajemnie niercz-
puszczalne skltadniki tworzg odrebne fazy.

WeZmy np. pod uwage odparowanie mieszaniny benzen-woda. Mamy tu do
czynienia z 3 fazami: benzen ciekly, woda i faza parowa. Liczba skladnikdw
K =2, Zastosowanie reguly faz daie

"™Ma uproszczenia rozwazal przyimujemy, ze mamy do czynienia z zupela
nierczpuszczalnoscig w fazie cieklej,

13



Dobierajac pewne cisnienie calkowite. @ lub. temperaiure £, wyczerpujemy
wszystkie stopnle swebody, W tym szcZegdinym przypadku Cah{OWitEj nieroz-
' puszczalnosci faz cieklvch stezenia ich nie
mogg byé traktowanc jsko stopnie swobody,
gdvz kazda z cieczy moina traktowad jako
“  * jedrorodng { o stezenic & = 17,

: Bz *Po= P [Dla sc}ﬂhafaktermf?owania skiadu micszani-
ny ciexiej moina lformalnie wprowadzié po-
jecie udzialu melewego, np. skladnika A,

rozumianego jako xﬁ =~ /[HA -1 J
: 1 zL, X
A 8 Tezs rodzai- micszanina bedmr dparo-

WYWAE DYTEY ,dowoﬁ:-}m stosunku flodcicwim
faz czeh’c;’ch, przy czym beda z sohg zwiaﬂza—
ne cisnienie, temperatura i skiad fazy gazo-
wej. W szrzegdlnoscl kazda z nie mieszals-
= cych sie cleczy odperowywad bgdzie tak,
\‘\;E_i;;;a jakbdy byla sama w danej temperatarze, a
cisnienie w fazie gazowej bedzie suma cié-
Rys, I1I-3. Schemat do rozpa- nw‘eﬂ nasycenia poszczegdlnyeh cisczy.
trywania mieszaniny skladni- Ktad przedstawia sig tak, jakby ciecze
kéw nierozpuszczainych nie mieszajace sig paro‘-vﬂ:ty w osabnych

Iy i, rn i pmmt —— — — ]

zbiornikach, polgczonych przesirzenis pa-
rowg { rys 11-3;. Jest rzeczy obojetng, w ktorym miejscu umiescimy Scianke,
tj. jaki bedzie wzaJemny stosunek iloéei cieczy A 1 B. Jezeli jedyvny stopied
swobody =stojgey do dyspozycji zajmie chrans cidnienic @, to zardwnoe tempe-
ratura odparowania ¢ jak i sklad fazy gazowei beda je dnuznaLzme okreslone,
Linia révwnowagl dla t{t TEUOleWLE"a ze s&ladnikéw bedzic reprezentowana
PraiczZ prosia poziomg | erS 1i-2] . Przv dowolnym , stezoniu" cieczy x

sxlad fazy gazowei, temperatura i ciénlenie beda state, Dopiero gdy ostalnia

¥a

£ =const
P =const

----- _i
]

€D

L¥

& vownowagl dla skiadrika mieszaniny cieczy nicrozpuezczalnych



kropla danego skladnika odparuje, rownowaga zmieni sie na inng, odpowiadajis-

ca innym skiadnikom, Na przyklad pe edparowanin benzenu z mieszaniny benzen-
~-woda zacznie sie odparowanie czystej wody. Jezeli cidnienie calkowite nie uleglo-
by zmianie, to na skutek zniknigria cisnienia czgstkowego benzenu py 2 Zwicr-

ciadle, ciénienie pary wodnej zwickszy sie przyjmujac wartosd cifnienia catke-
witego P, w zwigzku z czym réwniez i temperatura wzrodnie do temperatury
wrzenia odpowiadajacej ciénieniu #, Proces przejdzie zatem w odparowanle cie-
czy jednorodnej,

M.2. STANY I KRZYWE ROWNOWAGIT

jakkolwick w obliczeniach praktyecznych destylacii i rektyfikac]i interesuja
nas przede wszystkim stale i krzywe rdwnowagl, wyrazone za pomecs stezel
w postact udzialtdw molowych y; y Ey dogodnyvch dla bilansowania procesdw,
£

podobnie jak prawie zawsze interesujg nas tylko stany réwnowagi izobaryczne,
zagadnienie bedziemy traktowad wielostronnie, Wyjasnienic wzajemnej zaleino-
$ci parametrdw wymaga zardwno ilustracji ich w innych uktadach jek 7, & czy
i X g jak tez przy innych zafozeniach {t= const:' .

[1.2,1. Réwnowaga faz para-ciecz dla czynnika jednorodnegoe

Wartodel cidnienia pary nasycenej rozmaitych czynnikéw w zaleinesci od
temperatury mosna znalefé w réznych poradnikach bgdZ nawel w specjalnych
wyvdavmictwach, poswigeconych wylacznie temu zagadnieniu.

W njeciu graficznym, w ukladzic wspétrzgdnycen 2, 7, krzywe rdwnowagi
(_krz;:we nasy.c.enia} P:F{/T:I sa zwykle repreozentowane przez Xrzywe wi-
kladnicze {patrz rys, [1-1}, Z tego tez wzgledu stosuje sie cheinie wykresy o
skalli pétiogarvtmiczne] (ska'la legarvtmiczna na osl # j wéwezas linic nasyoe-
nia staja sie prostymi, Taka linicwa zaleincél legarymu cidnienia od tempeara-
tury (a raczej od jej edwrotnodei) wynika zreszia ze znanege prawa Clausiuss-
-Clapeyrona: '

o " o
. Y (-2
g7 T(’ " vy

MM

Przyjmujac

: " kT
¥ v o TM
M ¥y MT TR

gdzis _F?M oznaczd uniwersalng statg gazowa, otrzazmujemy:

[l

dp M
ar - 3
R T

M




1 po malych przekszialceniach

A P)w M a7
R =
M
Calkujac, przy zalozeniu Pyq = COnSt,y otrzymujemy:
P el 240 (1-3)
1T 2
- Iub po przejdciu na logarvtmy dziesietne
1 ] .
P 240 i.3a,
iog CJ_T+L.2 (11.3a ]

a zatem réwnanie linii prostej we wspdlrzednych log P, 1f7 (rys. 11-5].

Wykresy prostoliniowe sa bardzo wygodne, bo pozwslaja na tatwa interpo-
lacje. Przy ekstrapolacii nalezy uwazad, by nie przekroczyé punktu krytyczne-
gOo z jedne] strony, a temporatury krzepniccia - z drugiej,

Na wykresie na skali odeietych mozna wpisywad zamiast 1/7 wprost odpowiad-
nie temperatury w °C - daje to wygode odczytu { patrz mys. H-5). W dodatku
{(na koficu skryptu, zamieszczono w ukladzie tabelarycznym wartodcl preznoéci
pary nasyconej w funkcji temperatury dla wazniejszych zwiazkdw organicznych.

Preznosd pary rasyconej danej cieczy mozemy réwniez wWyznaczy< Za pomoca
metod graficznych, opartych na zasadzie podobiedstwa fizvcznego substancii.
Metogy graficzne tego typu maja wyzszodd nad wykresem opartym na wzorze
(11-3}, poniewaz zazwyczaj prgznosé par cieczy badanej i wzorcowej zmicniaja
sig wediug jednakowych praw i odchylenia kompensuja sie, Cmdwimy nieco do-
kiadnigj dwie takie metody, a mianowicie Piihringa i Othmera.

Metoda Dilhringa pozwala okresli¢ preznodé pary nasyconci danej cieczy za
pomocg krzywej preznosei par cieczy wzorcowej (np. wody ). Mianowicic, jeseli
poréwnamy temperatury wrzenia obu cieczy, ktérym odpowiadajg te same
preznodct par (tj. temperatury wrzenia pod tym samym ciénieniem’ , to
okdze sie, %e dla podobnych pod wzgledem chemicznym cleczy temperatury
te zwizzane sy z sobg zaleinodciy liniows, Zaleznodé te mozna przedsta-
wié¢ w postaci:

t -t
4_'tﬂ1 tAE-= Const {H"’:"]
Bt “B2

o e 3 . ' o 1: . A .t
gdzic symbole A 1 B odnoszy sic do obu cieczyv, a a1 b tBl oraz tﬂZ iig,

cznaczajy temperatury wrzenia obu indywidudw chemiczuych edpowiednio pod
cldnieniami Pl i .*52. Wykres Dihringa przedstawiono na rys, 11-6,
Zasada sporzadzania wykresu jest nastepujaca: na osi odcietych odklada sie
: . . - b .
temperatury wrzenia cieczy wzorcowej ;t{;, a na osi rzednych - temperatury
- B 1 - . - e - = . ” — +
wrzenia cleczy badane] (tB Jy preyv czym dla tej ostatniei nalezy znaé dwie tem-
- _ o - oL N - "
peratury wrzenia: tBl (pod cisnieniem Pli th { pod ciénienicm F2). Ze

znanej krzywe] preznodcl pary nasyconej cieczy wzorcowej odczyiuje sie tem-
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P.Pa [P, mm Hg
13,3-10° 10
79,8.10¢ L 6-10?
53,2-10%F 4.10°
266108 2103
13,3-104 - 103
708-10* - 6102
532-10% - 4107
266-10%F 24102
133-10° E 102
79,8 102+ 80
53,2 10 IAY
26,6 107 20
133 10° 10
798 6
532 L
266 | 2
433 - 1
758 F . 05
532 | 0.4
268 02—

of
133 L 0,1

40 35 3.0 2,5 20 107"

- 177, K71
| I 1 1 | 1 ] 1 —
-20 0 25 50 100 150 200 300
—a= },°C )
Rys. 11-3. Zaleznosd preznosci pary nasycone]j cieczy organicznych od tempe-
ratury {1 - pentan, 2 - cyklohcksan, 3 - benzen, £ - toluen, S5 - tetralinag,
6 - chloroform, 7 - czterochlorek wegla, 5 - tréjchloroetylen, 9 - metanol,
10 - kwas mréwkowy, 1l etancl, 12 - kwas octowy, 13 - aceton, 14 - eter
etylowy, 15 - octan etylowy, 16 - fenol, 17 - anilina, 12 - dwumetyloanilina,
19 - nitrobenzen

- S s l. i * PR PR - -
perafury wrzenia t:‘Ll (pod cigsnieniem F‘lj 1 L,o { pod cifnieniem PZ)' Na wy

kres nanosi sie dwa punkty o wspélrzednych tAl’ tB 1 ( warteéé preznoéel w tym

punkcie PI:I th (pre;inoéé PZ) . Przez punkty te prowadzi sie prostg,

Pl
kitdre| réwnanie dane jest zaleznoscia (11-4).

Cheae znaleZé wartodé preinosci pary cieczy badanej, np. w temperaturze
tBS’ z punktu odpowiadajgcego wartodci tBS na osi rzednych prowadzi sie proe-
stg réwnolegla do osi tﬁ az do przeciecia z prosty Dihringa i znajduje punkt 3,
kidrego cdcieta tAS okreéla temperatmre, w kidrej clecz wzorcowa ma preznosc

pary P3,réwna preznesci szukanei, Wartosd Pg odczytuje sig z tablic lub wykre-

su preznodci pary nasyconej cleczy wzeorcowej,

17
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t‘! t -1 t.ﬂz t,q

Rys, 11-6., Wykres Dithringa -

Regula Dithringa jest tym éciélejsza, im bardziej budowa i wiadciwosci che-
miczne cieczy wzorcowej zblizone sg do budowy i wiadciwosci chemicznych cie-
czy badanej,

Metoda Othmera ma za podstawe rédwnanie Clausiusa-Clapeyrons w postaci
scalkowanej;

" Y
P M(rl

——— {115
Py R T T /
2 M 1 2

In

Uktadajgc takie réwnania dla dwdch cieczy A 1 B w tych samych temperaturach
?'1 i 5+ PO podzieleniy tych réwnatt przez siebie otrzymamy:

A - R Tam

oAy - P, Ty

{11-6)

Poniewaz nawet w szerokich granicach temperatur stosunck molowych cie-
pet parowanis zmienia sig na ogét nieznacznie, réwnanie (11-6] wskazuje, ze
logarytm stosunku prenosci par jedne] cieczy jest liniowg funkcja logarytmu
stosunku preznogéci par cieczy drugiej, przy czym preznoéct obu cieczy odnie-
sione sg do tych samych temperatur, Jeéli wicc wyblerzemy ciccz WZOTCoOwe
o znanych pregznodciach par oraz dysponujemy przynajmniej dwiema wartoScia-
mi dla cieczy drugiej, mozemy wykreflié | linie Othmera", a zatom analogicz -
nie jak w metodzie Dihringa tatwo odczytamy preznoéd par tej drugie] cieczy
w dowolnych temperaturach,

Na zakotficzenie nalezy wspomnied, ze do obliczania preznoéci pary nasyco-
nej cieczy mozna czesto z dobrym wynikicem stosowad wzdr Antoine’a: '

18



a - b Sero=0
ch Moo= 0 - - L !_l_‘f /
I AR

. . ] . _ o
Z . FTNACZAE lKosei state, 2 t - femperature .
dzic A, b 1 ¢ cznaczajg wielxodeci stale, t - temperature w C
Tak wigc widad, cheac zastosowad wzor Antoine’a, naleiy zmad trzy punkty
i T

wrzenia cieczy badane] f'f;, Fff' 3 i; ¢ Fle 7, PU), co pezwoll wyznaczyd siate
) n ; G 7 A i :
a, b ic.

[1.2.2. Kéwnowaga faz para-ciecz dla dwu sktadnikdw

Zc znanych z termodynamiki chemicznej réwnan Duhcma-Margilesa, cbowia-
zujgcych dla izobaryczno-izotermicznyeh standw rdévnowagl mieszaning mozna
- W przypadku nieznacznyvch odchylen od praw gerzdéw doskonalyeh - wyciagnad
wniosek, ze {dla ukladu dwuskiadnikowego |:

|
= A I
P"ﬂt = xink IJ-" y :'- -
N r 1~r t=consi (11-8 :l
£
- \x‘ : 1
Pp="p'x E

Zwigzek ogdélny { 11-8 ; mozna lel wyrazic inaczei, Po podzieleniu obu stron
tege rdvwmania prze:z cifnienic celhowiic F oirzyinamy:

e b
o - i
£ - P’x i
T L
3:’1!. - P _‘IEL ;D b
P
{ (11-9;
i e i :
= R o7
YT = w XD
B P 3R
lub, wprowadzajgc stale réwnowagi X
:
% i
Koo A |
A, t
ot 3
ral k)
. { (11-10)
.I'{:: :\1-‘_-_: i
e vl !
- J

i newna] temperatury, od ktore]

Zalavnie o wa cvriiemy aastapiujgce charaktery-

stvczne przypadsl.
I, £ =0 - skiadniki mie rosrpuziocaiz sre wiosemnie. Z réwnaid (II-EJ WY -

nika, ze

W fazie gazZowe]
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PhtPe= ot Pp=?

- Tak'wigc ciénienia czgstkowe w parze nad wrzaca mieszaning skladnikdéw
nicrozpuszezalnych nie zalezg od skiadu cieczy i zachowuia sie tak, jakby
drugiego skiadnika nie bylo,

2, =1 - skladniki sg rozpuszczalne oraz tworza mieszaning idealng,
Réwnenia (11-8) prayjmujs w tym przyvpadku postads '
* *

- P i -
Po=%s a1 Pr=TgFyg

Podane wyrazenia stanowig zapis prawa Raoulta, przedstawianego zwykle w
postacis

i

*
= A fa _
A 7, +nB (H 11)

i odpowiednic dla skiadnika B, przy ciym n cznacza liczbe kmoli danego sklad-
nika w fazie cieklej, Z réwnan (11-9) i {/II-lO:} otrzymijemy:

#*
*.._%;_\x _’?}_ K h,__Pi
A TR A TR ATTP
PR P, A

H

- B
* —b————
Y =F ~*g pF i Ny Tp

3. 8413 0% 0. Wrakich przypadkach mamy do czynienia z pelng rozpusz.
czalnedcla obu sktadnikdw w fazie cicklej, ale prawo Raocults juz nie obowiazuje
- 53 to zatem mieszaniny nieidealne,

Omdéwimy obecnie po kolei poszczegdine przypadki,

I1.2.2,1, Mieszaniny skladnikéw nierozpuszczalnych

Rozpuszczalnosé przypisywana jest przez teorie dziaglaniu sit miedzycza-
steczkowych, W cieczach nie mieszajacych sie przyciaganie sie czasteczek
jednorodnych jest bardzo duze w stosunku do sil przyciagania czasteczek
réznoimiennych i dlatego tworzg sic odrebne fazy, fezeli mieszanine tego rodza-
ju (np. uklad benzen-woda ) doprowadzimy do wrzenia, to oba skladniki odparo-
wuja {destyluje; ) niczaleznie od siebie, w statym stosunku, Jedyna zaleznosd,
cbowigzujgca w stosunku do takich ukiadédw, to prawe Daltona, ktére w VYT
przypadku gtosi, ze ciénienie calkowite jest sums ci$nied nasycenia poszezesdls
nych skiadnikdw w tej samej temperaturzes

_P:p; +p§ = Pﬁ+PB (1-12)

Sklad cieczy, jak ¢ tym juz wspomniano w p. 11.1, nie ara przy tym zadnej roli.
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Dla przykladu Dbhczmy, w jakiej temperaturze wrze mieszanina benzenu
(A) i wody (B:l pod cidnieniem catkowitym FP= 1,01 105 Pa. W tym celu wesmy
pod uwage ciSnienia nasycenia poszcgecolnvch skladnﬂ(ow w kilku temperatu-
rachs

Px P, + P
t, -5 -5 ’ A B
- F;\x 10 -, Pa F’Bx 0-,P J(10_5,1{)&[
60 0,5172 0,1972 0,7145
70 0,7225 : 0,3106 1,033
80 0,3972 0,4732 . 1,470

Tworzac sume ciénienl czastkowych, szukamy takiej temperatury, w ktore3
wartosd teJ sumy bedzie rdwna zgdanemu ciénieniu calkowitemu FPa 1,01 10” Pa
(r}’s . 1I- 7; .

Przez interpolacje znajdujemy

t= 69,459C, QOdpowiadnie preznodci pér obu P Pg
skiadnikéw w tej temperaturze (znalezione 147-10°
droga interpolacii) wynosza: PA = '
. 0,709+ 10° Pa, Py = 0,303 - 105 Pa, Skiad 03-10°
101-10* ;
pary bedzie wiec réwny; 6716:10° '
o u
yj{ - - 0,70 { benzen )
. 6945
Ph 60 7 80 t,C
yg = —HI,D_: 0,30 (Woda]

Rys. 1I-7. WyznacZanie tempe-
ratury wrzenia mieszaniny sktad-

Odparuj T zede wszystkim benzen . ]
paruje zatem przede wszy ? nikéw nierozpuszczalnych

przy czym temperatura wrzenia € =

= 69,45°C nie ulegnie zmianie, dopdki
benzen caltkowicie nie oddestylije, po czym przyjmie skokowe wartosdé 1600° C,
odpowiadajacg temperaturze wrzenia czystej wody,

Na wykresie P, X, przy t = const, tj. wykresie zaleznodci ciéniett czastko-
wych w parze nad zwierciadtem cieczy od stezenia fazy cieklej, przypadek ten
przedstawi sie jak na rvs. 1I-8,

- Dla kazdej temperatury wykres bedzie inny. Ciénienie calkowite P bedzie
W wyzsze] temperaturze wyzisze, W nizszej nizszc,

Podany sposdb liczenia i wykres sa stuszne tylko dla calkowitej nierozpusz-
czalnobci, stanowiacej przypadek skrajny. Zwykle wystepuje pewna drobna roz-
puszczalnoéd, W takim przypadku obliczenie jest obarczone niewielkim bledem
i rzeczywiste cidnienia beda nieco nizsze od obliczonych, Przy uwzglednieniu
jakiejs niewielkiej rozpuszczalnosci, jak np, dla uktadu woda-~alkohol izobutylo-
wy, wykresy réwnowagowe przedstawialyby sie jak na rys. 11-91 1I-10.

Jak wskazhjg rys. 11-9 i 1I-.10, grube linie obowigzujgce dla caltkowitej nle-
rozpuszczalnodci nalesy zastapié w zakresie bardzo niskich stezen obu skiad-
nikéw przez linie kreskowane,

rzedstawione tu zaleznoéci dla nierozpuszezalnych ukladéw dwusktadniko-
wych sa réwniez shiszne dla mieszanin trdj- i wiecej skladnikowych,
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H IR I

|

D':"' H ]I

= 2, ,

1

1 ' X, B 1

Rys. TI-8. Zalesniodé cidnish czastkowych 1 ciédnienia calkowitego od skladu

fazy cieklej dis micszaniny skiadnikdw nicrozpuszcezalnych

P=corsi

|
-]

T
S— e

Rys, 1.9, Wykres rAWnOWIZo WY hJ =
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P=pa*ps
J" = |
i t =const \.“I
[
| i
L
E {
]
!
i
k
{; Ps
i A
| \
|
§ ]
t _
0 Xa !

Rys. 11-10. Zaleinoéd cidniedt czastkowych i cidnienia catkowitego od skladu
fazy cieklej przy uwzglednieniu nieznacznej rozpuszezalnesci skiadnikédw

II.2,2.2, Mieszaniny skladnikéw czgsciowe rozpuszczalnych

{zegsto mamy do czynienia z ograniczong wzajemmg rozpuszczalnosdcig obu
sktadnikdw, przy czym przedzial rozpuszczalnosci jest wigkszy niz w poprzed-
nim przypadku, Przykladem takiego ukladu moze byé mieszanina fenol-woda.
Odpowiednie wykresy réwnowagowe podano na rys, [1-11 1 II-12,

W obszarze nierozpuszczalnodci tworza sie dwie warstwy w cieczy, 4.
odrebne fazy, z ktérych jedna, B, wykazuje zawariodd mﬁl skladn. ka

lotniejszego, a druga & - ‘xﬂZ' Wotym obszarze zmienia sie tylko wza-

jemny stosunek ilodciowy obu warstw (w zaleznosci od drednisgo stezenia
cleczy. wﬁ1< A:'AL <7 xﬁz} , ale sklad kazde] z warstw pozostaje nie zmic-

nieny. W odrdznieniu od poprzednio rozpatrzonego przypadku, cidnienia
czastkowe skiadnikdw w obszarze nierozpuszczalnodci sa nizsze od cidnien
wrzenia poszczegdlnych skladnikdw. Wynika to z fakru, Ze mamy do czynie-
nid nie z dwicma fazami czystymi, fle nasyconymi odpowiednimi skladnikami.
W zwigzku z tym réwniez cidnieme calkowite A jest nizsze od su‘my cig-
nien nasycenia sktadnikdw:

Paptapl <P L P
Fa*fp A+ 'p
Jak wskazuje izobara na rvs, II-11, skiad paryv jest staly tylko w obszarze
nierozpuszczalnosci i nie zalezy od X Sklad pary jest w pewnym obszarze
taki sam jak w punkciec A, w ktérym y; = J’:ﬂ . Mieszahiny z ograniczong roz-

puszczalnescis skladnikow,w ktdrych wystepuje takie zjawiske, nazywane sg
niekiedy hetercazeotropami hib pseudoazeotropami.
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P=const

%
13 y'.a. //
s
.'f'g Vs
s
rd
A
g’ Aj/ ‘
rd : A
/
/
/ '
~
o »
/s
s
0 Xas Xa2 Xy |
A+B . . A-+R
A+B

Rys., lI-11, Wykres réwnowagowy _;,,-i; = ftfrﬁ ) dla mieszanin skladnikéw cz@$-

clowo rozpuszczalnych

t =const

PagPa P,

A+B

Rys. [1-12. Zalezno$d ciénied czgstkowych i ciénienia catkowitégo od sktadu
fazy cieklej dla mieszanin skladnikéw cze$ciowo rozpuszczalnych



Rozpuszczalnosdé wzajemna cieczy rosnie na ogdt z temperaturs, Od zasady
wej sa wyjatki, np, uklad irdjetyloamina-woda, w ktérym rozpuszczalnosd male-
je ze wzrostem temperatury, Podnoszgc zatem cidnienie, a w §lad za tym 1t
temperamre, mozna zwezi¢ obszar braku rozpuszczalnosei, a nawet dojéé do
calkowitej rozouszezalnodci w pelnym zskresie stezenl cieczy.

11.2.2.3, Mieszaniny idealne skladnikéw rozpuszczalnych i

Tak juz wiemy, mieszanina doskonaia (idealna } wykazalaby wykladnik C= 1
w zmodyfikowanym révnaniu Duhema-Margulesa, W tym przypadku sily miedzy~
czasteczkowe sa jednakowe dla oddzialywania czgsteczek jedno- 1 réznoimien-
nych, a zatem skiadniki ciekle mieszaja sie w dowolnej proporcji.

Dla ukladdw doskonalych w stalej temperaturze sklad pary wiaze ze skia-
dem cieczy prawo Raculias

. .
Pa =%y Fa< N -
t = const (1-13}

x & P p
P ="y B< '8

Stownie: w dowolnej temperaturze cisdnienie czastkowe pary danego skiadnika
jest takim utamkiem ciénienia wrzenia czystege skladnika, jakim jest udziat
molowy tego skladnika w mieszaninie ciexiej,

W rozpatrywanym przypadku ciénienia czgstkowe skladnikéw w fazie gazo-
wej sa nie tylko nizsze od ich ciénieft wrzenia w stanie czystym, ale ponadto
w calym zakresie stezell sa zaleine od skiadu mieszaniny.

Wykres ciénienl czastkowych obu skladnikéw oraz ciénienia cajkowiiege
(rys. 11-13) w stalej temperaturze bedzie zbudowany z samych prostych, bo

PI :
t =cons!
?‘-‘-pl* P
- +* !
e-:—q'“ '
Qb i
Pa

R - i

B ) %s%ke
E )
| .xﬁl

Rys. 11-13, Zaleinosé cifnied czastkowych i cidnienia calkowitege od skiadu
fazy cieklej dla mieszaniny idealnej .

25



dla ¢ = const zardwno Pﬁ =
=¥, v const (1 odpowiednio p’é }

lerdwnosd: PB< F":F}L.

const jak i PB

nienie catkowite ) bedzie reprezentowana

const., W takim razic p; =

. Podobnie i suma wielkogci p; 1 p}; (czvli

linig prostg. Obowiazuje tu zaw-

Najlepiej spelniaja prawo Raoulta substancje podobne chemicznie (np.

benzen-toluen, propan-butan, metanol-etanol, butan-izobutan )

y Nie wykazujgce

przy micszaniu sig efektu cieplnego ani tes zjawiska kontrakcii,

W praktyce interesuje nas bardziej stan réwnowagi przy 2

fal

Aip

B

cifnienia nasyveenia

i
2

= const, Znajac

czystych skladnikéw w danej temperaturze ¢

zatozywezy cisnienie catkowite P, mozemy wyznaczy< skiad obu faz wyzej
cdanymi zwigzkami. Otrzymamy bowiem nastepujacy uktad réwnard:

P
Ya = %x& Yg = ?BxB
czyli
Yo= Mx, UE - Kprn ]
oraz - A (11-1-’_{,;'
y;+y%=1 IA+xB=l
FA 8 J
Poniewas wielkodci Kﬁ =5 i KB = "5~ £4 znane dla danej temperatury, ma-

my tylko Z niewiadome s _qz, y%, X Xp

jest jednoznacznie rozwiazalny, Fiszemy

Kﬁxﬂ + KBJCB

czyhi

A

co daje

1- Ky

s
Kﬁ-KB

X =
A

1 -A
= K B
A K- !
% B
Obliczmy
~toluen pod cidnieniem P=
dzenie 2 stopni swobody {
cafozongj temperatury

1,01 10° Pa i
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h’,xﬂJ,KB[l_

i tylez réwnad,a zatem uklad réwnad

=1
xﬂ}:l
=1 -X
B 1%
( (11-15)
* _ _g*
HB“l _l;‘ﬁ

-

dla przykladu skiad fazy gazowej i fazy ciekle] dla ukladu benzen-

w temperaturze t= 90°C. Przez obsa-

Pit ), stezenia mozna jednoznacznie obliczvé, Dla
wyszukujemy ciénienia nasycenia czystych skladnikdw:



e

a s

{benzen ) (toluen )

F;
50°C | 1,35-10° Pa | 5,24 -10" Pa

W takim razie

P P
A , B
Kﬂz—le’SSS; KB =?= 0,532
(K S Ku’, gdy? benzen jest skladnikiem lotniejszym |
1K
B 1-0,532 e -
= = = . H = 1 - = O 1 H
AT 4 TTas- 0,532 ORI T om0l
AT B
g; = K, x, = 1,335-0,383 = 0,777; g% = -y; - 0,223,

Keonstatujemy, zc dla niczbyt od siebie réznych wartodcl stezen fazy
ziekle] Xy 1. p para jest znacznic bogatsza w benzen { skladnik lotnicjszy )

niz w toluen (p‘rawie 3,5-krotie ). Wartodd stalej réwnowagi informuje nas o
lotnosci danego skladnika: im K jest wieksze, tym skiadnik lomielszy. Im bar-
dziej stale réwnowagi sktadnikéw danego ukiadu roznig sig od siebie, tym lai-
wiej skladniki te rozdzielid.

Podane wzory ogdine, stuzace de obliczenja skiadu mieszaniny idealnej:

1 - Ky

X = ; yi::“(.x_
A Kﬁ—ﬁfB A A A

spotyka sie najczescie] w innej posfaci, omijajacej wyraz K, Wsatawiajac

P Py
K, =——— oraz H_ =— mozemy réwniez napisads
AP BP v '
- ; o)
; P PB - A
= —-—-——-—; =
ATE TR, AT P A

Do wyznaczenia wartosci liczbowych rdwnania te sa nawet wygodniejsze,
poprzednie jednak - jako bardziejuogolnione - znajdg zastosowanie w dalszych
rozwazaniach, Para takich réwnail daje 1 punkt (.xﬁ, g;) W danej temperata-

rze, Gdybyémy cheieli wyznaczyé cata linie tdwnowagi dla pewnego cidnienia
P= const, musielibySmy przeprowadzié kolejno takie obliczenia .dla rozmaitych
temperatur., WeZmy np. pod uwage uxiad benzen-toluen i dla zalozonego cidnie-
nia A= 1,01- "10° Pa = coust, korzystajac z tablic preznosci pary skltadnikéw
czystych, wyliczmy kilka stezen fazy cieklej i gazowej, skiadaijgcych sie na ca-
toé¢ linii réwnowagi,
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Tablica 17-1

Obliczanie stezeh réwnowagowych cieczy i pary dla mieszaniny idealnej benzen-

~toluen
T - Cisnienifa Cisnieni.e Udzial melowy Udziat molowy
empe- | masycenia nasycania ) h
benzenu w cieczy |benzenu w parze
ratura, benzenu toluenu o p P
C' -5 -4 - B v A
C— PA“ 10 SPE‘L PB”‘]_D ,Pﬂ. LEA = WB— yﬂ_ =Lrﬂ-—*-“—3m
50,9 1,036 £, 000 0,96 . ' 0,95
86,5 1,197 4,666 0,86 0,95
90 1,354 5,445 0,58 _ 0,75
83,2 1,494 5,999 0,46 0,68
99,4 1,765 74333 0,27 0,47
100 1,792 74468 0,256 . 0,45
105, 3 2,077 8,666 0,12 (0, 245
110 2,330 10,018 0,01 0,023
. - °r. _20.1°
(twrz )B = 10,7°C; (tWrz :IA =90, 1 C

Z tablicy 1I-1 wyrsaZnie widaé, ze w kazdym przypadku faza gazowa zawie-
ra wigce] skladnika lotniejszego niz faza ciekla i ten wladnie fakt umosliwia
rozdzielenie skiadnikéw przez destylacie czy rektyfikacje.

W pifmiennictwie fachowym (monografie, poradniki itp, ) zestawione sa po-
dobne tablice dla wielu mieszanin, podajace znalezione dodwiadczalnie wartosci
t, y;, JcA najcze éciej dlg cidnienia catkowitego réwnego atmosferveznemu albo

dla cisnienia stosowanego w praktyce, Spotyka si¢ tez zestawienia izotermicz-

nych danych réwnowagi ( P4 const); te ostainic majg jednak mniejsze znaczenie,
Naneszge na wykres stabelaryzowang funkcije y; = f’(lxﬂ), kidra mozna przed-

stawié jako g;i - Kﬁ «-t‘A, otrzymalibyémy pémq krzywa (rys. M-14), Wyraz

Kﬁ = —;_ $ const, gdyz zalezy silnie od temperatury przez zmiennogd PA'
Podany wyzej sposdb wyznaezania krzywej rownowagi daje nam tylko zbidr

punktow, ktdre pozwolg wykredlid krzywa, nie daje jednak funkcji matematycznej

Hi :f’(.xA 1y potrzebnej nieraz do dalszych obliczeit i,’g; = nie jest réwna-

Ko a

niem, gdyz - jak o tym byla juz mowa - A, jest zmienne ), Funkcje taka mozna

A

zbudowad za pomoca pojecia tzw. lotnodci wzglqdnej, Pod 13 ostatnig wielkoécia
rozumiemy stosunek stalych réwnowagis

Ko a4

TR TR e

przy czym w liczniku figuruje zwykle ékladnik lotniejszy,
263



P =const

Rys, II-14. Krzywa réwnowagi dla mieszaniny idealnej

Wielkoéé o ma te bardzo dogodng wlasciwosé, ze dla mieszaniny idealnej,
stosujace] sie do prawa Raoulta, zaleizy bardzo nieznacznie od temperatury, jest
zatem prawie stala, W tym szczegdlnym przypadku;

K £

A : '
e (11-17)
K Py )
Na przykiad dla ukladu benzen-foluen przy cifénieniu catkowitym F= 1,01- 105 Pa:

dla ¢ = 80,1°C o= 2,61

da t = 110,7C &= 2,315

W tablicy 11-2 podano kilka wartosei ¢ dla ukladdéw doskonalych w skrajnych
punktach, tj. dla Lxﬂ—-O i Jcﬂ—--l.

Tablica II-2

Lotnosci wzgledne mieszanin doskonatych

.
Ukiad A-B (t“’;"’"' s % k t{‘:” e o,
C A c B

ﬁceton-éctan etylu 56,58 2,036 77,1 4923
Benzen.toluen 80,1 2,61 110,7 2,315
Chloroform-czterochlo-

rek wegla 61,1 1,71 76,6 1,60
Etanol-propanocl 78,3 2,18 G742 2,03
Fenol-o-krezol 181, 2 1,30 190, 6 1,275
Metanol-etanol 64,6 1,73 78,3 1,64




Wartodd o orientuje nas doskonale co do mozliwodci rozdzielenia skladnikdw,
Zeby w ogdle skladniki mozna byto rozdzieli¢ drogg destylacji, musi zachodzid
nierdwno$l o £ 1, W szczegolnodci, gdy skladnik lzejszy uwzglednia sie w
liczniku, nierdwnodd przybiera postads or >1, Im ta nierdwnosé jest silniejsza,
ym tatwie] sktadniki mosna rozdzielié,
Przy ¢ = 1 mieszaning bedzie wykazywad jednakowy sklad pary i cieczy,
albowiem wtedy:

YA
Yg *p

I rozdziatl skladnikéw stanije s1g niemozliwy,

Wiclkoéci ¢, jake malo zmienne], uiywa sie do matemstycznego wyrazenia
krzywaj rownowagi,

Uméwiwszy sie, ze zawsze w liczniku bedziemy wstawiad skladnik lotniej-
SZy £, MOZemy opuszezad indeksy i zamiast OC&B Pisaé ¢¢. Ponicwaz

h*p
&=
A 9B
wiagc
*
Ya N Ha
st
YR ¥p
czyli
YA “A
. *
x TN, awiee ¢F <f{x )
1- _q‘; i - X, A A

Jest 10 pewna postad krzywej réwnowagi, Jezeld chcemy ja rezwikiaé ze WZgle -
duna 3:*}:_’ otrzymamy s :
oc
¥ A
AT 14 (- 1)

(11-12)
A

Jest 10 tzw, réwnanie Fenskego,
Réwnanie to pezwolitoby wykredlid krzywsy rownowagi przy - const,
P # const, kiedy to o= %/PB = const, Niestety, wykres taki jest mato uzytecz.

ay prakiycznie, gdyz normalnie proces destylacji czy rektyfikacii prowadzimy
pCd stalym cidnieniem, Dlatego wykorzystujemy te wladciwods ioinosel wzglednej
Xy 22 jest ona bardzo czegstoc malo zalesna od temperatury. Jezeli zalozymy zatem
pewne @ $rednie ( fako Srednig na tx stosuje Ste aa ogdt drednia geometryczng ,
MOZCmY 1zv¢ podane g0 réwmania - tvm razem iake funkciji przyblizonej, nie
scistej - réwniez dla przypadiu P= const, Obraz tej funkcji bedzie oczywigcie
krzywoliniowy {rys < J1.150, Im Wyzszg wartodd przybiera %, tym Krzywizna tej
linii bedzie silniejsza i tym latwicjsze bedzie rozdzielenio skiadnikdw,



0 % 1

Rvs, 1I1-15, Wykresy krzywych réwnowagi dla rozmaityche

Warto zauwazydé, ze dla bardzo matych & ot (= - 'Lx: < ] i 5’3 oo, .

Dlatego w poblizu Xy = 0 charakter krzywe] réwnowagi ]est prostoliniowy
( cbowigzuje prawo * Henry’ego).

11.2.2.4. Mieszaniny nieidealne skladnikdw rozpuszczalnych

W tych przypadkach wykladnik { w zmodyfikowanym réwnaniu Duhema -Mar.-
csulesa jest rézny od jednosci 1 od zera i prawo Raoulta przestaje ohowigzywal.
W miejsce prostych na wykresie P= F{ «xﬁ), przy L = const, pojawiaja sig krzy-

we, wkleste w kierunku osi & bgdZ wypukle. Cisdnienie catkowite P moxe, ale
nie musi, byé zawarte pomiedzy cidnieniami wrzenia czystych skladnikdw, Jeze-
H zachodzi zwigzek P < PP X méwimy { W przypadku nieidealnodci) o ukla-

dach zeotropowych (rys 11-16},

Odstepstwa od nieidealnodei wynikajg badz z Oda'teDSEW w fazie cx.?n:me. { 72—
chowanie sie par réine niz w przypadku gazéw doskomnalyc b}, badf w fazic
cieklej, bads wreszcie - w obu fazach, W przewaajacej wickszodal przypadkdw
najbardziej istotne sy odswepstwa w fazie cicklej i im tez podwiguimy najwigce]
uwagi. .

W oprzypadku ukladdw nicidealnych termodynamika wWprowadza vodvwnania
niejsze, operujec tzw, akiywnosciami.

Pod aktywnoécia rozumiana jest wielkodé, kidra podstawiona zominsi fankic-
go$ parametru do réwnania dla ukladu doskonalego, speinia to 1”5.—\#;"{‘-_;.‘.‘_-‘111?, AN VR
stalymi parametrami. Aktywnosé obliczana bedzie rozmaicic, w zaieinescl od
tcgo, jakie réwnanie ukladu idealnego bedzie rozpatrywane., Wprowadrenic te]
wielkoéci ma na celu usnniecie niezpodnodcl micdzy obliczeniem przeprowad
nym dla ukiadu doskonalego a zachowaniem sig ukladu rzeczywistego, Zalezni
od tege, jakie réwnanie idealne ma uzgodnié aktywnosd z przcblogmm rzaczywi-

N
OL.



b1 t =const

t =const P

/
/

—
T
- T
e

Rys, 11-16. Zalezno$é cisnied czastowych i ciénienia catkowitego od sktadu
fazy cieklej dls ukladéw zeotropowychs a) zeotrop dodatni, b Zeotrop ujcmny

stym, definiuje sig jg w rozmaity sposdb, W przypadku stanéw réwnowagi mie -
dzyfazowe] roztwordw w miejsce réwnania Raoulta:

YL P, ptL P
Pa= "a¥ss Pp='5%

wprowadza sie najogdiniej:

qd e =q « (11-19;
alki x P /
A B -

gdzie

Jak widaé, aktywnodci zastepuig cidnienia lub stezenia, majac odpowiadnio
taki sam wymiar jek te wielkodei. W réwhaniu (11—19} wystepujg aktywnosci
dwojakiego rodzaju, a mianowicie aktywnodei cidnieniowe i stezeniowe, W tym
ostatnim przypadku wystepuja dodatkowe wielkodci bezwymiarowe ¥ i Fg

noszgce nazweg wspélezynnikéw aktywnosci, ktére kompensujg w fazie cieklej
odstepstwa od zachowania si¢ mieszaniny idealnej, Przy niezbyt wysokich
ciénieniach (w przyblizeniu do 1 MPa ) stosowanie aktywnosci ciénieniowych
jest zbgdne, gdyz cdstepstwa od praw gazéw doskonatych sa wéwrzas tak nie- .
ZNACZNG, 72t

PR
A(-

a * %P*(P*}' a i J
Pilpn) AR ALY B

tak ze praktycznie wystarcza uproszczona postad rownania;
Pa = Fa%y By ovaz pkapoe P - (11-20)

Dla roztworu idealnego »=1 (c:x =),

32



Cata trudnoéé w korzystaniu z rdvwnah (11-20) lezy W wyznaczeniu wspdi-
czynnikdw aktywnodci ' i P Sg one zalezne zardwno od temperatury, jak
Fy

1 sktadu fazy cieklei., Przykladowy wykres dla ukitadu aceton-chloroform
{ t = const) preedstawiono na rys. 11-17.

Lﬂ __-"'---.,.__-__.j z=const 535.,220 A

a8 N/‘r

”/ "\chlurafurm
¥ . ~
06: —
65 ~Taceton !
04 e ?
x
8 02 D4 06 08 1

HT)

Rys., 1I-17., Zaleznosdd wspdlezynnikdw akiywnosci acelonu 1 chiloroformu
. - . ]
od sktadu fazy cieklej przy € = const (ﬁ, - aceton,

Zwigzek miedzy wspdiczynnikami aktyvwnosci o i Fg oraz stgzeniami
ﬁﬁ :'LL}:B", dla dane] temperatury € i ciénienia ©, podaje znane z termodyna-
miki prawo Gibbsa-Duhema w postacis

- | /0111 3;”1 | /-:Jln;v‘h\
ﬂ_\ /P JCB\ 5 /P

Réwnanie to podaje valeinos$d miedzy nachyleniaml krzywych w uktadzie
In = F(dc;' i stwarza mozliwoéd sprawdzenia réwnowagowych danych dodwiad-
cealnych, Duzo bardziej dogodne jest jednak stosowanie scatrowanych postaci
zalerznoéei miedzy wspdlezynnikami aktywnodei, z ktdrych najhardziej znane sg
réovnania Marguless I Van Laara,

Réwnanie Margulesa {dla ukladdéw dumakladnikowy-:h} ma postacd:

(11-21)

=T
T - ,4 ER '?b
]DEQ‘C‘& o "C (/4 -B ]
L {11-22]

—

1033‘3 z.'k:ﬁ i_AB—fL + 2JC'-R { Af‘x—B = AB_ﬂle

Stale A;\ 3 i A,% 5 B maksymalnymi wartodciami skrajnyvmi wspdtczynnikdw

aklywnosci, ti.:

dla x, = C: lon Py :AA-'F%’ 103’-’,9"‘]:5 = {
- 8 Yo R — . =
dla xp =0: logpy =Ap .. logy, =0

33
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Dla ukladéw symetrycznych stale A iA sg sobie réwne i z rédwnad
- . . A-B -A
{ II-Z.-.E) otrzymujemy:
2 ) . 2
leg &:A g i LogﬂﬁB =a41xA

W réwnaniach powyzszych wystepuja stale, do wyznaczenia ktérych potrzebna
jest znajomosé co najmniej jednego punktu na krzywej réwnowagi.

Podobng zaleznoéd daja najbardzie] praktyczne i godne polecenia réwnania
Van Laara, ktdre dla przypadku nieograniczonej rozpuszczalnoéei skiadnikéw
przymuig nastgpujaca postad w zmodyfikowanym ujeciu Carlsona i Colburnas

log g —lan 7
YA AA—Bdcﬂ
| 1y 22 2
AR _a*n

(1-23)

. AR _a
8%y < 2
AR _A%p

A B¥a

(ﬂ-éaj

Ia

Réwnania (11-23) i (11_24] przedstawiajg tzw, symetryczng postad réwnad Van
Laara, -
State 'AA g 1AL _, sa niczalezne od stgzef; dla ukladéw doskonalych sa

one réwne zeru, Stale te mozna obliczy¢ na drodze teoretycznej, ale rachunek
jest zmudny 1 niezbyt pewny, Prostsza metoda wyznaczania tych stalych oparta
jest na znajomoéci jednego punktu na krzywej réwnowagi, otrzymanego np,
z pomiaru., Sposdb postgpowania jest przy tym nastepujacy: jezeli dla jakiegos
skzenia w, ., W temperaturze t, znajdziemy yﬂ*l’ a stad PA’; = Py;il, to

otrzymamy dwa rownaniaz

k.
Pa1 = ¥a1 a1 A (1-25)
Pe1 ™ Ph1%p1 % (11-26 )

gdzie

* R = e - _ :
Ppr= " - Ffard Fep=l-%,

Stad, biorac fi i PB z tablic dla temperatury t]’ dla rozpatrywanego punktu
(J:Al, Pﬂ*l’ tl) otrzymujemy: o
% *
» Fa1 - Pr1
Al %, Ay Bl %4 Mg
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Te wyliczone dwie wariosci Ta1 wetawiamy do zalesmnodci ( 11-23) i

i
4B
A A s - - 5 < . . .
(11-24); otrzymuiemy dwa réwnania, w kiérych mam}' tylke dwie niewigdome:
A 1A Fo rozwiklaniu wzgledem szukanych zmiennych ctrzymujemy

A-B B-A"
“uklad réwnan: "
. _ oy 10@3‘%1 2 .
: A-B +x%110g331 : gd"}ﬁ_
e (11-27]
p / 100&1\2 -
BoA ~ oS
. \ Bl }.O'C'gf’h‘l/ Bl

h) s - b

Majac fuz te stale, mozemy jo wstawid de réwnad ogdnv: cii-23 )1 {1i-24]

F) ¢

i wyliczye :-";q_ <Z¥ ¥n dla dowelnege innege punktu (x, s Ly 5.
Szczegdlnie wygodny dla tego rodzaju o'-)liczei jast tzw, Tm:d; azeotropowy,
&

w ktérym y;fl =Ly Wtedy bowicem vdwnania ( 10-25% 1 {1I-26 ), po podzieleniu

przez JD, upraszczaia sig do pOStaL:i:

o o
. A B
=% 7p leimTo
czvli .
Al ,‘1 81 PR

Jak widzimy z przeprowadzonych rezwazan, dc wyznaczenia wspdiczynnikdw
aktywnoéci wystarcza znaiomosé jednego punktiu na krzywej réwnowagl. Lepie]
jednakze, majac do dyspozycji 2 lub 3 punkty, skoerzystad z nich 1 obliczenie
powtérzyd, przyjmujac jeko A wartesd Srednia.

Réwnanie Van Laara daje niepcwne wyniki, gdy stale AB I i AP} A bardzo

sie od siebie réznia { praktveznie wiscej niz dwukrotnie } lub gdy rozpstrywany,
zakres temperatur jest bardzo szeroki,

Taklica 11-3

Stale AA‘ gt AB A Van Laara dla uk}adow dwusklad:nmowx h pod cisnieniem
1,01+10° Pa
' o
Uktad A-D Zzkres temperatur, C AA 3 An 4
Acetaldehyd-etancl 19,8 75,3 -0, 10 -0,20
‘Acetaldehyd-woda 19,5100 0,69 0,75
Aceton-benzen 56,1: 80,1 0,176 0,176
Dwusiarczek wegla-cztero-
chiorek wegla 46,3+ 76,7 0,10 0,07
Octan etylu-toluien 77,2:110,7 0,04 0,25
Octan metyhi-woda 57,05100 1,30 0,82
Woda-pirydyna 100,0:115,5 0,38 0,62

S
1



W tablicy I1-3 zestawiono kilka wartodci stalych 4 dla cidnienia P
« 1,01 10° Pa. |

Dyskusja réwnad Van Laara prowadzi do ciekawego wniosku, Mianowicie,
dla Xp = 0, log 7y = 0, czvli Py = 1. Poniewasz wartosciom xB—-O odpowiada-
ja \xﬁ—ﬂ-l, widzimy, ze dla duzych stezed skladnjltaﬂ[/mﬁ—-lj zachowanie sie
sktadnika A bédzie postuszre prawu Raoulta. Wiedy bowiem F}’{m\xﬂ P, . Po-
dobrie w poblizu punlktu X, = 0 {czyli Xy, = 1), o= 1, a wiec zachowanie sie

skladnika B bedzie dobrze odpowiadad prawu Raoultas "UE ~ Xn PB .

Wynika stgd regula dla wszysticich mieszanin, ze jezeli zawartodd jakiegos
sktadnika zbliza sig do 100%, skladnik ten zaczyna stosowad sig do prawa
Raoulta,

Dla ukladéw symetryeznych rédwnanie Van Laara pokrywa sie z réwnaniem
Marguless, ¥ ogdinym za$ przypadku rozbiesnosci miedzy tymi voéwnaniami sg
t:wn wieksze, im bardziej stosunck statych AA-B i AB-& rézni sig od jedno-
sci. _

Dla vktadéw bardzo niesymetrycznych nalezy stosowad réwnanie Van Laara
dia mieszanin skladnixédw o niejednakowej objetodci molowej (np. mieszaniny
wody 1 zwiazkéw organicznych ), a réwnanic Margulesa - dla mieszanin sktad-
nikéw o jednakowych w przyblizeniu objatofciach molowych (np. chloreform-
-eianol . Prakiycznie, réwnanie Margulesa mozna stosowad w przedziale war-
toéci stosunku AA_B ’MB A 0,75:1, 3.

Stosowslnoéé rédwnat Margulesa 1 Van Laara dla okreslonego roztworu
dogednic jest badaé metods graficzng, Latwo wykazad, ze z réwnaf symetrycz-
nych Van Laara wynikas

2 1 A
X Qg
‘{; A AB -4 const (11-28)
e . i :
o loggﬁﬁ A-B
z réownan zad Margulesas
log#  legrg \
> - 5 =AB-£‘L —r’iﬁ_B = const . (11—29';
X X .
B A

@ penadto obs wyrazy po lewej stronic ostainiego réwnania sg liniowymi funkcja-
. Al N . - - - # o«
mi X, (Tub Xp e Sporzadzajac wiee wykresy zalefnogei lewych stron réwnan

L

- oL N . - - P . . -
(III-JS ! (II-EE}; od xﬂ, mMoznd wnioskewad o stosowalnodci odpewiednich réw-

nan dla badanego roztwory f,rys LI 18),
Podane réwnania uogdlnione:

* ) *
Fa = $a¥a fa 3 Pp = 3%

moznz przedstawid w innych postaciach, podobnie jak réwnania réwnowagi
ukladédw doskonalych. Mianowicie, dzielac obie strony powyzszych rdwnar
przez P, otrzymamy:
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Log v, ¥ logng
X :

b

rawnanie ¥an Loara

-

Rys, lI-18. Testy stosowalnosci rownari Margulesa i Van Laara dla ckreélone-
g0 roztworu [/uk{ad}f dwuskladnikowea

. P P

x* ATA . »® B B oy
‘gﬁ: 5 LEA= KA -JCﬂ H HB a—pr_ f\/BLE_B
P « BB

AT TP B~ P

W zwiazku z tg forma réwnadi warto nadmienié, Ze istnieja przypadki,
w ktérych wprawdzie faza ciekla zachowuje sig zgodnie z prawem Raoulta, a
wige g = 1, a mimo 10 K; £ A A, a to na skutek odstepstw od prawa Daliona w fa-
f :

zie gazowej. Z przypadkami takimi mamy do czynienia w procesach zachodzgcych
pod podwyzszonymi cifnicniami, np. w odniesieniu do weglowodordw,

Teoretycznie rzecz- biorgce, nalezaloby przejéc na zwiazki opisane aktywno-
sciami { przy F=1); '

a
*——-%L.:»: ; * —_-—FB..x
WA BT R

a

P

A B
Kﬂ= aP; KB ::—"—HP

W praktyce korzystamy ze zbjoru wykresédw doéwiadczalnych, kicre wprost
podaja wartoel K; = E’/‘xiw zaleznosci od temperatury dla rdinych wgglowodo-

réw ( rys. 11-19). Kazdy taki wykres sporzadzony jest dla pewnego ciénienia
catkowitego. : :
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Rys. 11-19., State réwnewagi K= £(¢) dla we glowodordw przy P= const

Frzy niezbyl silnej zmiennodei lotnoédci wzglednej o¢= KﬂfﬁB=‘?;L PA f}"]’a 'DB’

morna takie w przypadku nkltaddw nieidealnych zastosowad to wielkodd i poshi-

giwad sig¢ rdwnanioem T enskego krzywej rownowagi { 11-12 ).
0Cde

A
- 1w

U =
A T 1 + ‘ .
A 14! A

Qezywidcie, o w rezpatrywanym preypadku bedzie silnie} zmienne niz przy
stoscewalnesdc: prawa Raoulta,

Najpewnicisza podstawe do wykredlenia linii rownowagi stanowia dene
dodwiadczalne, zebrana w literaturze w rozmaitych monografiach i poradni-

kach, padajace - jak to juz wspommniano uprzednio - wartedci g‘z i Jcﬁ oraz

odnowiadnio lempergtory wrzenia dla rozmaitych mieszanin pod stalvm cignie-
niem (rzadziej W state] temperaturze ), Szereg takich danych, dla wainiejszych
ukiladdw dwuskiadnikowych, przytoczone w dodatku (na kodcu skryptu ).

Nie wszystkie jednak dane rownowagowe, dostgpne w literaturze, zasiuguja
na peina zaufanie z Uwagi na mozliwe bledy dodwiadezalne i przeliczeniowe,
riedokiadne metody vomiarowe itp. £ tego tez wzpgledu do kontroli zgodnodci
dod$wiadczalnych danveh rownowagowych stoszowana 84 tesi¥ lermodynamiczne,

Jednym z na jprostszych testéw, obowiazujgcym dia pomiardw izobarycznych,
jest test Heringtona. Autor ton dowiddl, ze jezeli zachodzi relacja 4 < 8,
gdzie: )

- 100

(11-30)



01 02 03 04 0506™D7 08 *a
—o4l

-nzt Iz
-03f
it
_05 ‘_
_O'B -

Rys. 11-20. Zaleznoéé log (7, /¥y ~f{x, )

150 |7, -Tg|
7

B (11-31)

jasy bl

to wyniki pomiaréw réwnowagowych mozna nznaé za prawidiowe, Il i I2 53

3

to wartoéci calek [ powierzchniy, wyznaczone z wykresu zalernodcl logarytmu
stosunku wspdlezynnikéw akiywnodcl od stgzenia, log { f}*ﬁ/ JF"B) =F Jcﬂ)
(r‘ys. 11-20), TA i fB oznaczajg bezwzgledne femperatury wrienia czystych
skladnikdéw, a Tmin jest bezwzgledns temperaturg wrzenia skladnika lotniejsze-

g0.

11.2.3. Wykresy f, (o, )

Omawlany sposéh ﬁrzedstftwiania standw réwnowagl i zwiazanych z tym
wlasciwoédcei mieszanin dwuskiadnikowych za pomocg wykresow gy « lub
¢ &, szczegdlnie waznych dla praktycznyeh obliczefl procesu rektyfikacii,
nie daje jeszcze pelnego nadwietlenia zachowania sig mieszanin. Nie mogac
uzyé wiclowymiarowego ukladu wspdtrzednych, ktéry by pozwolil réwnocze-
énie ilustrowaé zachowanic sie wszystkich zmiennych, jak yha, t czy P,
zakladali$my jeden parametr staty, np, € = const lub P = const, by go wyeli-
minowad, a ilustrujac stany réwnewagl na wykresie plaskim ( dwuwymiarowym ),
zrezygnowalidmy z jednoczesnego przedstawienia temperafury, bedacej jed-
nym z waznych parametréw.

Wyodrebniajac zatem omdwlienie temperatury, uproscilismy dotychczasowe
rozwazania bez zbytniego rozpraszania sig. Pozwala to réwnoczesnie na roz-
patrzenie tege parametru w sposéb bardziej podstawowy.

Do przedstawienia przebiegu temperamry jake funkcii skladu fazy cieklej
i-gazowej najlepie] nadaja sig wykresy t?(/ac,g‘) charaktervzujgce sig tym, Ze
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Rys. II-21. Tlzobaryczne cdparowanie micszaniny dwuskladnikowej

Y

para przegrzana

linia pary
(rosy)
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Rys. H-22, Przcdstawienie lzobaryeznege cdparowania mieszaniny dwusklad-

. N . A
nixowej na wrkresie ¢, (&, , L,fj{ )

na ¢osi odeietych odmierzamy zardwno & jak 1 &% natomiast na osi rzgdnyveh -
temperature. Wykres taki zastepuje irdjwymiarews ilustracije.
Wykresy ¢*=f{x] sq szczegdlnie waszne dla precesdw rektyfikacyjnveh, na-

A

tomiast wykresy £, (J{,‘,g*) sg bardzo istome dla rozpatrywania rocesdw desty-
lacii,

Dla lepszego zrozumienia zachowania sie temperatury rozpatrzmy proces
lzobarycznego odparowania micszaniny dwuskladnikowej {/r'}-'.-s, 11-21411-22).
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Ciekla mieazanina dwuskladnikowa o pewnym poczgtkowym sktadzie
%1 J’JB¢) zostaje poddana cdparowaniu przez doprowadzenie ciepta. Tempera-
i

tura poczatkowa wynosi to . Stan ten reprezentuje na wykresie punkt O, daleki
jeszcze od punkh: wrzenia, Clecz pedgrzewamy dopdty, dopdki temperatura nie
osiagnie punktu pecherzvkdw, kiedy ciccz zacznie wrzad (stan 1}, Para, ktéra
zaczyna powstawaé, mé jednak inny skiad niz clecz, poniewaz:

* o= K X
1™ "a1A
. s . ) B . T . - . *
Wartosé yﬁl odmicrzamy na te] same} 01 co cx:ﬁj . Stezenia xﬁl tYaq
odpowiadaja wspdlnei temperaturze tl. Wspélrzedne Hﬁtl i tl daja nowy

f ) - .- - . - - - P . - -
punkt I, Gdybyémy ciecz stale wymieniali, nie pozwalajge j2j ubozed w skiadnik
- - - ” - - - .. . ra . -
lotniciszy A (ktérego wigcej odchodzi w parze niz sktadnika 8, to ten stan
rzeczy utrzvmaiby sie nadal - ciecz miataby stgiemnie mﬂl’ a wylwarzana para

- yzl . Jeseli jednak cieczy nie wymienia sie ani nie uzupeinia, to stgienlis

skladnika A w fazie cieklej maleje, wzrasta zatem zawarto$d skladnika cigisze-
go B, a wiqc 1 temperatura wrzenia rosnie. Niech wdwczas panuje stan 2 przy

temperatirze {, i stezeniu Ly Temu steseniu odpowiada w réwnowadze uz

inny sktad fazy gazowai, a to:

« Kap

2 A2

Qtrzymalismy nowy purkt 27 ( 9;2’ 1":2:1. Tezeli bedziemy dalej prowadzil cdpa-

rowywanie, proces skoficzy sig tym, ze ostatnia kropla cleczy cdparuje - otrzy-
mamy stan 3, Stan ten wystapi priay temperaturze t3.. Ostatnia kropla cleczy
cdparujc przy stezenin Xy a1 ale réwnowagowa para 3;3 musi mied to samo
,

siczenie ¢o ciecz na poczgthu, Wynika to stad, ze w micjsce cleczy mamy samg
pare, ktéra musi zawierad tyle moli kazdego skiadnika, ile przediem zawierala
cicez. A zatem skiad pary ¥, =5, {5, +pg ) musi byé teki sam jak %, . =

r } 3" 9&3 f\X’ ﬁ'A_ HB; o J Al

) . *

=n (r'.r 0 0 c2ylloze 4, = X, .
AlMTA TR JA3 T Al

Widzimy wlec, 7o zupelne odparowanic mieszaniny nie powoduje rdznicy
w skladzic pary i cieczy. Podobnie nie ctrzymalibyémy zadnegoe rozdziaiu skiad-
nikéw, gdyvbyvémy catkowicie skroplili pare © sigzeniu 5”{3; w takim przypadkn
clraymalibyvémy kondensat o stezeniu Xy identveznym z poczatkowym steze-
niem pary, Widzimy wiec z tego, ze mozliwodé rozdziahu skladnikow istnieje
tylko wtedy, gdy ani cieczy zupehlie nic odparujemy, ari zupelnie nie skropii-
my pary. Gdvbysmy vzyskang pare podgrzewall w dalszym ciggu, otrzymali-
bvémy pare przegrzang 0 tym samym skladzie.

Otrzymeane punkty 1, 2, 3 podaja nam zalesnos$d stezed fazy ciekiej £y od

temperatury wrzenia, a punkty 1, 2, 3 - zzleznodé slgZen pary yi od tempera-

try wrzenia { wszystko dla P= const). Pierwsza zatem linia 1, 2, 3 podaje
zaleimosé %, = A(+), druga linia 1, 2, 3'- zalesnoéd g; = P(t) w stanie

réwnowagi. 21



Mamy zatem do czynienia z przedstawieniem linii réwnowagi yfl = ;;r(‘:::ﬁ}

W sposéb parametryczny, przy czym parametrem jest temperatura t. Zaczyna-

jac takie same doédwiadczenia od réznych stezent poczatkowych ‘xﬁl’ uzupeinili-

by$my obie linie do pelnego zakresu od %, = O do &, =1 - otrzymalibyémy tzw,

A
popularnie ,rybke". Zajmijmy sie teraz dalszg Interpretacja tege wykresu (rys.
11-22), Linia dolna jest zbiorem punktdw pecherzykdw i nosi nazwe linii cieczy, .
Gorna linia jest zbiorem punkidw,w ktdrych odparowanie jest zakoficzone, lub

na edwroét - para priegrzana-staje sig nasycong i wyslgpuje pierwsza rosa.
Stosuje si¢ tu nazwe linia pary. Tak wicc linia cieczy podaje zale znoéé ste zerl
fazy ciekiej od temperatury: « =#(t}, & linia pary - zaleinosdd stezer pary od
temperatury: H*A =e,o(t:.l, w stafnach wzajemnej rédwnowagi. Linie te ograniczaja
pole cieczy (ponizej punktéw wrzenia ) z jedne] sirony i pole pary przegrzanej

z drugiej; miedzy nimi lezy obszar pary mokrej. ’

P =¢onst

]
x.ﬁ JYA

Rys. 1I-23. Wykres t, («,, yjﬁij; P= const [1 - obszar pary przegrzanej,

2 - obszar cieczy, 3 - obszar pary mokrej (mieszanina cleczy i pary )]

Jezeli proces przebiega z dala od punktu krytycznego, to normalnie wykres
bedzie mial nastgpujaca budowe (rys. 11-23): w poczatku ukiadu x, = 0 (sym-

A
bel A oznacza zwykle sktadnik lotniejszy ) i rédwnoczesnie w tym punkcie_.x‘B =1,
1. mamy de czynienia z samym skladnikiem cigzszym. Jego temperatura wrzenia
tB Jest najwyzsza w ukladzie i od niej ,rybka" bedzie sie zaczynad. Dla ‘xA =1,

gdy mamy do czynienia z czystym skladnikiem A, temperatura wrzenia ¢, jest

A
najnizsza w ukladzie, Podnoszac ciénienie, pod jakim przeprowadzamy odparo-
wanie, ofrzymamy coraz wezsze rybki (rys L1224,

Podwyzszenie ciénienia utrudnia zatem rozdziat skladnikédw. Przy wyzszych
cisnieniach moze sig zdarzyé, ze cidnienie robocze przekracza cidnienie kry-
tyczne jednego lub obu czystych skladnikéw - otrzymamy ,,rybke” jednostronnie
lub dwustronnie obciety (rys, 11-25), ’
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B> P,

U xﬁ r Y.R* 1

Rys. 1I-24, Wplyw ciénienia na krzywa réwnowagowa t, (% A ! yAJ

|
U Xay Yl‘.ﬁ ;

Ry s, 11-25, Réine ksztalty krzywych réwnowagowych ¢, {x,, yg}

Dla przykladu mo#na tu wymienié uklad COzfﬁ }-—SO (B 1, dajacy pod ci-
émieniem 9,£6 MPa ,rybke" ograniczong odelgtymiz ¥, 4 =0,33 1 Ly o= 0,85.
Oznacza to, ze wspdlistnienie obu faz pod tym cisnienicm jest mozliwe tylko

w obszarze od xﬂl do xﬂQ

W ogdle w poblizu punktéw krytycznych sktadnikéw czystych zachowanle
sie mieszanin jest bardzo cickawe, Jezell w przypadku czynnika Jednorodneqo
w punkcie l{r'ytyczny‘m wystepuje maksimum temperamrv pary iasyconej, mak-
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simum cidnienia i zanik granicy obu faz, to mieszanina mosre mied te punkty
osobno rozmieszczone, a zatem kazdy z tvch standw moze wystapid winnym
miejscu, Z tego tei wzgledu nie jest wykluczone istnienie stanu dwufazowego
pPrzy cisnioeniu wyzszym od ciénied krytyeznych skladnikéw czystych,

Opisujac izobaryczne odparowanie mieszaniny doszlismy do wykresu
t (%, y*) jako zapisu danych eksperymentalnych, Wykres taki potrafimy szybko
sporzadzié, majac do dyspozycii tabelaryczne ujgcie standw réwnowagi

(x, %t ).

I1.2.4, Punkty osobliwe

Mieszaniny doskonate, jak wiemy, wykazujg cifdnienie catkowite lezgce
zawsze migdzy cisnieniami nasycenia sktadnikéw czystych, Przy czym przebieg
ciénienia, w zaleznoéci od siezenia w fazie cicklej, jest prostoliniowy, W przy.
padku mieszanin wykazujéccych odstepstwa od prawa Raoulta otrzymuje sie krzy-
we wklesle Tub wypukle, Qdstepstwa od linii prostef mogg byd stosunkowo

nieznaczne, tak ze w dalszym ciaou P < p< p {rys, 11-26, linie a, b}, ti,
ym ciagu P N

cifnienie catkowite nadal lezy miedzy c.is’lnieniamiﬂ skrajnymi, albo tez odstep-
$1Wa 83 tak duie, ;e P<P | P<P_1yh P>p | p=p rys. 11-26, linie
. a4 A B A B
¥ E
Calkowite cignienie pary w pewnym punkcie bedzie albo mniejsze od obu
ciénied skramych, albo wicksze od obu tych cidnied, Wy stapi zatem pewne

PR S A . - S . M . .
minimum ciénienia {( # . ) Tub mak simum cisnienia ( £ /s 13 punkt osobliwy,
min ¢ max ‘t

W przypadku ukladu HNOS-HQO' W temp. 750(: ciénienia sktadnikdw czy-
stych wynosza: “

- 4 \ &
Py = 7,06+10 PafI{NOSJ, PB="3-,7'3-10 Pa(HzO)

P t _=const_

-
-

d

0 Xy 1

Rysl. II-26. Zaleznodé ciénienia catkowitego od skladu fazy cieklej dla rozma-
itych typéw mieszanin dwuskladnikowych

4L



Ml&sza_mna doskonala databy uktad linii prostych, tymczasem w rzeczywistosci
wystepuja krzywe 1 cidnienie calkowite wykazuje minimum (rys. 11-27):

(Pm' ) = 1,60-10413&1 Pry mﬂ&0,35

1t
P Pa tsgonst 706-10°
Py
PB
37310°
16010° Ny
.U D,EE Ky 1

Rys, 11-27. Zaleinoéé cidnieft czastkowych i cidnienia catkowitego od skiadu

fazy cieklej dla ukladu HN OS-H 20 (azeotroip ujemny )

Chcac przejéé na wykres y%, & przy P= const, musielibydmy mieé takich wy-
kreséw p¥, ® wiecej, a to zestawionych dla rozmaitych températur. Kazdy

z tych wykreséw da nam dla pewnej temperatury t = const zbidr wartosci:

% y’i = PE"P i P, Wybierajac z tych zbiorow takie wartosci %y i yi,

kiére by odpowiadaly temu samemu

cifnienin caltkowitemu P, otrzymali-

bysmy wykres % x dla P = const

{rys. 11-28). Kazdemu punktowi te]

krzywej odpowiada pewna temperatura,
Punkt a lezy rdwnoczeénie na prze-

kgtmej o rédwmaniu HK =y Oznacza to,

ze w tym punkcie stezenie w fazie gazo-

wej jest réwne stezeniu fazy cieklej.

Punkt taki nazywamy azeotropowym.
“Krzywa réwnowagi na lewo od punktu

a wykazuie HE. < J'SA y Na prawo za$s

od niego _g* > Jaﬁ . Na przyktad wspom-

0. 035 - % 1 niany juz uklad HN03 20 przy ciénie-

P=15-10“ Pa

niu c'alkowitym P=131,01- 105 Pa wyka—
- Rys. 11-28, Wykres yj{ = 'P(x ) ze punkt azeotropowy dla x yﬁ

dla ukladu Hl‘\TCJ':3 20 (P= const) = 0,383. Konstruujac wykres t, (2, y*)

-



przekonalibyémy sie, ze punkt azeotropowy odpowiada maksimum temperatury
przy P= const (co mozna zreszita udowednié na drodze termodynamicznej .
Fodezas gdy pod ciénieniem atmosferycznym woda wrze w temp, 100°C, a czy-

sty HNOS w temp. 86°C, kwas azotowy o stezenin @, = 0,33 wrze w temp,

120°C (rys. 11-29). Jak widac, w tym przypadku temperatura wrzenis azeotro.-
pPu przewyzsza temperatury wrzenia obu skladnikdw czystych:

(t ) .> (tﬁ ]F’ ; (tmax )P ” I[ftB ) P

o max P

tec] P =101 +40%pq, |
tm
120 [Lmax
a L
atl Qro
100
° ciect "feoz
[ i
0 X, 50,383 =y Xy

Rys. 11.29. Wykres ¢, fxﬂ, y;'} dla uktadu HNO -H,O g con;tj

Foniewaz w punkcie azeotropowym zachodzi réwnogd SR

y linie tem-
peratur schodzg sie w tym punkcie.

Moze zajsé i przypadek odwrotny, kiedy z powodu odstepstw od prawa
Raoculta linie ci$nienia bedg silnie wypukle 1 wystapi maksimum ciénienia cal-
kowitego { rvs, 11-30;. W przypadku tym wystapi rdwniez punkt azeotropowy
i rownoczeénie minimum temperatury wrzenia. Charakter linii réwnowagi
5‘; = F(xA 1, jak réwnies t,(.xﬁ, gﬂ*), bedzie jednak odwrotny (rvs. 11.31, 11-32)

niz poprzednio, Lewa gala# krzywej bgdzie lezed ponad przekatng { yj{ ;:.xA:l,
prawa zas - pod przekatng {ﬁ{ €, J.-Na przyklad w ukladzie alkohol etvlowy
/ _

['A)-woda (B} pod cignieniem Pa 1,01- 105 Pa wystgpuje punkt azeotropowy
Przv & A 0,895, Temperatura wrzenia w tym punkcie wynosi 78, 15°C, pod-
£
czas gdy czysty alkohol wrze pod cidnieniem atmosferycznym w temp. tﬁ =
hs S,SOC » @ woda - w temp. tB ~ 100°C., Jak widaé, w tym przypadky tempera-
fura wrzenia azeotropu lezy ponize] temperatur wrzenia obydwu skladnikéw czy-

r Ll ‘II H



t=const

Pmux

0 ' X4 1

Rys. 11-30, Zaleznoéd ciénienia calkowitego od skladu fazy ciekle] w przypadku
wystapienia azeotropu dodatniego, tj. maksimum prgznosci pary { £ = const

P =censt

o Y:-C'.xa

0 B . X4 1
Rys. 11-31, Krzywa réwnowagi yj{ = f{xA) W pi"zypadku wystgpienia azeotropu

dodatniego { P= coﬁst]

Konstatujemy wisc, Ze punktowi azeotropowerﬁu ( gj{ = xA:l, ktéry lezy na
przecigciu krzywej réwnowagi y}i =.-F{/xﬂ) z przekatng, towarzyszy zawsze:
a) minimum ciénienia przy t= const, (Pmin :]t’ z réwnoczesnym maksirum

femperatury wrzenia przy F= const, albo tes



F=const

i
i

0 | X3 ¥ i

Rys. 11-32, Wykres ¢, (xA, Hft) w przypadku wystapienia azeotropu dodatniego
P= const |

b) maksimum ciérienia przy £= const, (Pm X:]t’ Z rownoczesnym minimum
a
h!

min pr
Krétho mdwige, punktowi azeotropowemu towarzyszg ckstrema { P }t i (% Jo

temperatury wrzenia przy 2= const, (¢

Azeotropia jest zjawiskiem o ogromnym znaczeniu dla procesdw destylacyi-
nych, Destylacja wykorzystuje bowiem te wladciwosé mieszanin, ze sklad pary
jest Inny niz sklad cieczy. Odprowadzajac pare mieszaniny bogatsza w skladnik
lotniejszy i kondensujac ja, otrzymujemy nowa micszaning cieczy, 0 wyzszej
zawartosci skladnika lotmiejszego. Destylujge ten produkt ponownie, mozemy
jeszcze bardziej koncentrowad skladnik lotnicjszy. Jezeli natomiast napotkamy
na drodze punkt azcotropowy, w ktérym - jak wiemy - skiad pary i skiad cieczy
sa jednakowe, zanika mozliwoéd otrzymania drogg destylacji mieszaniny innej
niz mieszanina destylowana, Jestedmy wtedy wprosl pozbawieni zasady, na kto-
rej oplera sig proces destylacii,

Mieszaning, o jakiej mowa wyzej, mozomy destylowad czy rektyfikowad tvi-
- ko w zakresie przed lub za punktem azeotropowym, ,przeskoczydé" tege punkiu
jednak nie mozemy. Sposdb postepowania w takich przypadkach polega badZ na
zmianie ciénienia roboczego, pozwalajacego punkt azeotropowy przesunad do
obszaru nieinteresujacych nas stgzed, badz tcz - czgécie] - na dodaniu jakiegod
trzeciego skladnika, ktdry |, tamic® azeotrop. Dla przykiadu mozna tu wsPromnieé
o rozpatrzonym uktadzie kwas azotowy-woda pod ciénieniem 2= 1,01 -10° Pay
dodatek kwasu siarkowego pozwala prowadzié rektyfikacje az do sigzenia kwasu

azotowego Y, = 0,95, podczas gdy bez tego zabiegu rekiviikacja zatrzymaiaby

sl na punkcie azeotropowym, ktdremu odpowiada stezenie kwasu Yy = 0,685
(-S‘(:A_ = O, % :] . '

Na rysunku H-33 zestawione pogladewo zachowanie sic krzywej réwnowagi
rozmaitych uktaddw dwuskladnikowych.
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Rys. 11-33. Poglgdowe zestawienie krzywych réwnowagi mieszanin dwusktad-

nikowych (a - mieszanina skladnikéw nierozpuszczalnych, b - mieszanina skiad-

nikdéw czgsciowo rozpuszcezalnych, ¢ - mieszanina doskonata, 4 - azeotrop ujem-
ny, € - azeolrop dodatni )

11,2.5. Roévwmnowaga faz para-ciecz dla mieszaniny wieloskladnikowe]

Z rozpatrzonej uprzednio reguty faz wynika, ze uklad wieloskladnikowy
(przy obecnoéei dwu faz w uktadzie ) ma tyle stopni swobody, ile jest skladni-
kéw,. Do okresdlenia skladu n-skladnikowej mieszaniny wystarczy - jak -byla
juz o tym mowa w p. IL.1 {przypadek b} - znajomoéd (n-1) stezefl wktdrej$
z faz, poniewaz pozostale jedno stezenie wylicza sig jako dopelienie do sumy,
Zajmujac jeden stopiedl swobody przez cidnienie catkowite P lub temperature €,
wyczerpujemy liczbe stopni swobody stejaca de dyspezycji, poniewazs

(n-1)+1=n

Wynika stad, ze zalozywszy P = constlub t = const bedziemy musieli przyigd
(n - 1) stezefi, aby uklad byl okre élony. Dla mieszaniny dwusktadnikowej mie-
lismy:

(n-1)=2-1=1; (2-1}+1=2=n,

tj. liczba powrzebnych stezed redukowala sie do jednobci, Wystarczyto znad
jedna wartosdé *°, czy'yi albo nczy g% pod danym cidnieniem P lub w da-

nej temperaturze £, aby inne wielkoéci byly jednoznacznie okreélone i wyliczal-
‘ne, Zakladajac rézne wartodci tego jednego stezenia, np. & o i stale ciénienie
P, otrzymalisdmy réwhoczeénie zbidr punktédw, dajacy krzywa rdwnowagi. Krzy-
wa taka dawala sie przedstawid ilustracja dwuwymiarcowga i obowigzywala réwio-
czednie dla obu sktadnikéw, ponicwaz mozna byle z niej odczytaé steienia réw-
nowagowe tak skiadnika A jak i skiadnika B,
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W przypadku ukladu wieloskladnikowego, po obraniu £ i P pozostajy jeszcze
{n - 23 stopnie swobody. Istnieje wiec wiele (_teoretycznie. nieskortczenie wiele ;
takich mieszanin, ktére dajg to same P i t . Problem taki nie wystepowal w ukla-
dzie dwuskladnikowym, gdy: danym P i t odpowiadat jeden i tyltko jeden skiad.
Rozpatrujge stany réwnowagi w ukladzie wieloskiadnikowym bierzemy wizc pod
uwage jako stopnie swobody (n- 1) stezed (a wigc sklad} oraz Plub ¢, Standw
réwnowagi ukladéw wieloskladnikowych, w odréznieniu od mieszanin dwuskiadni-
kowych, nie mozemy przedstawid w sposdb wyczerpujacy jedna krzywa plaska.
W takim przypadku mamy do czynienia ze zbiorem krzywych rédwnowagi, ktérych
kazdy punkt spelnia zaleinodd:

*:Kx. ‘y*ﬂfl‘(dﬁ

A¥ad Yp = Hp¥pi & (11-32}

- - *_
C c¥ci s gy =yt

gdzie A= F{_ t, P}, przy czym jednakze uklad krzywych w kazdym punkcie musi
spelmiad rdwnanias

* * 3
_y;+yB+9C+"'+5N=1

OYraz’

L XL+ L, b 1
L2 i

A < N

Poniewaz stale réwnowagi Kﬂ, KB, KC’ ey KN sg funkcjami ciénienia £

i temperatury €, ktérych - jak to wyzej wykazalidmy - niezalesnie od siebie
obieraé nam nie wolno bez zmiany zatozonego w ktdrejs z faz skladu mieszani-
ny, nasuwa sig zagcadnienie wvznaczenia - przy znanym skladzie mieszaniny -
cisnienia calkowitego przy zatozone] temperaturze wrzenia, lub na odwrdt,
temperatury wrzenia przy zalozonym cidnieniu calkowitym,

Tak wiec zadanie przedstawia sig nastwpujaco: dany lub obrany sklad it ;
£ =7 wzglednie dany lub obrany skiad i Py t=7, )

W celu rozwiazania przedstawionego zadania skorzystamy z podanego wy-.
" zej réwnania uogdinionego w dwu alternatywnvch ujeciach:

n=N n=N '
Z y:= Zﬁnxnu 1 ' (11-33a]
oA oA _ . | . :
=N _ 'r;=N ' | ’
Z x, = Zggj;. 1 | | (11-33b)
n=A4 n=A

M.2.5.1, Obliczanie cidnienia catkowitego ze skladu mieszaniny w fazie cieklej
lub gazowe) przy znanej temperaturze ¢

a. Znany jest sklad fazy cieklej: Kyr Xgy Loy ae.g Xy OrTaZz ty P=7

Korzystamy z réwnania (II-33a}: %v K= 1.
n=4 :
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Poszczegdlne stale rownowagi A, zaleine od temperatury i cisnienia cal-
kowitego, moina czesto znaleZd w literaiturze w postaci wykreséw log £ =#(¢ ).
Kazdy taki wykres obowlgzuje, jak wiemy, dla jednego cisnienia catkowitego,
Zadanie rozwigzujemy metoda nrdb i bleddw: dla znanej temperatury ¢ dobiera-
my wykres obowiazujgcy dla takiego ciénienia catkowitego 2, dla ktdrego (i dla’
temperatury £ } odezytane stale réwnowagi K,=7(t, P) spelniaja zaleznosd
(11-33&1} (_rys. 11-34). Podany sposéb postepowania jest zmudny, przy czym nie
obejdzie sig bez interpelacji. Cisnienie P, dla ktérege zaleznosé (II-SS&} jest
speiniona, jest ciénieniem szukanym,

log K
‘ A
|
;
8
Y#
1 C
. 1Y znane

—

Rys. 1I-34, Wykres ilustrujacy dobér cisnienia catkowitego przv znanej tempe-
raturze wrzenia

b. Znany jest skiad fazy gazowej: _y;, g% . 9(?’ ver ,_y; oraz £ P=7
n=/
Korzystamy z réwnania { 11-33b )z Z {j,:/ Kﬁ] =1.
. n=A
Fodobnie jak w poprzednim przypadku dobieramy tak diugo wykresy przy
rozmaitych # lub interpolujemy miedzy nimi, a réwnanie sie zgedzi przy pewnym
£, bedgcym cisnieniem szukanym,

fezeli w obu przypadkach (ai b) zastosujemy - o ile to dopuszczalne - prawo
Raculta i zastgpimy K, przez f}/F, gdzie F, oznacza cidnienie nasycenia czy-

stego skladnika, to otrzymamy w przypadku a:

ZKnxn=(Zﬁxan] =1, zatem P=Z$¢"‘3n (11-3%a}

w przypadku zag bs

Z@j/f(ni =Z(y§fﬁ JP=1, awicc Z{H*/p (1i-34b



Widzimy, ze w tym korzystaym przypadku zadanic sie znacznie upraszcza,
gdyz, zatoiywszy température i skiad jednej z taz, wyliczamy wprost cidnienie
catkawite bez zmudnego probowania, Dlatego tez nawet w tych przypadkach,
gdy skladniki mieszaniny nie spehmiajg prawa Raoulta, warto podanych ostamio
wzordw uzy¢ jeko pierwszego przyblizenia, ktdre potem drogg prdb I bleddw
mozemy poprawid,

Przykiad, Obliczyé cisnicnic catkowite @, pod Ktérym wrze w temp.
-6,£°C mieszanina pPropanu (_ﬂ _], butaru {_B J i pentanu (Cj, o nastepujacym
skladzies adA = 0,108, JGB = 0,674, xc = 0,212, Dla rozpatrywancge uktadu

weglowodoréw jednego szeregu homologicznege mozemy przyjaé z dobrym przy-
blizeniem stosowalnos$é prawa Raoulta, o
Z tablic preznoéci par znajdujemy dla t = -6,4 C:

5 4 ' L
_PA=3,93-10 Pa; P, =8,26-10" Pa; F.=1,80-10" Pa

B C
=N 5
P= ; P =1,02-10" Pa

11.2,5.2. Obliczanie temperatury wrzenia ze skladu mieszaniny w fazie cieklej
lub gazowej przy vnanym cidnieniu calkowitym 2

Ten przypadek jest technicznie wasnieiszy.

a. Znany jest sklad fazy cieklej .« , Xpy Koy ceagdy Oraz P; t=7

A
nsN
Stosujemy réwnanie (II-SSa):Z KpXq= 1, Zadenie rozwigzujemy takze
n:'q "

metoda préb i bledéw, Tym razem jednakze korzystamy tylko z jednego wykresu,
obowlazujacego dla znanego cidnienia £ i dobieramy temperature tak diugo, az
véwn. (11-33a) sie sprawdzi (rys, 11-35). Temperatura, przy ktérej zajdzie
zgodnose, jest temperatura szukang.
b. Znany j_cst sklad fazy gazowej y‘;,ni’g, yé, vens g;] oraz Py t = 7?
Poshagujemy sie réwnaniem (II-SSb):Z (3;*,/}{”) = 1. Réwnicz i w tym
14 :

przypadku dobieramy przez prébowanie cdpowiedniy temperature az do nzyska-
nia zgodnosci obu stron réwn, (11-33b}.

Jezell da sie zastosowad prawo Raoulta, mozemy przejéé na poprzednio otrzy.
mane révwn, {11-34); mianowicie w przypadku a:

n=N
P= § Pn x,
n=A

i w przypadku b;
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P -const

fog K

~ i

t

Rys, 11-35, Wykres ilustrujacy dobdr temperatury wrzenia przy znanym ciénie-
niu catkowitym

P=

=i
21

Tym razeim jednak zabieg taki nie daje WyraZnego uproszczenia i metody
prob i bledéw nie daje sie unikngé: zakladamy prébnie rozmaite temperatury,
wyznaczamy z tablic odpowiadajace im ci$nienia nasycenia F, skladnikéw miesza-
niny i wstawiamy je do réwnad (11-34a) lub (I1-34Db) dopéty, dopdki nie uzyskamy
zgodnodci prawej strony réwnania =z zalozonym cisnieniem A,

Przykiad1. Obliczy¢ temperature wrzenia mieszaniny propanu { A), butanu

{B) ipentanu {C)o skiadzie: x, = 0,108, %5 = 0,674, %, =0,218, pod ciénie-

niem calkewitym P=1,01- 10° Pa., Przyjmujemy stosowalno$é prawa Raoulta ja-
ko przyblizenie,
=N
Stesujemy wzér (11-34a): A= 1,01- 105 = Z Ry e
n=4

1. Préba £ = 7°C. Z tablic znajdujemy:

- 5 - 5 L
PA=3,87:103Pa; Py = 1,35-10° Pay R =3,33-10" Pa

fl= ~
P, = 1,61-107 Pa> P 1,01-10° Pa
a=A ) .

Priyjgeta temperatura jest wisc za wysoka.

L Przy rozpatrywaniu tego przykladu zakladamy oczywidcie, ze nie Znamy
- wynikéw przykladu poprzedniego,



2, Préba t= ~6,40C . Z tablic znajdujemy:

= £ £
PA:_=3,93-10‘3P5; Fo=8;/26°10 Pa; F£.=1,80-10" Pa

B C
f1al

P, =1,02-10° Pam P= 1,01-10° Pa
=4
Wynik otrzymany w drugiej prébie mogna uznad za zadewalajacy i przyjad, ze
temperatura wrzenia wynosi -§,4°C,
Przytoczone obliczenia pozwalaja dla dancgo skladu jednej fazy, przy zalo-
zeniu ¢ = const lub P = const, obliczyé wszystkie inne wislkodci, Na przvklad

przy zalezeniu P= const i znajomosci sktadu cieczy Wy g Xy dcc, R N

Oraz nastgpnie po wyznaczeniu temperatmury wrzania, bedziemy juz znad
( K j s (K ) itd, [Wielkogei te w przypadku stosowalnodci prawa Raoulta
AP Byt
przcechodzy w (Fﬁfp)t , (PB,{P}t itd,] . Pozwoll to znalesé sklad fazy gazowei:
X i * . .
HA:(KE"P,tmﬁ’ HB= (KB)ath itd, |
Postepbwanie takie da nam jeden stan réwnowagi, zwiazany z jakim$ jednym
sktadem mieszaniny, ale nie da linii réwnowagi, poniewas stale révnowagi Kn
sg§ zmienme,
Sprébujmy zbudowad funkeje ogdlng, opisnjaca stany réwnowagi dla jakiego$
wybranego skiadnika, np. A, jake zaleznodd stgzenia sktadnika A w jednej fazie
od stgzerl fazy drugiej i stalyceh rownowagi. Poniewasz ﬁ = Kﬂ x, oraz

F=N
E Kgo= 1, mozemy réwniez napisady
=4

K,
¥ .A. IG'L ki
E —— e H"SS
Ia FK, ( J

prey czym Kp= £{t, P}. Funkcja taka nic jest jeszcze uzyvteczna.
‘Korzystniejsze rozwiazanie otrzymamy, jezeli wprowadzimy lotnodci wzgledne
skladnikdw odniesione do jakiego$ mnego sktadnika, np, B:

K, K K,
0&: [N = -4 w = > -
AB “ch ' CB ~K_? DB K?‘E o (11-36)

Wtedy, dzielae licznik i mianownik réwnania ogdlnego {11-35) przez KB y otrzy-
mamy

(1i-37)

& g
P AB "A
A %5 xA 'M:B_ O L+ CNR N
Jezell teraz skorzystamy z tej wygodne] wlaéciwosdci iomoédei wzglednei, ze jest
ona - dla uktaddéw nie odbiegajgcych silnie od idealnego zachowania sie - nie-

znacznie tylke zalezna od temperatury, mozemy dla pewnego przyjgtego cisnienia
f = const wyznaczyé wartodci érednie ¢ o sesy Co . W osz SInoéci
A v ¢ B’ Yep? ' YNB czegdlnosdei,

przy stosowalnosci prawa Raculta, wartosci te obliczymy jako
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jezeli te Srednie wartosci potraktujemy jako state, otrzymamy funkcje:

* -\
yﬁ ==TO(_JGAH-'¢B; .-"xNJ

dla P = const, przy czym ¢4 const, Jest to juz funkcja opisujgca réwnowage
izobaryczna, wprawdzie tylko w sposéb przyblizony, ale jedyny mozliwy do wy-
prowadzenia, Funkcja ta pozwlaia dla P= const wyliczyé stezenia skladnika A
dla dowolnego sktadu fazy ciektej, Fotrafimy, oczywidcie, takie samo réwnanie
ulozyé dla kazdege innego sktadnikas ogdlnie: '

s e . .
9% " - i —— ({11-32)
T Kap Xyt g e Yoypy T Ty

i obliczyé stezenie y* dla dc_wol'nego skladnika, Réwnan ( 11-38 ) otrzyvmamy tyle,
ile jest skladnikdw. ' '

Przedstawienie graficzne takiej funkciji jest moxliwe co najwyzej dla ukladu
tréjskladnikowego, ale nawet w tym przypadku nie jest one porgczme i niewiele
wnosi technicznie jako pomoc rachunkowa, Bédziemy zatem z furkcii typu (11-38)
korzystali tylko jako z przyblizonege wzoru, ktéry szybciei niz w przypadku
innyck metod pozwolt wyvliczyé stezenie ktdrego$ ze skladnikdw w fazie gazowej,
przy znanym skladzie fazy cieklej, dla 7 = const, Wykcenalne jest cczywiscie
i zadanie odwrome, Tylko dla ukladu dwuskitadnikowego funkcja taka daje sig
sprowadzid do krzywej ptaskiej, redukuje sic bowiem wtedy do postacir

« __aBa “aB%a
) Hﬂ_wﬂﬁxﬂ+x8—ccﬁ3xﬁ+(l—wﬁ)
czyli
Oz X
‘I’K: i +?§: ﬂ- 1)
TAD A

Forme t¢ poznali$my jus uprzednio przy omawianiu mieszanin dwuskladnikowych
[réwnanie Fenskego (11-18 \'] .
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Rozgzial I1II. DESTYLACJA PROSTA - j},

Destylacja prosta jest podstawowsg operacja procesdw destylacyjnych. Po-
lega ona na odparowaniu cieklej surdwki i odbiorze wytwarzanej pary, ktdra
najczeg Sciej jest skraplana i nosi nazwe destylatu, Podczas destylacii prostej
obie fazy znajdujg sig w stanie bliskim réwnowagi fizykochemicznej, tak wiec
obliczenia przeprowadza sic na podstawie znajomoéci praw termoedynamicznyvch,

W zalezncéci od sposobu prowadzenia procesu destylacii prostej rozrdiznia-
my jej rézne odmiany, a mianowicie: destylacje prosty rzutcws zwang réwnowa-
gowg oraz destylacje prostg kottowa zwang rézniczkows . Oprdcz wymienionych
Wyzej sposobow destylacyi stosuje sie zardwno w technice laboratoryinej jak
i na skalg przemystows destylacje ekspansyjng, destylacje z parg wodng lub
gazem obojetnym, destylacje warstewkowa oraz destylacje czgsteczkows.

II1.1. DESTYLACJA PROSTA RZUTOWA (ROWNOWAGOWA

Najprostszg instalacje do destylacji rzutowej pokazane na rys. I1-1. Pro-
ces ten zazwycza] prowadzl sieg W spesdb ciggly. Surdwke podpgrzewa sie w
wymienniku ciepta, ktdrym czesto jest piec rurowy, do temperatury t2 (rys.

MMI-2;, lezgcej pomiedzy temperaturami wrzenia poczatkows tD a kotlcows tk’ '

o

S, Xas ; ;
' W, Xaw D, xup

Rya » 1I-1. Schemat instalacii do destylacji prostej rzutowe]
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Rys. [1-2. Wykres destylacji proste] rzutowej dla mieszaniny dwuskladnikowe]j

co prowadzi do odparowania czeécl mieszaniny. Na skutek debrego kontaktu obu
faz mozna je traktowad jako pozostajace W réwnowadza, Z wymiennika ciepta mic-
szanina cieczy i pary przeplywa do separatora, z kiérego dolem codpiywa ciekia
czedd roztworu zwana cieczg wyczerpang f_wywarem }, géra za$ - gazowa, Zwans
destvlatem, ktdry zostaje nastepuie skroplony w kondensatorze.

Dla mieszaniny dwuskladnikowej przebieg procesu mozna zitustrowad na wy-
kresie £,(x,, g;] (1"3:5. 111-2). Dazgc do ilodciowego ujecia procesu napiszemy

nastepujgce rdwnania: ogélny bilans masowy

S—w+D . (1m-1)
oraz bilans masowy skladnika A
= -2
S, o WxAW + Dx, o (111-2)
Stad
N A W
S{w, o _xﬁw‘;ﬂﬂ(.ﬂcﬁp - %y ) - (11-3)

Wprowadza jac stopien odparowania 5= D18 otrzymujemy:

X

- r )
ap “Haw T

LIt
|



je:‘z'eli wymieszanie obu faz podezas ich przeplywu przez instalacje nie jest
dokladne, to ostateczne sklady faz mogy roéznid sie nieco od skladéw wynika-
jacych z réwnowagi. Przy ograniczonym czasie kontaktu obu faz wytworzona
para moze nle zdazy¢ wyrdwnad swego sklasdu i opuéci separator ze stezeniem
yA réznym od stgzenia réwnowagowego HA* (rys. II-3}. To odchylenie, ozna-

czajace silniejszy rozdzial sktadnikdw, bgdzie tym wigksze, im szybszy bedzie
przeplyw cieczy przez instalacje. ' '

I |
iL 1
Y Xss Yoo Y4 Xeda

Rys. 1I-3, Rzeczywisty przebieg procesu destylacji prostej rzutowej:

Przebieg procesu destylaciji rzutowej dla mieszaniny dwusktadnikowej
mozna przedstawid réwniez na wykresie x A {rys. [1I-£). Z réwnania
“ilansowego (I11-1) mozna orzymacds '

. 2L - (111.5)

Co po wprowadzeniu stopnia odparowania 3 das

1-8 YADp " Yas-
B %ag _®ay

Dix

{111-6)

Rysujac teraz z punktu A (rys. ITI-4} linie prosta nachylons do poziomu pod
katem «, przy czym g = - A » Otrzymamy w miejscu przeciccia z linia réw-
nowagi punkt B o wspdlrzednyc okreslajacych sktady destylatu i cieczy wy-
cZerpanej.

Przy zmianie stopnia odparowania zmieni sig¢ réwniez nachylenie linii A-B.
W skrajnych przypadkach otrzymamy potozenia A-C dla 3= 0, rédwnoznaczne
z podgrzaniem mieszaniny do temperatury réwne] tp’ [ub A-E dla f3= 1, od-

powiadajace temperaturze tk 1 pelnemy edparowaniu,

Dla mieszaniny wieloskiadnikowe] brak jest interpretacjt wykresdlnes pro-

cesu., Punktem wyjécia do rozwazan bedzie znany sklad surdwki: x%%,
. L~
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Rys. 1lI-£, Interpretacja graficzne destylacji prostej rzutowej w ukiadzie

Xpt Yp

Xngr ¥ogr co01 Fyg oTraz jej nétqzenie przeptywu §. Dla  £-tege skiadnika

mozemy napisad:

= + ' “"
Sxf,S DL}:ED WxiW (1117 )

Bilans masowy catej instalacji pozostaje bez zmian:
W= S -0
tak wigc

S =Da:,D+(S'—D (1i-28)

X ) x
L5 L LW

Poniewaz wytwarzana para jest w réwnowadze z ciecza o stezeniu xLW’ ajej

‘catkowite skroplenie daje destvlat o tym samym skladzie, zatems: .
¥ =K ox =X 111.9)
Yow =70 Fow T (-9

Wstawiéjq:c te zalezino§sd do rdwn, {111-8 ), otrzymamy:

= . +* ! _ !
S‘xas DHu‘xaw (5-D) %y (111-10;



4 wprowadzajac stopien odparowania f= DfS mozZna napisac:

X5

b
W T T e BIK, - 1) (1-11;
A
Pamietajac, ieZ K!: xLW= 1, otrzymamys
i=A
N K X .
L 'LS Yy
E 1+r3iK£+lT=l (1I1-12)
L=4 '

Tak wigc, dla danego sktadu surdwki i cidnienia P zakladamy prébnie pewna
temperature t2 i dla niej szukamy wartoéci K;y co pozwoli { metoda prdb i ble-

déw ] rozwiazad réwnanie (III-12) i wyznaczyé wartodd 5. Dla tak znalezionego
stopria odparowania wyliczamy sklad cieczy wycZerpanej z rédvwn., (_IILll:J iod-
powiadajacy mu skiad destylatu =z . rédwn, (T11-9). Jezeli uzyskane wyniki nie sa
zadowalajgce, nalezy zmienié temperature t2 1 powtdrzyd obliczenia,

Destylacja rzutowa daje dobty rozdzial skiadnikéw przy duzych wartodciach
lomosci wzglednej, co odpowiada znacznemu rozsunieciu linii faz w ukitadzie
t, ['mA, gi‘;} W zwiazku z tym proces ten jest stosowahy szczegdlinie chetnie do

oddzielania wysoke wrzacych substancii od lzejszych zwigzkdédw, np. olejéw sma-
rowych od proparu, asfaltdw od pozostatych skladnikdw ropy itd,

1.2, DESTYLACIA PROSTA KOTLOWA {ROZNICZ KOWaA

Na schemacie {rys. 11I-5) pokazano aparatire do destylacji kotlowej. Jest
to najprostsza aparatura destylacyina, pracuiaca okresowe. Sklada sie ona
Z ogrzewanego przeponowo kotla, skraplacza i zbiornikéw destylata, Przebieg
procesu dla roztworu dwuskiadnikowege przedstawiono na wykresie £, ( x,, 5'; )
przy P= const{rys. IlI-6), '
. Kociel napeiniamy ciekia mieszaning o temperaturze to i & pewnym poczat-
kowym stezeniu xﬁp skladnika lomiejszego A, Najpierw nastgpuje ogrzewanie

cieczy az do osiggnigcia temperatury punktu pecherzykdw tpp’ kiedy to ciecz

zaczyna wrzed, Doprowadzane dalej cieplo, przez bardzo krétki okres bedzie
wytwarzad pare o stezeniu gﬁp, znacznie bogatszg w skladnik lomiejszy. Jezali

- Plrzymana para ulegnie catkowitej kondensaci w skraplaczu, uzyskamy ciekly
destylal o tym samym skladzie, a wiec X = g;p. Na skytek odparowania

ADp
ciecz W kotle staje sie uboisza w sktadnik bardzie] lomy A, Tak wiec w nastep-
nym momencie skiad cieczy w kotle ulegnie zmianie z xAP Ila xAl' Tym samym

temperatura wrzenia podniesie sig z tpp na tpl' Odparowanie mieszaniny o tym
skladzie da pare o stezeniu y‘:l, mniejszym niz g;p. Uzyskany kondensat o ste-
. . =L = - - P . - - . s N . )
zeniu xADl = Yaq bedzie mial ;‘owmez nizsze stgZenie niz xﬁDp' Jezeli proces
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Rys, [II-5. Schemat instalacjl do destylacii prostej kotlowe]

tak

t ot

Tpe

ts a

i { | o .

—— = |

0 xg  Xat Xap Yok YA Yap 1 %a YA

-

Rys, 111.6. Przebieg destylacji prostej kottowej



iatrzyinamy Do osiggnigciu jakiegod stgzenia kodcowego Lpper 10 stezeniu temu
bedzie odpowiadaé temperatura wrzenia tpk’ stgzenie par Hﬁk i stezenie
cieklego destylat 'xA
poczgtkowege p do koficowego k) destylat mozemy zbierad do jednego zbiorni-
ka lub do kilku, otrzymujac w nich rézne frakcje,

Ze wzgledu na ciagla zmiang sklady cleczy 1 pary bilans masowy procesu
ulozymy dla nieskoficzenie krétkiego czasu df, Niech w tym momencie w kotle
znajduje sig L kmoli cieczy o stezcniu 2y skiadnika A bedzie wiec Ii--xﬂ kmoli.

Dk Wytworzony podczas cal ego procesu (_tzn. od momentu

Po czasie dt iloéé cicczy zmniejszy sie do (L -dl ), stezenie - do
(xﬁ - dxﬂ), a w takim razie iloé¢ skiadnika A zmniejszy sie do

Wytworzong iloéd pary o stezenin 5; oznaczmy przez dif. W rezultacie
odparowania faza gazowa wzbogacila sie w skiadnik A o d4 = d¥f Hi' Ponie-
waz di’=dl, réwnanie bilansu masowego skladnika A przyjmie nastepuigca po-

stads

* Y
Lxﬁzf.f_-df_:l(xﬁ-dxﬂ)qtdiyﬂ {11113

co po odrzuceniu wielkosci dn’.dﬁ jako nieskoficzenie malej drugiego rzedu i po

uperzgdkowaniu prowadzi do réwnanias:

! deA dl ‘HA_ mA) {111-14)
aétqd
. da
de, = (11-15)
L Ya %y

Ostamia zaleino$d nosi nazwe réwnania Rayleigha,

Je zeli teraz weimiemy pod uwage pewien skorczony okres pracy, w ktdrym
zawartosé kotla zmniejszyia sig z poczgtkowe]j !_p do kotllcowej ‘Lk’ czemu odpo-
widda zmiana stezed z xAp a xﬁk’ to wzajemmg zaleinosé zmiennych da nam
calica réwnania (T1.15):

‘ G
Ko K g
f =S - i (111-16)
j u " %
L, Lo

Scatkowania lewej strony i zmiana granic w celu unikniecia wartodci ujemnych
da: '

P '
n Lk*f——-—u*ﬁ (11-17)
EA S
Ak "
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Réwnanie {II1-17 } pozwala obliczyé ubytek cieczy destylowane]j przy znanych

,{_p, xﬁp i zalozonym xAk' .

Tloéé otrzymanego destylatu obliczamy z zaleZnoscis

= - (1[1-15

D=L Ly (10-18)

a sredni sklad destylatu % Dm 2 bilansu masowego skladnika A
D% pm = Hp%p Tk Mk (111-19 ]

& stad

Lo %p T Lx %k \
= = - 20
“ADm D ( J

Aby rozwigzad catke wystgpujaca po prawej stronie rown. (_IILI?] - calke
Rayleigha - nalezy znaé zaleznosc y; =Ff'0¢ﬁ)»

Z wykresu gj{ N -w’ﬁ {rys. 111-7) widaé, ze réznica wystqpuigca w mianowni-

g ”
A’f-g;-;‘;—_—
A%
Tk

ku wyrazenia pod catka:

x
Yo = X,

77707070

XAk Xa Ap

.IA

Rys, [11.7. GCraficzne wyznaczenie calki Rayleigha
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odpowiada picnowym odstepom migdzy krzywg réwnowagi a przekgina. Tak wiec
odczytujgce odpowednle wartoéci z wykresy {lub z tabeli] mozemy wykreslié
funkcie . lf( 5{,& xA] f‘f\xﬁ) Splanimetrowanie pola pod tak wykredlong krzywa
w granicach od xﬁp do % 1 da w odpowiedniej skali warto$& catki A4 .
Catkowanie graﬁczﬁe mozna zastapié przyblizona metodag Simpsona, obli-

czajac trzy rdznices OTaZ 51;5, - J, .y gdzie

* N
Yap Yapd Yak ~Fak As

@, -%,, )2, Wedy

s (
Ap Ak

AS

-

L’%AP , . A
“h AT e/ . S ! (111-21)
~ X _ x *
N 6 Q’ﬁp %o hs T TAs Ak %Ak

Fak
Calke RayletLg"la iréown. { 111- 1; ]mo;na obliczyé réwniez na drodze analitycz-
nc}, jezeli znana jest zaleznoéd _.;r =.fo ), W szczegdinodel, gdy mieszanina

%Tosu]e =ig do prawa Raoulta, mozna kaorzystac do rozwigzania réwnanic
’Eens:iego (11-1 15 )z

» T
AT T o 1),
co po podstawieniu do réwn, {111-17) da:
&,
/ M g,
In —= f (111-22)
f_k J Lxﬂj’[1+(oc 1} ]
Ak
Wymnikiem caltkowania jest zaleznosé:
_ X, 1.
1
111-?: —7 In ;Lp + xln T xAR (111-23}
k - Ak T TAp

W przypadku destylacji prostej kotlowej mieszaniny wielo skiadnikowej nie
bedziemy mogli poshuzyé sie interpretacja graficzna. Bierzemy wowezas pod
uwage calkowite mazy poszczegdlnych skladnikdw w cieczy, wyrazajac je w Ki-
lomolach i oznaczajac przez A, B, C itd. Poczaikowa masa mieszaniny w kotle
wWIyTLOS1l Zatems:

T
=4 + +{ + ... |kmol
Ly=Apt Byt by [fkmot
koticowa zad

z.k=,4k+8k;f.‘k+.., [kmol]

Jezell 2z c:Leczy przez odparowanie ubywa skiadnika ﬁ o dA, to tworzy sie para
0 steZeniu HA’ zawierajgca skladnik A w ilodci dV yﬁ, ,:atem-
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dA=aV gy
dl = dV 5{*5
Stad
. )
Yo~ OA
gg”=33‘
!
yr  dA
yr = dac
Pamietajgc, ze
x*
Ya = Fa %
#
Y5 = "5 B |
»
Yo = Ao
i wprowadzajac lotnodd wzgledna
: KA
W Ry
Kﬁ ’
N
z zaleznoéci { 111-25) otrzymamy
%
9y fa % X
* = " =
Y5 Ky g AB,
*
ga Ky *a . %y
gc KC e ﬁCccC

---------------------

3 — Desrylacga { rekoyfikaejs

(111-22)

(II1-25 )

(171-26 ]

(111-27)

(111-28)



Poniewaz

A

WA=4+B+.D+...

8

xB=,q+3+ D+ ...

2 £

C=_4+B+g+...

réwnanie ( 111.25 ) przejdzie w:

LI NN T R RN ]

Po rozdzielenin zmiennych otrzymamy:

dA 48
A =%B B g
M, A
4= %acTr

LR R R R R

-

co po scatkowaniu w granicach od stanu poczgtkowege ,,p" do koncowego
dla wartodci o traktowanych jako stale w tym obszarze da:

-

(111-29)

(111-30)

(111-31)

kl!

(111-.32)

Dla Ihieszanmy zloronej z n skltadnikdéw otrzymamy ( n « 1} takich réwna.
Kazde z nich wigze dla dowolnej pary skladnikéw ich masy poczatkowe z korico-

Wy,

W rachunku prektycznym znany bedzie sklad poczatkowy, ra wicc A 5’ B ’

Ep’ ‘e [1\11101], mozna réwnies znalefé potrzebne do obliczen wartosc1 lotno-
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3ci wzglednych o, Jake niewiadome pozostang wige wartoscis Ak’ Bk’ CE{’ e

jedna z wartodci kodcowych bgdzie

kmol, ktdrych badzie n. Lazwyozaj mcna"
dana zalozeniami zadania (Jak dalekondlery prowadzid destylacje ze wzgledu
na ktor'ys ze sktadnikéw ), a zatem liczbe nicwizdomych zmmiejszy sic do
{n 1), tj, tyly, ile ]eSI rédwnaid de dvspozyeii. Zagadnienie staje sie vozwigzal-
ne pod warunkiem prébnege nrevjecia temp ratu i koflcowe] dla ustalenia war-
todci e,

Laczac réwnania ( 11-32) w jeden 25bids ! przechedzac na logaryvtmy dziesigt-
ne hapiszemy: '

A
T

R ~

L (-’T) . ey

= o [ = -[II-\_u ]
.3_ -. 10.1 C] Py { 33)’

I~

P

log ==t
Al&

= ¢ oo

AR o

Uzywaiac innvch lomedci wzglednych, tzn. wyznaczonych wzglgdem innego sklad-
nika ( ktéry bedzicemy nazywaé skipdnikiom kluczowym}, ctrzymamy:

"d‘D BT} '{:T.‘- Y |
0 log —= = log =2 =te, . log = ... (111-34;
BPL - !"“. = LI I L~
X K k
hub
A S O
e P loo 2 = log 2 = T11-35)
CA log Ak _[};‘CB los g icg 81(_ s { 35)

L N R E R N N R R R TN TG T R B

Jako sktadnik kluczowy w obliczeniach prakivoznych obieramy ten, kidry
da najdogodniejszg postad réwnad, Czestc bodzie to skladnik, dis ktorego Do-
dana bedzic zalozeniami zadania koficowa wartos¢ sigzenia.

Przyktad. Nalczy oddestyicowad pod cidnienicm 1,01 - lO Pa lOD g gazoli-
ny o zawartoscii propan fﬂ) 8 kg, butan (B 63,8 ke, pentan { C26,2 kg.
De stvlacje nalezy prowadzié¢ do zawartodci butanve w cieczy rdwnej 32,2 kg
Mieszanina o podobnym sktadzie wrze pod cisnieniem 1,01-102 Pa w Lemp.
tp = -6,4°C. Tak wiec poczatkowa iemperatura dastylacii wyniesie -6,4°5C,

Koflcowa temperatura bedzie wyzsza, gdyz 2 mie deny addestylujy najpierw
skladniki Izejsze, W celu wyznaczonia #rednich wartoscl lotnosel wzglednych

przyimijmy prébmie, iz kotlcows temperatura destylacji wiyniesie t = 7°C. Po-

niewaz dla butanu znamv zardwno zawariosd noczatkowy jak [ koncowac, oblera-
my go jako sktadnik kluczowy i de nisgo bedeismy odnosié lotmoscl wszedne
% p i %ns obliczajae je 7z zalesnodel { przy stosowalnodei prawa Raoulta )

w oA o ke e
AB ,r{B FJB ’ CH n (2}

-



W tablicach podajacych ¢idnienia nasycenia dla czystych skladnikdw znajdzie-
my dla poczatkowe] 1 probme przyjetej kolcowej temperatury destylacji naste -
pujgce wartosciy

t, = _6,4°C t =7¢C
propan (A) Pﬁ = 3,93- 'lOD Pa FA = 5,87 105 Pa
b (B) P .g,26 10° P, 5
utan ) 5 = 8,26-10 Pa B = 1,35-10" Pa
~ 4 4
pentan {C ) PC = 1,50-10 Pa PC = 3,33-10" Pa
(OC ) 3,93'105 477 (e J 5,87'105 £.35
=.__._._.—7-= .y H D W Ly
AB -6,{-,0(2 8,26-10 ' AB 7°¢C 1,35'103
(OCAB .:]m = ‘{:g 77 "—,r, 35 = 4: 55
£ Z
1,80.10° 3,33-10° -
(e s J = = 0,218; {oe. ) - = (0,247
CB' 5% s8,2%-107 CBloc 135107
{ce CB Vo 218 - 0,247 = 0,232

Peoniewaz znamy Wartosc wyrazenia 8 /Bk, najwygodniej bedzie uzyd¢ nastepuja-
cych réwnar: i

log (AP !Ak}-: %y log (BPJ{B}()

Qraz
log { CP]Ck J = .o log ( Bpfﬁkj
Stad |
A= ALB BJDCAB 322/655‘453 ~ 0,3k
k P k[ P s g
%p 0,232
& Lpfsk,is ) = 26,4( 32,2/65,8] 2 22,4 kg



HI. 5, INNE RODZAJE DESTYLACT!

H1.3.1, Destylacja ckspansyina

Wplyw cidnicnia na pelozenie i ksztalt linii réwnowagl oméwiono w rozdzia-
le 11, Im Wyzsze ciénienie, tym wyzej lezy odpowiednia izobara w ukladzic
T ( Har Yo ), a z drugiej strony.linie pary i cieczy sg do siebie bardzie]j

zbhzone .

Proces destylacji ekspansyjnej polega na ogrzaniu surdwki do temperatury
nizszej od temperatury punktu pecherzykéw przy podwyzszonym cidnieniu i na-
st@pnle rozprezenm w zaworze redukeyinym. W separatorze nastgpuie ,samow
czynne® odparowanie i rozdzial na bedace w stanie réwnowagi ciecz i pare,
Schemat instalacji pokazanoe na rys, 111-8,

Rys. HllI-2, Schemat instalacji do destylacji ekspansyinej

111.3.2, Destylacja z para wod_r:tat

Proces ten polega na doprowadzeniu pary wodnej do surdwki. Schemat
mstalacji pokazano na rys, 111-9, Destylacje z para wodng stosuje sie w celu
obnizenia temperatury procesw i przeprowadzenia go w temperaturze nizszej od
temrperatury wrzenia, chgmie stosuje sie ja do oddzielenia sktadnikéw lomych
od wysoko wrzacych., Ciccz destylowana powinna mied mozliwie niskg rozpusz-
czalno$é w wodzie, co pozwala na latwe jej oddzielenie od wody. i

Tezeli do kotla debtylacyjnego z surdwka { rys. 1I- 9; wprowadzimy za pomo-
cqg betkotkl pare wodng, to podczas barbotazu pecherzykéw przez warstwe cie-
CZy nasiypl stopniowe odparowywanie cieczy do wnetrza pecherzykdw. Proces
przebiega az do osiagniecia przez ciecz destylowang preznodci pary nasyconej
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Rys, III-9, Schemat instalacii de destylacii z parg wodna

W temperaturze panujgcej w pecherzyku pary, Wiademo, ze cidnienie nad ukla-
dem dwu cieczy nie mieszajgcy rn sic jest rédwne sumie cifniefl nasycenia czy-

stych skladnikdéw, a wiec F= P T PT y jedli orzez PW OZnaczymy preznosd
pary wodnej, a przaz PL ‘“-os’é nary nasyeena) danej cieczy. Gdy suma prez-

DI
nosci par obu cieczy cslagnic waricél o isnienia otoczenia, wowezas uklad taki

.h.-

bedzie w stanie wrzcnia,

Jezeli teraz wyobrazimy sobic proces destylacji z para wodna przebiegajacy
pod ciénieniem atmosferyeznym, to temperatura destvlacji musi byé zawsze niz-
sza od 100°C, '

Odparowanie cieczy nastentje kosztem clepla kondensacji doprowadzonej pa-
ry lub tez kKosztem ciepla dostaruzoncgo z zewnatrz przez dodatkowe ogrzewa-
nie kotla. Podobny efekt chniZenia temperatury procesu mozng uzyskaéd zastopu-
jac parg wodng gazem obojetnim,

-

I11.3.3. Destylacia réiniczkowa ciagla { warstewkowa )

Proces ten polega na czgscicwym odparowaniu cieczy splvwajace] grawita-
cymie po pionowe] cgrzewgne) Scianic, W rozwigzaniach praktyczuvch splyw cie-
czy moze byé zrealizowany jake grawitacyiny splyw po scianie rur lub przez me-
chaniczne rezprowadzenic cieczy po ogrzewancj powicrzchni za pomocs special-
nych wirnikéw (aparatm Luwa lib Sembay ), badé wreszcie dzicki sile odsrodko-
wej w specialnych wirdwkach, Zglety tego procesu jest wyjatkowo krdtki czas
przebywania cieczy w strefie podwysiszonej temperatury, Wynosi on zazwyczaj

kilkanagcie sekund w pordwnariu ¢ wilke godzinami w przypadku destylacii kotlo-
wej. Pozwala to na unikniecie azkodliwych »iawisk nolimervzacii czy tez rozkia-
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du czgstek, Réwniez wrzenie w cienkiej warstwie eliminuje wzrost temperatury
zwigzany z dzialaniem stupa cieczy w kotle. Tak wigc destylacja warstewkowa
chetnie jest stosowana do proceséw prowadzonych pod znacznie obnizonymi
ciénieniami, ' '

111.3.4. Destylacja czgsteczkowa ( molekularna )

Destylacja czasteczkowa przebiega pod bardzo znacznie obniZzonymi cifnie-

1 ~4

njami rzedu 10" : 107" Pa, Substancje o wysokiej temperaturze wrzenia, mo-
gacej spowodowad rozkliad czgstek, pod tak niskimi cidnieniami odparowuja w

temperaturach znacznie nizszych, Ze wzgledu na wysoka préznie faza gazowa
jest bardzo rozrzedzona i czgstki poruszaja sie po stosunkowo diugich drogach
bez zderzania sie 7 inmymi. Umieszczajgc powierzchnig chlodzong w odleglodci
révmej $rednie] drodze swobodnéj 1zejszych czastek od powierzchni odparowa-
nia, moina uzyskac destylat zawierajacy -glownie te czgstki, Clezsze czastki

| L"\/ |

E surowiec

7
do prozni

AN ES

A
NS '
AR, . ciecz _
g 6 \wyczerpanu

destylat

5

|7} czynnik
"—":“ A grzejny

Rys, 10-10, Schemat instalacit do destylacii czasteczkowej



pozostana natomiast w fazie gazowej oraz w clecry. Schemat instalac]i do desty-
lacji czgsteczkowej podano na rys. [11-10.

Ciecz ze zbiornika 1 splywa cienkg warstwa po powierzchni grzejne] 2, na
ktdrej zachodzi odparowanie czgstek. Na powicrzchni chlodzonej 3 nastepuje
kondensacja czastek splywalacych do zbiornika £. Ogrzewany zbiornik 5 zawie-
ra czynnik grzejny, ktéry przewodem 6 doplywa do powierzchni grzejnej, po
czym sptywa z powrotem do zbiornika 5. Przewdd 7 stuzy do polaczenia aparatu
z pompg prézniowa,

Ten typ destylacji stosuje sig m. in. do rozdzialu wysokowrzacych mieszanin
kwasdw tluszezowych, wydziclania witamin z tluszczdw, rozdeielania hermondw
itd.

Jednorazowa destylacija czasteczkowa najczedciej nie daje pozadanego afekin,
z tego tez wzgledu proces nalezy przeprowadzad kilkakroinie.

111.4. SKRAPLANIE PROSTE

Procasem odwromym do destylacji prostej jest skraplanie proste, Stosuje
sie go albo jako uzupelnienic procesu destylacji prostej, albo nickiedy do wytwo-
rzenia orosienia szczytowege w rektyfikacji, W zaleznogci od sposobu przepro-
wadzenia procesu rozrdézniamy skraplanie réwnowagowe i rézniczkowe.

111.4.1. Skraplanie proste réwnowagowe { wspdlpradowe )

Proces ten realizowany jest przez czeéciowa kondensacje par zachodzaca
przy ich wspdipradowym przeplywie z kondensatlem w urzadzeniu przedstawio-
nym schemaiycznie na rys, 111-11.

Dla mieszaniny dwuskiadnikowej proces mozna zilustrowad na wykresie &,

(xﬂ, 3'*7' {rys. 11I-12}. Opary o natgzeniu przepiywu V', stezeniu Y

i poczatkowej temperaturze ¢, schladzaja sig do temperatury 'éz lezgree]

1
pomiedzy poczatkows & kordcowa temperaturs kondensacji. Ponlewaz zatozone,
iz przeplyw pary jest zgodny z przeplywem kondensatu, mozna przyijac, iz
przez caly czas mamy do czynienia ze stapami zblizenymi de rdwnowagi.
Przeprowadzajac podobne rozumowanie jak przy destylaci prostej rzutowe]
mozemy napisace

V=8 +D (111-36:.'
: _ * . TTT_27
Vyﬁ = RLIAR + D_L;AD (111 _3!)
i po przeksztaiceniu
R * - J{: — ] * - Y —r‘g

jezeli wprowadzimy pojecie stopnia kondensacji &, to
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parg V I !
parc D
8
czynnik kondensat R
chtodzqey

Rys, 1I1-11. Schemat urzadzenia do skraplania prosiego rdwnowagowego ( wspéi-

pradowego)
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Rys, 111-12. Wykres skraplania prostege réwnowagowego mieszaniny dvusklad-
nikowej
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A N Y {111.39)

Zatozywszy stopien kondensacji, mozna znaleZé interesujace nas stezenia
" . i ) . . . ;s

X, 1 ¢ gdyz abie te wielkoéci sa z sobg zwigzane zalefnoscia y*

AR | Jap? Y t & zWinze ® $p”

= Kﬁ xﬁR . Ustatecznie

a

X =
AR ;&w‘(l - Kﬁ

) (1I1-40 )

Nalezy jeszeze zauwazydé, iz dla d—1, a wiéc dla pelnej kondensaciji,

FAR Y

Dla kondensacji mieszaniny wieloskladnikowej mozna sformutowaé analo-
giczne wnioski jak przy destylacii prostej rzutowej takiej mieszaniny,

1i.4.2, Skraplanie proste rdzniczkowe { przeciwpradowe )

Skraplanic proste rdzniczkowe zachodzi wtedy, gdy stopniowo ochladzamy
patg, jednoczeénie odbierajgc wytwarzany kondensat., Proces ten w przyblize-
niu mozna zrealizowad w skraplaczu picnowym przeciwpradowym ( rys, 111-13]),
Tlustracje graficzng procesu dla mieszaniny dwuskladnikowej pokazano na wy.
kresie t, {xA, 3;{} {rys. TI1-14 ),

para D
——

para V

kondensat R .
czynnik

chfodzacy

Rys, 1lI-13. Schemat urzadzenia do skraplania prostego rdzniczkowego ( przeciw.
pradowego )
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Rys, IM-14, Przebieg skraplania prostego rézniczkowego

Para o sigZzeniu poczgtkowym 5:; zaczyna kondensowad w temperaturze tk
B

wytwarzajac ciecz o najwiekszym stezeniu skiadnika cigzszego, co poweduje
obnizenie temperatury kondensacji i zmiane skladu pary. Po przejsciu przez
wszystkie stadia poérednie para opuszcza skraplacz ze sigzeniem yik. Skropli-

ny splywajac w dél mieszaja sie z soba, dajgc kondensat o $rednim stgzeniu
% Rm Skraplanie réiniczkowe pozweala zawsze na wicksze wzbogacenie sklad-

nika lotriejszego w fazie gazowej niz skraplanie réwnowagowe, przy zalozeniu
takiego samego skladu skroplin.

Piszac bilanse rézniczkowe podobnie jak dla destylacii kettowej, mozna
otrzymaé dla znanego sktadu poczatkowego i zalozonego skiadu koricowego analo-
giczne zwigzki, pozwalajace wyznaczyd natezenie przeplywu destylatu:

%A

P dyl
In £ /_*__i_* | (111-£1)
SOOI TR | |

Yax

Réwnanie (111-41) rozwiazuje sie za pomocs metod podanych przy omawianiu
destylacji kotiowej, Rownier dia micszanin wielosktadnikowych sposdb posie-
powania"jest analogiczny jak przy destyvlacii kottowej,



Rozdzial TV, REKTYFIKACIA DWUSKEADNIKOWA OKRESOWA

V.1, WSTEP

Za pomocg jednokrotne] destylacii proste] na ogdl nie moryna uzvskad do-
statecznic glebokicge rozdzialu skladnikédw, W tym celu nalezy przeprowadzid
seereg nastepuiacych po sobie destylacji prostych. Procesem W pewnym scn-
sie zblizonym wladnie do wielckrotnej destylacii prostej jest rekiyfikacia.

Najprostszy zestaw aparaturowy do rektyfikacji okresowej otrzymamy whbu-
dowujgc kolumme pétkows lub wypelniona micdzy kociot destylacii a skraplacz
w mstalacji do destylacji kotlowej (rvs, IV-1;, Tak wige rektyfikacja bedzie-
my nazywad proces rozdzielenia mieszaniny cieczyv i pary polegajacy na ich

parg V —
Orasienie R
destylat D
O 7
surpwko § A L———
- =

S - | eiecz
— wWytzerpang W

Rys.1V. Schemat instalacji do rektyfikaci okresowej




przeciwprgdowym zetknisciu sig przy réwnoczesngj wymianic clepia i masy.
Mozna przyjad, iz na kazdej pdlce kelummy zachedzi proces destylacii proste].
Kosztem ciepla kondensacji par odparowuje pewna iloéé cieczy, a ohie fazy
daza do wyrdwnania swego skiadu 1 temperatury.

Do wytworzenia 1 kmols pary o skiadzic Yar Yp potrzebne jest cieplo:

- T-’ - + I_ r’ ) i :i.’-i'\'r - 1 ‘I.
% = 9a"ma Y8 "MB LR
natomiast kondensacja 1 kmola cieczy o skladzie %y i%n wyzwala ciepto:
Y 3
= +.% M - V-2
9= % "Ma TR TMB L )
. FEER . . . S Srer o %
(WLEﬂ(OSC_l (8 nom OZnAacCzZala melowe ciepla parcwania ;. Réwnania { IV-1)

MA MB
i{IV-2} sa shuszne jedynie przy pominieciu ciepla rozpuszczania. Zrana Z iev-
modynamiki regula Troutona méwi, iz dla wszystkich par ohowigzuje w przybli-
zeniu zaleznoéd:

T"

=~ const [TV_3;
gdzie "M jest molowym cieplem parowania, a T - bezwzgledng temperatrg wWirze-
nia.

Ponicwaz oba skladniki (A i B) kaidej z faz majg t¢ samaq temperaturg, Wwiec:

r =7 =r
MaA  MB %

Przyjmujsc dalej, ze na pdlce zachodzi wyrdwnanie lemperatur, lzn, e ZATSWAO
para jak i ciecz csiggajg te same temperatury, mozia wykorzystujqu poprzednic
zaleznosei napisad:

ri:p = . (IV-4)

a wisc cieplo kondensacii 1 kmola mieszaniny par jest réwne w przyblizeniv
cleptu odparowania 1 kmola cieczy, jakkolwiek sklad cieczy ipary jesti réiny,
Innymi siowy, kondensacja 1 kmola pary powoduje odparowanie w prayibiizasiu
1 kmola cieczy,

Wynika z tego, iz proces zachodzacy w kolumnie vektyfikacyjne] moina
potraktowad jako ekwimolarng,i izobaryczna, lecz nie izotermiczng Wymlasg mda-
sy, ktérg mozna okreslié jako desorpcje skiadmika liejszegr oddawa
ciecz lub absorpcje skiadmnika ciezszego pebieranago przez ciecz. Tha o
ujecia prowadzg zreszity do tych samych wynikow.

Istniejg dwa rdzne sposoby prowadzenia obliczen @ \
Pierwszy jest oparty una teorii dyfuzji, drugl posinguje sig pojgoler bobumny
idealnej o poélkach teoretyeznych i uwzglednia wystopujgee opory dx b 10
przez wprowadzenie sprawnosici potki, Za wzgledu na o, 12 cajv "‘"L“’AJ tech-
niki rekiyfikacyinej byl oparty na metodzie  kolumny idealnej"”, dysponucmy
dzig olbrzymia iloécia danych doswiadczalnych oraz wieloma SpOGObdﬂi chliczen
odniesionych wlaénic do tej metody. Natommlast dotychezasowy stan wiadzy w wic-
lu przypadkach nie jest dostateczny, by traktowaé procesy rekiyfikacyne 1ylie

3 -

—r

i
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Rys. IV.2, Pierwowzdr procesu rektyfikacii

w oparciu o rachunek dyfuzyjny. Pojecie kolumny idealnej o péltkach teoretycz-
nych zakorzenione jest w rektyfikaciji nie bez pewnych podstaw, Punktem wyij-
§cia byt bowiem wlaénie uklad szeregu nastwepujacych pe sobie destylacji pro-
stych, pokazany schematycznie na rys, IV-2, Urzgdzenie to przy malych nate-
zeniach przeplywu pary i duzych pojemnoéciach zbiornikdw zapewniajgcych
diugi czas kontaktu faz pozwalalo zblizy¢ sie w kazdvin ze stopni do stanu bar-
dzo bliskiego stanowi rownowagl. Uklad ten, stosowany kiedy# praktycznie,

7 czasem dopiero przerodzii sig w kolumme rekiyfikacying.

V.2, REXTYFIKAC]A CKRESOWA

Schemat instalacji do rekiyfikacii okres®we] pokazano na rvs, 1V-1. Jeden
cykl rektyfikacji obejmuje nastepujace czynnoécis

- napemienie kotla surdwkg, _

- podgrzanie zawartodci kotla do temperatury poczatkowej wrzenia,

~ 0dbidr destylatu az do osiagniccia zalozonego stopnia rozdziahi,

- opréznienie kotla z cieczy wyczerpanej.

Omdéwienie procesu ckresowego wprowadza wszechstronnie w zagadnienia
rektyfikacyjne, upraszezajac nasigpnie rozpatrywanie procesdédw o ruchu .
ciagtym, Niedogodnoscia procesu pericdycznego jest natomiast zmiennoéé wa-
runkdw W czasie, rozwazania beds wiec prowadzone dla pewnego momentu ¢,
a zatem wszystkie otrzymane zwiazki, w ktdrych czas jako zmienna nie bedzie
wystgpowad, nalezy rozumied jako odniesione do chwili ¢,
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I[V.,2,1. Bilans masowy

Jak dia kazdege wymiennika masy, ogdlny bilans masowy kelumny rektyfika-
cyjnej moina wyrazié réwnaniem { patrz T, Hobler, W Oyfuzyiny ruch masy i
absorbery” J:

¢ {2 s ) 7.5 ¢
g( a1 " Fam!) - M ar - Sa) (W30 % P
| £ Sai
(pray oznaczeniach jek na rys. I1V-3). ()

Faza gazowa zwicksza zawartodé skiadnika lot-
niejszego A, zatem

1 %

Podobnie dla fazy cieklej

Sa1 > Sam

Mamy wiec do czynienia z desorpeia skiadnika A
Dla procesu ckwimolarnego, a za taki bedziemy (h)
uwazad proces rektyfikacji, w mysl regul bilan- @9 T l D ¢
sowania wymiennikéw masy nalezy w réwn, {(IV-5) Za Sal
podstawic odpowiednios

Rys, IV-3, Oznaczenia
do bilansu masowego Ko-

g g - < (TV-6) himny rektyfikacyjnej
- 4

co prowadzi do zaleznodcis

G ) _ & La A
2 gy - Yagp) = O (% - T (1v-7)

W ,zwyczajnym”™ wymienniku masy natezenia przeplywu obu faz sg zwigzane
tylko. réwnaniem { IV-7 ), natomiast dla kolumny rektyfikacyjnej echewiazuja POW
ne dodatkowe zwiagzki miedzy Gé i Gé. Wynika to z powigzanie kolumny 2 kotlem

1 skraplaczem, WprowadZmy nastepujace oznaczenia powszechnie stosowane w
literaturze: :

L [kmol/h] - natezenie przeplywu cieczy w kolumnie,

V [kmolfh] - natezenie przeplywu pary w kolumnie,

R {kmollh] - natezenie przeptywu orosienia,

D Tkmol/h] - natezenie przeplywn destylatu,

Przy tych oznaczeniach ogdlny bilans masowy kolumny przyjmie nostaé:

' TSR
Va1 -Yam! = £ %1 - Farp) LIV-S,

Wielkosel Vi L moyna wyeliminowad przez inne, bardziej charakterystyczne
dla procesu rektylikacit, :
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Poniewaz nie ma doptywu do kolumny innej cieczy nlz orosienie
L=R (IV-9)
Bilans masowy samego skraplacza daje
V= R+D (IV-10]
Istnicje rédwniez zwigzek miedzy stezeniem par opuszczajacych Kolumne a sigze-

nicm orosicnia doplywajacege do kolumny, Przy zalozone] catkowite]j kondensa-

Ccji

941 %D " %A1 (1v-11)

Podstawienie zwiazkséw (IVog):(IV-11) do réwn. (IV-8) prowadzi do zalezno-
dcie

(R+D) R[xﬂD '“An} (Tv-12]

(%1 = Yyq1/ =

Rozwiazujgc rownanie (1V-12) ze wzgledu na Ya11 ofrzymamy:

_ (R . {0 (17213
Y= \Fen) ant \Rep) Tap YL

Jezeli wprowadzimy pojecie powrotu ¥= R/D, tordwn. {_IV—lC’):} przyimie postad:

' _ uw {L_ ah . F_ ri‘li
Sa11 = (EH 1) Aty 1}“"&13 - (1V-12;

1V.2.2, Linia operacyjnra

jezeli podobny bilans masowy napiszemy nie dla skrajnych przekrojéw, tzn,
wiotu i wylotu cieczy, ale przesuniemy przekrdj I w dowolne pelozenie miedzy
dwicma sasiednimi pétkami, otrzymamy rdwnania analogiczne do zwigzkdéw

V- i {1V -1£], W miej > ot i sotawia sie wielkosci o
{.L‘v 13) i {IV.-124)., W mieisce stgzen Yapy t %, qp Polawiy sig wielkosci Ya
i
A
oo R ) _2 NV 1V-15)
HA"(FHD, a T (R-pp) AD ( 5)

¢

N A R T
-"’A“K;Hj.)ﬁ*\;mgﬁn (1v-16)

) . . . . A . 3
Poniewar wielkoscel R, O, Ui sq stale { w danym momencie T, inie zale-

“AD
25 od polozenia przekraju, dla kidrego robimy bilans, zatem réwnania (TV-15]
i (1V.16} o postacis '

Yy =¥l )

£0

———

. anh
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przedstawiaja zwigzck miedzy stezenlami cieczy 1 pary spotykajacych sic w
dowolnym przekreju. Przy podauych wyize] wicikoéciach stalych sz to réwna-
nia linii prostej, zwanej linig operacyjng lub ruchowg, Do jei wykredlenia
potrzebna jest znajomeéd dwu punkidw,

' Wyznaczenie jednego punktu skrajnego dla szezytu kolumny jest wyjatko-
wo proste, Podane juz wozedniej [réwm. {1V-il}], Ze

- T

A1T %A= %D

a zatem , pdrny" skramy punkt linii operacyme]j musi lezed na linii b4y = x&,

a Wigc na przesgme), Odmierzaigc zatam na osi odciciyel wartodsd JCGL
- £

dujemy na przekainej wartoéd Y41 = Fup- Linie operacyjng przechedzges

D’ Znaj -

przez tak znaleziony punki mozna wykreglid, admierzajac jej kat nachylenia
02, DTZY czyms:

R %5 'BETHE D
o= S . 11\,.'- !
S R+D W+ L ' e

lub odmierzajgc na osi rzqdnych od punktu %, = 0 odcinek;

., PR
“= ("k'f_ﬁ) YD T \?FIT)“&D

- r - - - - - - - o
{ Przvkiad wykreslenia linii operacyjnej pokazano na rvs, IV -4,

| ¥
0 Xag= Rar  Xa

Rys, 1V-4. Sposddb kreslenia linii operacyjnej

& — Desmylacia i rekiviifacia
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Rys, V-3, Sposdb numerowania pdiek w kolumnic rekivfikacyme] okresowe]

Réwnania linii operacyjne} wigze stgienia pary 1 claczy spotyvkajgcych sig
w dowolnym przekroju, Dla unikniecia nieporozumier w dalszych rozwazaniach
przekroje bedziemy zawsze prowadzié migdzy sgsiednimi potkami, a pdiki nume-
rowaé od géry, Cheac np. powlgzad z sobg stgzenia miedzy nétkg L oa( i - 10
(rys. IV-5}, napiszemy réwnanie:

¥ 1 )
g = e — (1v-18
Hi (g,w 1) ;L{L—:L]J“(war 1) AD (1v-38)

oraz % AlL-1) wyznacza punkt na linii operacymej.

Dwie wartosci y,.
5&{.
Rozpatrzmy cbecnie ddl kolumny. W kotle memy ciecz wyczerpang o stgze-

ni acﬁw. Para opuszczajaca kociol znajduje sig 2 ta cieczg w rdwnowadze,

Odmierzajac zatem na osi odclqtvch ., znajdziemy na linii réwnowagi odpo-

AW
wiadajace stgzenie g; W fryS. IV-6). W przekroju pod pétka n-tg ( nainizsza |

spotyka sie nara o stezeniu z ciecza o stezeniu X, . Steienia te wyzna- -
r < A_"EI.RT C LL', An v y

czajs punkt na linii operacyinej. Jezell zatem na rys, IV-6 po rowadzimv linie

I 3 Pop
pozioms przechodzaca przez punkt A { o wspdlregdnych Xy '7}. W} az 4o prze-
ciecia sie z liniaq operacyina { punkt B), znajdziemy stgzenie xﬁn' Stezeniu te-

mu ocdpowiada réwnowagowe sicienia pary yjn, kitdre znaidziemy na linli réwno-

wagi { punkt C na rys. IV-6],

Réinica stgzen (y;n - = A% _. jest sila napedowqg procesu

# =
Yow! = Ay = A
w przekroju 11, Rozpairywany przekrdj II, znajdujgcy sie pod najnizszg poltky,

g2
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Rys, IV-6. Graficzne wyznaczanie stezell w dolnej czeéci kolumny rektyfika-
cyjne]

a oddzielajgcy kolumne od kotla, moZe byé traktowany jako dolny skramy
przckrd) kolumny,
W gérnym skrajnym przekroj: (nad pétka najwyzsza ) spotyka sie pars o ste-

zenin i, s uchedzgca z plerwszej pdlki, 2 crosieniem o sigzeniu £ splywajg-

cym ze skraplacza. Silg napedowa wymiany masy w tvm przekroju jest rdznica
stezens
# *

4

; - - uy¥® - AT
Fap %1 = Jp "Tanp

Ya1 = a1

a wige kolumna rekiyfikacyma miedzy przekrojami 1 1 I mozé byd trekiowsua

jako wymiennik masy, przy czym sily napedowe reprezentowane s przez odeinki
picnowe migdzy linig rdwnowagi a linia operacying.

[V.2.3. Polozenic linii operacyinej i powrdt minimalny

Rozpatrzmy obecnie, jekie poloienia moze przyjmowal linia operacyjnag w
procesach rektyfikacii. Poniewaz kolumna zasilana jest ciecza nie o dowolnym
skladzie, lecz cicezg powslala z kondensacji par opuszczajacych najwyzszg
pdike, wystepuie warunek ograniczajgcy: 3;1 = xﬂD. Wiaze on gdrny punkt
skrafy linii operacymnej z pruekging. Tak wiec punki o wspdirzednych (‘xﬁD’
9:&1} bedzic lezed zawsze na przekatne], zatem przy pewnym ustalonym steze-

)
el



niu destylatu pozostaje jedynie mozliwos< zmiany nachylenia linii operacyjnej.
Wezedniej znaleziono, ze nachyleniu temu odpowiada wartosé:

tg =

r+ 1

Im nizszy powrdt ¥, Gym.nachylenie linii operacyjnej bgdzie mniejsze, Na wy-
kresic (rys. IV-7; pokazano kilka linii operacymnych, dia ktérych ¥ > Yo >y

1

Yy Al o
Yﬁ q k!
¥ o,
o}
3
1
0 . XAw Xin 1

Xa

Rys, IV-7. Przebieg linii operacyjnej w zaleznosci od wartodci powrotu ¥

Z rysunku jest widoczne, ze im mniejsze bedzie nachylenie, tym mmiejsza war-
tod$é sily napedowej w dolnym przekroju kolumny. W granicznym przypadicu 1i-

. - B - X, - .
nia operacyjna przejdzie przez purﬂft A Ky ur? Yy ls polozeniu temu odpowie
Wartoéé'zﬂgﬂﬂ = 0, Oznacza to, iz para i ciecz spotykajace sig w tym przekroju

sq w réwnowadze. Aby taki proces mdgt byé zrealizowany, potrzebna by byla
nieskoficzenie duze powierzchnia wymiany masy { nieskoficzente duza liczba
pétek ), bowiems:

- &

A .
. Fe o —w oo dia W T p—
kA Ajim | Am

-

W takim przypadku bedziemy mieli do czynicnia z minimalnym nachyleniem
linii operacyjnej. Wysigpl ono dla wartodci ¥in = (fi’fD]mm, ktéra bedziemy

nazywaé minimum powrotu. Jezeli zwiekszymy wartoéé ¥ ponad ?;rmn, proces

bedzie mozna zrealizowad przy skodczonej liczbie pétek, lm bardziej linia

54
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operacyjna bgdzie sie zblizaé do przekate] (wicksze ¥), tym liczha pélek

{ powierzchnia wymiany masy } bedzie mniejsza, Z drugiej strony bedzie to
oznaczad wzrost orosienia wprowadzanego do kolumny, a wigc Wzrost po-
wlerzchni grzejnej kotla i powierzchni chlodzgcej skraplacza, wieksze zuzy-
cie ciepia i wody chlodzacej. Dobdr wladciwego powrot bedzie wigc zagadnie-
niem optymalizacymym 1 zostanie blizej oméwiony w rozdz, V', poéwieconym
rektyfikacji ciagltej. Tu poprzestaniemy na stwierdzeniu, Ze powrdt musi byé
wiekszy od minimalnege, a wiec ¥ =2 Y PUZY 2 1. W rozwigzaniath prze-

rhysiowych 2 waha siz na ogél w grénicach od 1,1 do 5.

Wielkosdd ¥ in = (R!D)min wyznacza sig z réwnania linii operacymnej
(1v-16 J : .

¥ 1
%x=(w+l)%i+\W+l>ﬁD
Wstawiajac .
Yy = Y i %, =
A AW A AW
olrzymamys
v . ‘min - 1 . (17-19)
AW T gy v 1 /Aw Ty o AD B
in min :
sigd
- W
ro. = _iium {1V-20)
min - yXy T X :

bgdZ po wprowadzeniu stalej réwnowagi Kﬂ

%" faw SBw
Kw®aw ~w

Y o

(1v-21)
min

Sklad destylatu %, 1y oraz sklad cieczy w kotle oy okreélaja zatem mini-

malny powrdt dla dane] mieszaniny, Niech np. sklad mieszaniny benzenu (A )

i toluenu (B ) w kotle wynosi %, = 0:3; dla tej wartodci znajdziemy skiad

réWnLowagowy pary g;fw = 0,5. Cheac otrzymad destylat o stezeniu Xy = G,9,

nalezy zapewnid minimalny powrdt zgodnie z réwm, (IV_-20}:

0,9-0,5 -
Vg 0,3 -0,37 2
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Zatern stosunek corosienia do desivlatu wynoszacy 2:1 bedzle wartescia minimal-
s . . = .

na | graniczng j. Przoprowadzenie procesu w tych warunkach wymagatoby nie-

skcficzenie duzej liczby pdélek. Przyimuiac dalejnp, z= 2, otrzymamy:

'%ﬂrzz‘w‘ =r2'2=4

“min

QOznacza 1o, iz na 1 kmel destylaie nalezy zawrdcié £ kmole 2o kolwmny w po-
staci orosienia, tak wicc tylko /5 tlodci skroplin bedzie odbierana jako pro-
dukt,

Nealcsy zaznaczydé, ze powysszy sposch obliczania Vi straci sons, jesli

-

¥

krzywa réwnowazi bedrie miata przeobicg tak bardzo nieregularny, ze linia ope-

racyiia zetknic sie z linia réwnowagl w innym punkeie niz o wspMrzedaych

e ” y* vy AT, W punkcic A na wykiresie f'rys, 1V-5) 1 wiady to polozenie
AW JAW : - ’ §

linii operacyijnei skreéli minimalny powrdt, dla kitdrege hodzie obowigzywac za-

Teznosdds

Minimalny powrdt obliczymy rozwigzujgc ostatnic réwaanie ze wzgledu na ¥

Tges |
L (1V-23]

¥

0 X, i

Rvs, IV_2., Wvznaczanic minimalncgo pawroty za pomocyg stycznei de linii
o = 5 3 o 4
rowWnoOwWy gl



Tak wiec, jezeli brak bedzie pewnodci co do ksziatiu kreywej réwnowagi, przed
przysiapleniem do obliczed nalely zawsze sprawdzid, czy jest ona regularna.

IV.2.4, Pchy powrdt

Zastandwmy sig obegnie, jak bedzie siz zmieniad polozenie linii operacymej
przy wzradcie ywaz do nieskodiczorodci, W miarg wzrostu powrotu iinia operacy-
na bedzie oddalad sie od linii rdwnowagi, co spowoduje wzrost sily napedowe;
procesu, a wiec zmnicjszenic polrzebnej liczby pdtek.

Graniczny przypadek otrzymamy wtedy, gdyv przestaniemy w ogdle edblerac
destvlat, a calg ciecz otrzymana w skraplaczu bedziemy zawracad do kolumny
w postaci orosienia, Wawcezas

D:O i ‘Z,U':R,“D = Two

W iym przyvpadku omrzymamy najwickszg wartosl sity napgdowej, czemu bedzie
odpowiadad najmnicjsza liczba pdlek n ' kelumna zaé bedzic pracowad przy
mi

- - - . 4 o - » - Al
izw, pelnym powrcocic, Réwnanie linii oneracyinej (1vV-15 )

7 B
Y = (F;’+D) Fa t (FE“rD) AT

przejdzie dla D= 0 w réwnanie Yy = %0 8 zatem linia cperacyjna pokryje sie
% przekatng.

Prezypadek ten nie ma zasadniczo znaczenia praktycznego, gdyz nic otrzy-
mejemy witedy produktu, ma natomiast znaczenie obliczeniowe, islniejg bowiem
metedy wyznaczania potrzcebnej liczby pdlek na pedstawie wartodci 3= oo,
Ponadto podczas rozruchu instalacil rekiyfikacyinych pracuje sie przy peinym
powracie, az do osiggniccia poZadancgo stanu,

Koficzge omawianic polorzenia linii operacyjnej nalezy stwierdzid, ze jost
ono ograniczone dwoma potozeniami skrajnymi, a mianowicie poloienicm okre-
slajgcym powrdt minimalny i potozeniem odpowiadajacym pelnemu powrotowi.
Tak wiec zawsze musi ochowlazywad nierdwnosd;

wmin{i ===

18,2,5, Wyznaczanie liczby pdlek teoretycznych

Pojecie potki tecoretyvezne] wprowadzil Peters i stad czasem mowa o pdlce
Petersa, Poélka taka mistaby takg konstrukeje, ktora by zapewniala osiggnie-
cje stanu rownowagl miedzyfazowe] podezas kontaktu gazu z ciecza. Ponadic
nastapitoby na niej catkowite wymieszanie cieczy i wyrdwnanie lemperatur.
Orpierajac sie na tak zdefiniowane]j pdlce teoretycznej opracowanc szierag me-
tod wyznaczania potrzebnej liczby pdiek ( powierzehni wymiany masy i, ktére
znalazly szczegdlne zastosowanie w rekiyfikacji.



IV.2.5.1. Metoda graficzng McCabe a-Thielego

Przy zaiozeniu ekwimolarncéci procesu postepowanie jest nastepuiace.
W oukladzic wepdlrzednych HA’ o, wykroglamy krzywy réwnoewagi dla dancgo

ukiadu oraz linie operacyjna {rys. IV-Q ), Rozpatrzmy sytuacje w gérnej czeéei
T - ~ H - - ]

kolumny { rys, 1V-10), Para couszczajaca pélke naiwyisza { plerwsza @ ma to

samo siwzenie zkiadnika A co i doplywajace na e pdlke orvesienie, a wicc

Yhq =Sy Stan ten ckreéla na wykresic { rys. I‘-’-9) punkt A o wspdlrzednych
(.
TAD? Al

W rownowadze z parg o stozomin uAl = yﬂ 1 m;uszcza jaca e polke . Wartos

znajdziemy kreglac linie poziema 7z punktan A ai do przeciecia sie z linia

A . . = - . . - - . . .
INER Ciecz splywajaca 2z pdtki plcrwszej o steieniuv &, . Znajdujc sie

,

JGAq
réwnowagl { punkt B},

Rozpatrzmy ter‘,z. przekrdj pod pdlka plerwsza, Spotykaia sie w nim ciecz
spiywelaca z péiki plerwszej z parg omiszezalaga pétke druga, Zwiazek miedzy
stgzeniami cieczy i pary, spotykaicych =iz migdzy pdlkemi, nodaje linia opera-
cyna, na niej wiec znajdriemy sfefenie par opuszeozajacyeh pdtks druge, Yao?

id;
kredlac z punktu B Tinic plevows az do przecizgaia 2z linig operacy ina { punkt C ),

I

ZnalezLO‘”‘ ste zemic UA2 o8t slodeniom DATY OTrLS zcza jace] pdixe druga,

w rdvmowzdze z clecze splyvwajaca = tej pélki, a zatem stezenie %, , Foajdzie-

my zndw na linii ré‘m’towagi {punkt T, Postepujemy dalei w poedobny sposdh,
> osi lame 1 & ndlak + - .
az oslggniemy siczconis 2 Xy Liczba pdlek tcoretyeznych jest rdwna ln.sze

)/
1

- B
Yat /Z
| — /c/ |
Yaz :

o

P ¥4
0 Xaw Xaz Xa1 Xap 1

Rys. IV-3, Wyznaczanie liczby pélek teoretveznych metoda McCabe’a-Thieledo
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Rys. I¥-10, Ornacrenia do obliczania liczby pélek teoretycznych metoda So-
' rela

schodkdw, kidre mozna wrysowad micdzy linig cperacying a linig réwnowagl
somniejszonej o i1, cdyz ostatnia, nainizsza pdlke teoretyczng zasigpuje kociol.

TV .2.5.2. Metoda rachunkewa Sorela

Meioda ta polega na bilansowaniu kolejnych potek. Korzystamy w niej z zdw-
nania lmii operacyjnejs

P A A S +( L )x
Sai T\ e 1/ VA1) T \yr 1/7AD

kidre dla przyjetego powrot ¥ i stezenia destylatu J

mozna napisad w po-
_ AD P P
staclis:

- Cx ’ 1v-24)

T A1) Tt (1v-24}

eraz z d-any::b. pozwalajaeych ckreflié stany réwnowagi { wykres Tub tabela ),

Obliczenia rozpoczynamy od pélki najwyzszej ( patrz rys, IV-10}, Mozemy na-
- Lo : _ _ >

PISECT Yo T¥ap TYan- .

Stezenie cleczy 2y na pdlee pierwszej znajdziemy z wykresulub rachun-

- 1

kowo:

*
s %1
A1T %

Stezenie pary w przekreju nad druga pélka otrzymamy z réwnania linii opera-
cvine; (IV-24):
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- o ' =
Y2 = Dt =Yy
i dalej
- x
o
n2 7R

— _i_ r_. *—
Ya3= o+ U= 4ig

Postepujemy w ten sposdb dopdiy, dopdki nie osiggniemy stezenia w kotle x"UC"'
& o o = A LY

1V,2.5,3, Metoda analityczna Fenskego

Potrzebng liczbe pdlek teorctyczuych mozna obliczyé wykorzystujac réwna-
nie krzywej réwnowagi oparie na lomosci wzgladnej, tzn. réwnanie Fenskego
(11-18}, oraz réwnanie linii operacyinej (1V-15;. Dla dowolnej wartcdel powro-
¥ meloda ta jest dodd uclaziiwa w liczeniu, natomiast upraszcza sie znacznic
dla peinege powroitu, W rym ostatnim przypadku bedzie ona polegad na wyznaa
czeniu minimalne} liczby pdlek ieoretveznveh,

Révmanie Fenskego dla n-tej { najnizszej ) pdlkis

X, X
AR An ' - Y
Y T T (o T {Tv-25]
LA £ LF?\.B - / igL."] }
mozna zapisad w postacis
Yam  ¥n _
%p TT g {1v-26]
o An  “Bn
co po wykorzystanin zwigzkdw:
(—f* +3* =1 T
“A YB |
(Tv-27)
X K o=
A g Tt
prowadzi do wyrazenias )
*’ b
HA."? tﬂﬂ Y
T YanToa (1v-28)
oy -
Jan An

Dla peilnego powrotu wykazano juz wczeéniej, ze linia operacyna pokrywa sic
z przekgma, Réwnaniem jej jest wiec zaleinosé:

BT
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Para znajdujaca sie w tym priekroju opusdci

Z cieczy na te] polce, a wigo:

Wetawiajge ostatnia zaleznoéd do réwn, {IV-2Z5 )

(TW-29,, otrzymamy:

&
An-1)
1—1..76;' . \_
Aon-1,

. s P - I . - 1
Réwnanie {1V -31), wazne tylko dla pelmege powrotu
stereniami cieczy na sasiednich pdikach, mezemy wi

. \ e
.2 An-1)
T - LT TABTT -~ x \
T n-z) a(n-1)
oraz
a2 e
Afn=3] - 003 An

1.x - TAB T
- ﬂfn~3]

“Alnoi) o “an
T =% TR
L “Aln i) Ab An

P , . " [T P e 1 ré
Ukladajac w ten sposdl réwnania dla coraz 1o wyzsaych ndtok doszlibysmy
az do pomydlancj péiki ,zerowaj", z kidrej solyws clecz 0 stgzeil

Dla tei pétki otrzymalibvémy réwnanies

P o

xAD 1 An

X AR 1 .
An

1

(V.29

;

a n-ig néike, bedue w rédwnowadze

(1v-30]

veilias 2awlizes

k1;“32i
(IV-33;
';/I\._' -33 \:

il
S

{TV-35]

- . . T - - R 4 A Ll N et oy le s R P o
Gdybyvémy cheiell na najnizszej pélce otrzymacd STg7Enie CloCry takle, jgxie pa

1 r 1 e . - -~
nuje w wotle, a wiec X

xA T I

1 sof%Bl-Jc_
s

~ %D

, réwnanie [ 1V-35) prezeszioby w zaleznoscs



o %ADp f%w
OcﬁB T 1. = (IYLS?)

AW T TAD

i
Iog (1 ~ Aw)
x {1 - )
W D
1= .i; oo A . (1?-—38)
g AB -

Poniewaz jednak kociol reprezentuje réwniez jeden stopied réwnowagi, a wiee
zastgpuje jedng pdtke teoretycznag, minimalna liczba pélek teoretycznych bedzie
ckreslona rdévmaniems

log (
. 1-2%.)
T | AW AD | (1v-39)
min og o %

Jezell wielkosd mAB bedzie zmienna, uzvjemy wartosci éredniej policzonej jako
Srednia geometryezna, a wiec:

}/AB D “aB,W

Révwnanie (V-39 ckreglajgce minimalng liczbe pdlek teoret}cznych a wiec
liczbg pdliek przy pelnvm powrocie, moze stuzyé do pordwnywania procesdw
rektyfikacynych, Moze ono byé réwniez podstawg do obliczania potrzebnej
liczby pélek tecretycznych przy dowelnej wartodei powrott, W tym celu nalazy
posiuzy< sie uniwersalng graficzng korelacja opracowana przez Gillilanda,
podajaca zaleinosd, jaka wigze teoretyczng liczbg pdlek z wartodecia powrotu
przy znajomosdct minimalnef liczby pdtek teoretycznych wyznaczonej dla pelne-
go powrotll oraz z wartoScig minimalnege powrotu Yoni . Zaleznodd tg¢ pokazano
na wykresach { rys, 1V-11),

Tok postepowsnia przy wyznaczaniu potrzebnej liczby pdlek teoretycznych
jest nastgpujacy. Wyznaczamy dla danych warunkdw minimalny powrdt ¥inin

oraz minimalng liczbe pélek teoretycznych M oin® © nastepnie dla przyjetego
povwrotn =z ¥imin snajdziemy z wykresu {rys, 1V-11) potrzebng liczbe pélek
teoretycznych n.

Na przyklad dla 9= oo znaleflismy Moin = 10. Obliczony w tym przypad](u
minimaldy powrdt Vi, ™ 2. Obierajgc z = 2 znajdziemy ¢ =2 Yimin = 2+2= 4,
Obliczamy teraz wartod$é wyrazenia (- ¥ /(i;v‘+ 1)=(4 - 2)/( 1) = 0,2

i dla nicj odczytujemy z wykresu ( rvs, 1V~ 11) wartodé {n - -1 )/(n +2)m
= 0,25, codaje n= 1£. 7.
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Rys., IV.11, Korelacja graficzna Gillilanda do wyznaczania liczby pétek:
a) skala zwykla, b) skala logarytmiczna

Xa

Rys. IV-12, Przebieg linii réwnowagi dla réznych mieszanin dwuskladniko-
wych



Podana mctoda jest szezegdhie godna polecenia przy wszystkich obliczeniach
szacunkowvch ze wzgledu na swy prostotg. Nalezy jednak zawsze pamiciac, iz
3-351 to meteda przyblizona 1 moze mied zastosowanie tylko w tych preypadkach,

v ktorych krzywa réwnowagi ma przebieg doéd regularny 1 meoze byd przedsta-
wiocne za pomoca rownania Fenskepo.

Dla mieszanin nieidealnych Yu 1 Coull preoponujg nastepujgc
krzywa] rdwnowagis

i
[
#
i
)

posta

A

% X a
% [ % s
% e o 1 S (LV-"—LO |
T TTYA , )
Réwnanie [ W _/A0) dobrze oddaje przebieg krzywych rédwnowagi dla réznych mie-
szaﬂm w zaleincsel od wartodel &1 b (r}s 1V-12,. Pla kilku mieszanin wartc-

stafweh @ 1 £ poedano w tabl., 1IV-1,

Tablica Iv-1

Wartodcl a3 b w rédwnaniu { IV _A0) dia kilku mieszanin
Mieszaning i a b

Chioroform-henzen 1,92 1,17
Kwas octowy-woda 0,506 2,33 B
Metanel-woda 3,55 0,81
Kwas octowy-benzen 1,535 0,33
Acelon-etanol 2,12 0,545
Aceton-metanol 1,35 0,78
Chiorolorm-aceion . 0,844 1,275
Eenzen-dwuchloroetylen Si,13 1,00
Cziercchlorek wegla-octan etylu 1,031 0,87
Czterochlorek wgola -toluen 2,45 1,0

Przy za{c?eniu ze krzywg réwnowagi dla danej mieszaniny mozna opisad

véwnaniem ( iV -Hu‘l minimalng liczbe péiek teoretyoznvch moina wyznaczyé
z nasiepujgce] zaleznodcis

]Ina,ln{ D/(l ﬁD”I—[ ‘
Jina -1 - w’/ﬁw] (1V-£1) |

yolne | wartodci pou rotu ¥ liczbe pélek teO'L“‘..‘tVC?'I‘j-'Ch znajduie sig podang
ctoda Gillitands | wykres na rys, [IV-11).

= n =
win ~ In b 11

1.:
[,_(
N.
'L
5 -::

I[V.2.6. Sposoby wytwarzania orosienia

W celu dostarczenia kolumnie orosicnia nalezy uchodzaca u gory pareg
skroplid 1 czeédé skroplin zawrdcid. Mozliwe sa tu dwa rozwigzania,

Plerwsze z nich polega na skropleniu calej pary i rozdzieleniu otrzymanego
Kondersain na dwa strumienie - orosienie zawracane de kolumnv i destylat od-
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bierany jake produkt, Schemat takiego rozwiazania pokazane na rys., 1V.1l3a.
Przy zastosowaniu tego sposobu koszt aparatury jest najnizszy, a proces la-
twy do regulacji.

Drugie mosliwe rozwigzanie polega na zasfoscwaniue 4wy oddzielnych skrapia-
czy (rys. IV-13b,. W pierwszym z nich, tzw, deflegmatorze, nastepuje skrople-
nie parv w iloéci potrzabnej do zasilenia kolumny oresienicm, a w nastepnyvm do-
piere zostaje skroplona reszta pary dajac destylat, Przy zapewnieniu wspdipra-
dowego przeplywu pary i kondensar: w deflegmatorze zachodzi skraplanie proste
réwnowagowe ( patrz rozdz, 1I1), a wisc pewien dodatkowy efekt rozdzialu mic-
szaniny. Przy zastosowaniu rachunku podancgo przy omawianin skraplania

a) '

¥y

b) b

M
il

[ D, stup

Rys. IV-13. Sposoby wytwarzania orosienia: a) skroplenie catkowite,
b) skroplenie czedciowe { deflegmacia |

Lo
i



rédwnowagowego mozna wyliczyé sigzenie pary opuszczajacej deflegmator, a za-

tem 1 stezenie destviatu Xy 17 ktére bedzie wyvzsze niz w przypadku pierwszego

rozwiazania., W obliczeniach praktycznych przyjmuje sie na ogdt, iz efektuzy-
skiwany w deflegmatorze odpowiada jednej dodatkowe] pdlce teoretvczne] i ko-
lumne liczy sie tak jak w wariancie ze skraplaczem catkowitym, a nastepnie
przechodzac na uklad z deflegmatorem zmmiejsza sie liczbg wyliczonych pdiek
teoretycznych o jedng, Samo zaoszczgdzenie jednej pdiki teoreiyczne] w Kolum-
nie nie usprawiaedliwia drozszego i bardzlej skomplikowanego rozwigzania,
klad z deflegmatorem stosujc sie np. tam, gdzie bilans cieplny calej instalacjt
wykaze celowoéd takiego rozwigzania lub gdy w skraplaczu begdziemy cheieli
dochlodzié destylat,

W,3. SPOSOBY PROW’ADZENI& PROCESU REKTYFIKAC[I OKRESOWE]

Wszystkie dotychezasowe rozwazania dotyczace rektyfikacji okresowej pro-
wadzone byiy dla pewnego momentu czasu T, kiedy to w kolumnie parowaly
écidle okredlone warunki, tj. stezenia, temperatury 1 natezenia przeplywu,
przy pewnym zaltozonym ciénieniu £ = const, W instalacji pracujacej okresowo
warunki te zmieniaig sic w czasie, Doprowadzona na poczgtku procesu do kotla

mieszanina w ilodci Wp ma stezenie - Przy kottcu procesu iloéé miesza-
o : ;
niny w kotle W, Jjest znacznie mniejsza, a jej stezenie wynosi X .

k

Xy Rawt Xawp " XAp 1
A

Eys, IV-14, Zmiana stezenia skladnika A w cieczy wyczerpane]



Rozpatrujac, jak bedg zmieniac¢ sie warunki panujace w kolummnie podezas .
rektyfikacjl, wyjdziemy od momentu poczatkowego, Przyjmijmy, iz dla darnego
stgzenia poczatkowego mﬁWp dobrany zostal taki powrdt zpi), iz przy danej
(i statej) liczbie pétek otrzymanc deﬂyl.ai o stzzeniu %y oy (_rys. 1V-14), Od-
bidr destylatu o siezeniu Xy spowoduje spadek stezenia sktadnika A w kotle.
Tuz po osiagnieciu wartasci Xy w1 proces nie moéglby przebiegad dalej, gdyvz
pPOWIrSt osiatgnétlby wartosd [ (punkt I na rys. IVQL'.’..} i zanikl’aby sila na- .

pedowa u dolu kolummy,

ILsmiejg zasadniczo dwa sposoby prowadzenia procesu.rekt:vfikacji ckreso-

wej - rektyfikacja przy stalym skladzie destylata { = const) oraz rektyfi-

| “AD
kacja przy stalym powrocie ( Yr= const;,

IV.3.1, Rektyfikacja przy stalym skladzie destylatu

Cheac utrzymad staly sklad destylatn mimo zmiany stezenia w kotle, nalesy

2wigkszad orosienie, Proces ten, zilustrowany na wykresie {rys, IV-15],

1 —— s
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0 Xawx X4 - Xawp _ X |

Rys. IV-15. Przebieg linii operacymych podczas rektyfikacji okresowej przy

stalym skladzie destylatu

7 - Destylacia [ rekryfikaga
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bedzie przebiegaé w ten sposdb, ze linia operacyjna bedzie stale przechodzid
przez punkt A { zapewniajacy staloéd skladu odbieransgo destylatu ) zmieniajac
jednoc¢zednie swoje nachylenie odpowiednic do zmienianago powrotu od ‘;;f do
yrk, PrZy czym liczba pdiek pozostaje oczywiscie stale ta sama.

Poniewaz warunki kolcowe wymagajy dalej idgcego rozdzialu skiadnikéw
oraz maksymalnego zapotrzebowania ciepla i wody chiedzacej, kolunme liczymy
jak dla stanu koficowego. Chegc okreslié, jak nalezy zmieniaé powrdt(co
praktycznic realizowane jest pirzez zmniejszanie ilodei odbicranege destylatu ),
nalezy wykreglié kilka linii operacymych migdzy polozeniami skrajnymi y-

1 ¥, (rys. 1V-15). Wrysowanie tej samej liczby schodkéw ( pdlek teoretvez-

nych ) dla kazdego polozenia linii operacyijnej wyznacza odpowiadajace stezenie
<w kotle, W rezultacie mozna otrzymad zaleznosd ?}f=f’f.:x: ) jak na rys. 1V-16,

Hledé otrzymanego destylatu wyznaczymy z réwnania bﬂansu masowego skladni-
ka A:

Do W . Wx -
AD ™ P Yawp T T VAW (1v-42)
Biorge pod uwage catkowity bilans masowy:
D"'WP‘W | (1V-43)

znajdziemy

“wp "W

D=w {(1V.42)

FoLp - AW

i i e

XAy Xawp  Xaw

Rys, IV-16, Zmlana powrotu podczas rektyfikacii okresowej przy stalym skia.
dzie destylatu



Réwnanie { IV-44) pozwoli z zaleinodel ¥=F{ xﬁW) przeisé na zaleznosd

= (D) {przedstawiona na rys. 1V-17), wskazujacy, jak nalezy zmieniad

'

B

Rys. IV-17. Zaleinosé ¥= 5;9([):1 dla rektyfikacji okresowe] przy stalym skla-
dzie destylatu : '

powrdt w miare otrzymywanege destylatu. Catkowitg ilesé desty!&tu otrzymana

podczas jednego cyklu oblic;ymy z réwn, .(I‘u’-dd) wstawiajge mﬁw = X e

Zapotrzebowanie ciepla potrzebnego de przeprowadzenia jednego cyklu otrzy-
mamy z bilansu ciepinegoe instalacji _(rys. TV-18}:

QW+QP Eask_'_ DED-z- astr : (IV—L{;B)

gdzie: {} - ciepto potrzebne do wytworzenia odpowiednie] ilosci pary, Qp -
W

cieplo potrzebne do podgrzania cieczy w kotle i kolumny do temperatury wrzenia,

QE}{ - cieplo skraplania pary, astr - straty ciephe, DED - cieplo odplywajgce

£z destylatem.
Ciepld potrzebne do wytwarzania pary w dowolnym momencie d7° okresla
rownanie: -

da, =r av _ (1V-26)

a pamigtajac, ze "
K= Dr R={1+¥)D (1v=47)
dR = r(14+¥)dD (1V-£8)
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Rwvs, IV-18., Oznaczenia do bilansu cieplnego kolumny rekiyfikacyjnej

Calkeowitg ilos¢ ciepta potrzebnege do wytworzenia pary podczas jednego
cyklu otrzymamy calkujgc réwn, (IV-45):
o
8 = fyan+rD (17-49)
o
Catke wystepujaca w réwn, (IV-49) rozwiazuje sie graficznie, planimetrujgc
pole pod krzywa ¥= ¢( D) pokazana na rys, IV-17.

1V.3.2, Rektyfikacja przy stalym powrocie

Podczas prowadzenia procesu przy stalym powrocie bedzie sie zmieniad nie .

tylko sklad cieczy w kotle, ale i sktad odbiersnego destylatu, Jest to momenteny

nickorzystaym, ale rektyfikacja przy stalym powrocie jest znacznie latwicjsza

do prowadzenia, gdyz nie wymaga statej regulacii ilosci orosienia,
Przeprowadzajgc identyczne rozumowanie jak przy omawianiu destylacii

kotlowej { rozdz, 1I1), otrzymamy zaleznodd:
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. xAWp Eﬁj:‘ . .
m f AW (1V.30)
= - r
Wi ., "AD T Taw S

-pOZWalajch obliczydé koﬁcowq_ ilos¢ cieczy w kotle przy zalozonym stezeniu
xA Wk dla znanych warunkéw poczatkowych. Ze wzgledu na to, ze pod catka

w réwn. (IV-50) wystgpuig zmienne wielkosdci %D i e zwigzek migedzy

nimi znajdziemy z konstrukeji graficznej, pokazanej na rys. IV-19,

1
1
% Ko *aw
| l |
i | i -
U Xaaine Xawg *a Dk y Xy0p ! Xeveare ) oy Xaw
A
Rys. IV-19. Przebieg linii operacyi- Rys, IV-20, Zaleznodé 1 ('xAD - \EAWJ =

nych podezas rektyfikacji okresowej = o ) dla relktyfikacii przy statvm
' przy stalym powrocie AW A -

POWIrQcie

Poniewaz powrdt %= R/D = const, wykredlimy szereg linii operacymych
o stalym nachyleniu { réwvmoleglych do siebie] i miedzy kazdg z nich a linig
réwnowagi wrysujemy te samg liczbe schodkdw, W ten sposob dla poszczegsl-
nych stezen destylatu otrzymamy odpowiadajace steienia w kotle, Pozwoli to

N ET A - . ] _ _ o B . .
wykreélid zaleinosd I/fxﬁD Jﬁw) P(xﬁw) {rys. IV-20). Splanimetrowa

nie pola pod krzywa na wykresie { rys, 1V-20 : pozwoli juz obliczyé caltke wyste-
pujacg po prawej stronie réwn. { IV-50). Tloéé otrzymanego destylatu otrzymamy
z ogdlnego bilansy masowcgo:

D= W, -y (1v-51)
a jege $redni sklad - z bilansu masowego skladnika As

W g e H v L
Ky = - 3 (1v-52)

Widzimy wigc, Ze wszystkie zaleznodei opisujace rektyfikacje przy stalym po-
wrocie sy identyczne jak przy destylacji prostej kotlowej, z tym tylko, ze nzy-
skuje sie znacznie lepszy rozdzial skladnikéw,
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Xewy 10 5 o
| destylat \
m,a‘ : ' ? :
04 " | \\
02— P :

ciecz
i wyczerpana

0 0 20 30 0 D,mol

Rys. IV-21, Przebieg zmian skladu destylatu i cleczy wyczerpane] podczas
rekiyfikacji okresowej mieszaniny czterochlorek wegla-teluen przy stalym po-
wrocie '

Na rysunku 1V -21 pokazano dla przykiadu przebieg zmian stgzenia destylatu
i cieczy wyczerpanej podczas rekiyfikacji przy statym powrocie,

iv.4. REKTYFIKACJA OKRE SOWﬂ MIESZANIN WIELOSXKELADNIKOWYCH

W przypadku rektyfikacji okresowej mieszanin wieloskladnikowych oblicze-
nia kemplikuja siq znacznie, gdyz w ogdinym przypadku niec mozemy przewi-
dzieé sktadu destylatu. Jedynie dla pelnego powrotu { Pr= o] mozliwe jest
przeprowadzenie podobnego rozumowania jak przy destylacji prostej kotlowe}
mieszanin wieloskladnikowych, '

Dla dowolnego powrotu ¥ konieczne jest prébne przyjecie pewneoo sktadu
destylatu i rozwigzywanie problemu metods kole]nych przyblizer,



Rozdziat V. REXTYFIKACJA DWUSKLADNIKOWA CIAGLA

Przy cmawianiu rektyfikacji okresowej zwracalismy uwage na duzg niedo-
godnosd tego precesu, wynikajgcg ze zmieniajacych sie podczas pracy parame-
tréw i konieczno§é skomplikowanej regulacii, Wolng od tych wad jest rektyfi-
kacja ciagta, w kidrej zardwno odparcowanie Jak i kondensacje przeprowadza
sie w sposdb ciggly. Ciagle jest réwniez zasilanie instalacji surdwky oraz od-
bidr cieczy wyczerpanej i destylatu, Wszystkie nalgzenia przeplywu, stezenia
i temperatury sg niezmienne w czasie, Schemat instalacji do rektyfikacii
ciaglej pokazanc na rys. V-1. Rézini sie ona tym od instalacji do rektyfikacii
periodyczne}, ze kociel zastgpiono drugg kolumng wraz z kottem rektyfikacyj-
nym - kolumna ta nosi nazwe kolumny odpgdowej albo dolnej, w odrdznieniu od
Kolumny gérnej zwanej wemacniajaca. Suréwke wprowadzamy w sposéh ciggly

'S; Xar

/_ Sv,Yas - | /—_._

SL,X Al

1
T

:Z W, Xaw

Rys. V-1. S chemat instalacji do rektyfikacii ciaglej (1 ~ kocicl, 2 - kolumna
odpedowa, 3 - kolumna wzmacniajaca, 4 - skraplacz, 5 - podgrzewacz surdwki)
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pomiedzy kolumng odpedowa a wzmacniajaca. Ciecz wyczerpana jest odbierana
u dotu kolumny réwniez w sposdéb ciggly, podobnie jak destylat odplywajacy ze

skraplacza, Rektyfikacja ciggla charakteryzuje sie znacznie prostszym prowa-
dzeniem ruchu w poréwnaniu z rektyfikacja okresows, daje mozliwoéé lepszege
rozdzielenia skladnikéw oraz wymaga mmicjszego zapolrzebowania ciepla,

V.1l. LINIE OPERACYNE

Przystepujac de wykonania bilansu masowego dla kolumny gornej { wzmacnia-
jacei) stwierdzimy, ze mamy do czyniemia z identyczna sytuacja jak przy bilan-
' sowaniu kelumny okresowej, A zatem bedzie obo-
P . wiazywad wyprowadzone uprzednio réwnanie linii
: operacyne] o postaci

.

. , Y : 1 : Y
s 9 = (W 1 )"fx * (yf+ i )ﬁn LV-1,

Natomiast w kolumnie dolnej ( odpedowej) panuja
juz inne warunki, Na skutek doprowadzenia surédw -
ki ilosé cieczy splywajgcej w kolumnie dolnej zmie-
W x ni sie z L na [ { patrz rys. V-1}, a ilo$é pary z
. V na /', OgdIny bilans masowy wykonany dla dolnej
cze$ci kolumny (rys., V-2) da:

Rys. V-2, Oznaczenia
do bilansu masowego ko- _ L= (v-.2)
lumny dolnej T
' a bilans skladnika lotniejszego (A

t F ’ ¥
LxA=V5A+WxAW (v-3]

‘Zakladajae w dalszym ciggu ekwimolarnoéé procesu, przyijmiemy, ze Vi [/
sq stale wzdz calej kolumny odpedowej, a zatem dla dowelnego przekroju mig-
dzy pédtkami mozemy napisaé, ze ’

r Lo,
Yo = V% -

N

% | (v-z)

Eliminujgc w réwnaniu (V-zﬁ,} wialko$éd /“za pomoca zaleznosdci {V-2}, otrzyma-
my;:

' 4 L’ k r . W —
= —_—— X — —— fx 4 r_: k
T kuw); A (.’_’-W.) AW Ay
Jezeli wprowadzimy pojecie powrotu w kolumnie odpedowei, w= L/, to
réwn. (v-5) przyjmie postad:
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o __.ﬂ ' _1,,_ . . i b
9A’(gx_ 1)‘?&'(uﬂ:1>.“"ﬂw o | (V-6)

Podane wyzej zaleznodei (V-4) ; (V-6 sa résnymi postaciami réwnania linii

cperacynej kolumny odpedowej. Przy stalvch wartodeiach ¥ %, g 54 to row-
nania linii prostej ¢ kacie nachylenia c¢, przy czyms:
r F ’ ’ ! -
1900 =Ly & v (v-7)

= y-l' J':HW ‘-w'—l

Znajac kat nachvlenia o 1 odmierzajac na osi.rzg&nych od punktu mﬁ-= 0 cdecinek:

OC =7 % w= (’L‘-W) AW (@“.‘"T) ‘”Aw_"

mozemy ( rys. V-3) wykreslié linie operacyjna kolumny odpedowej, Dla ulatwie-
nia poszukajmy punktu przeciecia sie 1inii operacyjue]j Kolumny dolnej z przekatna
o réwnaniug :

gg = (v-8)

.

0 Xaw : 1
C : T i PP

Rys, V_3. Sppséb kreélenia linii ol:fzerac_yjnej kolumny odpcdowe]

Rozwiaznjac uktad rédwnat (V-6) i (V-8) znajdziemy, ze le; = &y A Wige

i LY
obie linie przecinaja sie w punkcie odpowladajacym stezeniu cieczy wyczerpa-
nej xﬁ W ( podobnie jak linia operacyjna kolimny gérnej przecina przekatng w
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punkcic odpowiadajacym steieniu destylatu .xAD]. Aby wyznaczyé rownanie

linii operacyjnej kolumny odpedowej, potrzebna jest znajomodd wartodei Vi f,
ktére sg zwigzane z warunkami w kolumnie gdrnej. Poszukajmy zatem punktu,
ktéry speinialby rdwnania prostych operacyjnych obu kolumn. Bedzie to punkt
przeciecia sig tych linii. Aby go wyznaczyé, trzeba rozwigzad uklad réwnan:

.

I O
Y -—Vx! * T (V-9)
7 Lo - W ' : . T
go=px (V-10)

[Zaleznoéé (V 9} przedstawia linie 0pera¢y3na kolumny gérnej, a réwn,
{V-10} - kolummy dolnej].
W punkcie przeciecia sie obu linii musi obowigzywac

(v_--u)

Watawiajae zaleznosdé (_V-lljl do réwnaf { V-9 1 {V.10) i odejmujac je od sie-
bie, otrzymamy:

(V'-V )y, = (L =L, - Wx, - D, (V-12)

Bilans masowy calej kolumny wykonany dla skladnika A daje:

7 ':=‘|
NAW+ .{JxAD= §xﬁF (V-13

Wstawiajgc ostatnia zaleznosé do réwn . (V-12), uzyskamy:

(V’-V:‘yﬁ=(L'-L}xﬁ— SJCAF (V-12)

B

l

|

| R

Rys., V-4. Qznaczenia de bilansu masowego w miejscu zasilania
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a po podzieleniu przez$

(V y) S/ (%) “A " HAF

(V-15)

Zwigzck migdey (V'-4)i (L'-L) wyznaczymy z bllansu masowego wykonanego

dla Poﬂu zasilanej fr}rs V-4
Sty L =y +L!
a po przeksztatcenius

V- L-L

s -3
Oznaczajac teraz
L-L
s ~f
otrZymuiemy
L’,-V = q _ 1

Réwnanie (V-15} mozna wigc zapisad w postacis

Ya
\ b 3 o
Aur
\3,}'” 3
¥ .
P
* 5
¢ ~X -~
M/i'\ v}ﬁ
T~ L\
A% ; .»_;’
7 - \G,
NS o
£
” %
.
# Xaw Xae Xap

(V-16}

(V-17)

{(v-18)

Rys. V.5. Linie operacyjne kolumn wzmacniajacej i odpedowej oraz linia ope-

racyjna pomocnicza
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(g-1) g = g - % - (V-19)

Tub
g 1 s
7 (9_1 *a " \g-1)%F (v-20)
Przy stalych wartodciach gi xAF Jest to réwnanie linii prostej, Poniewaz wy-

znaczylismy je szukajac punktu przeciecia sie linii operacyjnych, prosta {V-20)
jest miejscem geometrycznym punkidw przecieé tych linii, Bedziemy ja nazywaé -
linig przecieé albo pomoeniczg linia operacyijng. Aby ja narysowad nalcsy zna-
lezé jejkat nachylenia ¢, ktdrego tg¥= gl g- 1) oraz jeden punkt, np, punkt

przecigcia z przekging., Wstawiajac do réwn, {V-20) Yy =%, owzymamy

X = 'xﬁF 1 CO OZnacza, ze pomocnicza linia operacyjna przecina przekatna

w punkcie odpowiadajacym wartodci %R (rys. V-5).

V.2, WPLYW STANU KALORYCZNEGG SUROWKI NA PRZEBIEG LINII
OPERACYINYCH

Wykazalismy, ze punkt przecigcia sie linii operacyjnych lezy na pomocni-
czej linil operacyjnej o kacie nachylenia ¢, przy czaym tg¥= q/(q -1}, Za-
standwmy si¢ obecnie, od czego zalezy wartosd g= AR )/S . Wrédmy w tym
celu do bilansu masowege w miejscu zasilania ( rys. V-4). Niech surdwka do-
ptywea do kolumny jake ciecz wrzacajy wiedy S = SL i SV = {0, W takim przypad-

ku dolqczy sig ona do cieczy L inie wywola zmiany natg zenia przeplywu pary
V. Mozna wiec napisad, ze '

U= 341

Weobec tego

i punkt przeciecia linit operacyjnych bedzie lezeé na prostej picnowej przecho-

dzacej przez punkt o WSpélfzgdnej x& =Xy g =¥ l’rj‘rs . Vo6, Wlidzimy Wig o,

ze potezenie linii przecigé, a zatem i przebieg linii operacyjnych, zalezy od” ¥
stanu kalorycznego surdwki, : J

Rozpatrzmy to zagadnienie ogdinie, wykonujac bilans cieplny pdtki zasila-
nej (rys. V-7): '
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Ya

\F =80°

¥ X aw Xar= Xas Xap 1

xa

Rys, V6. Polozenie 1inii'operacyjnych przy zasilaniu kolumny cieczgq wrzaca

{_—_*__:ﬂm__'v"."%_““_—; H
! 5\.“_!5 Li: 1
is
S=5, 45, s 1! [
| ' L] F i
R U A LA b S

Rys V-7. QOznaczenia do bilansu cieplnego pétki za silanej

Sig + VI +Li" =¥i" 417 (v-21)

Zakladajac rédwnoéé entalpii molowych cieczy i pary w obu czesdciach kolumny,
po przeksztalceniach otrzymujemy: ' '

a wprowadzajqc g zgodnie z zaléénos’éiq (V-lg}, uzyskujemy:

(g-1)i% gi'- ig } (v-23)
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Rozwigzanie réwnania { V-23) wzgledem g daje:

L-t .
-5
= —_=——— o
q, . i{u_ i‘l’ . ( 24)

Okreéliliémy zatem g tylko za pomoca entalpii, omijajgc wyznaczenie wartodci
nate zenl przeplywu i V' w kolumnie dolnej,

Przeanalizujmy teraz, jak bedzie przebiegad pomocunicza linia operacyjna
w zaleinoéei od stanu kalorycznego surdwki, Rozpatrzmy w tym celu kilka moz-
liwych przypadkdw,

a, Surdwka doplywa jako ciecz wrzaca, 5= S, f’S =

Al

i-t Ut

. " R
tg(?g—u—n:m; (_F:.E}U
g-1

Bedzie to linia a na rys. V-6,

X4

Rys, V-2, Polozenie pomocniczej linii operacyjne} w zaleZnosci od stanu kalo-
rycznege surdwki (a - ciecz Wrzgca, b - para nasycona, ¢ - ciecz zimma, d - pa-
ra mokra, e - para przegrzana)

Jednoczednie nie ma zmiany natgzenia przeplywu pary |/, gdyz:

L ogoie05 v

- [T

b. Suréwka doplywa w postaci pary nasyconej, S= SV’ ig =t
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: g .
t = = - = .
8 ¥ =0 ¢-180
{linia b na rys, V-&8). Nalezy zwrdeid uwage, ze W tym przypadku nie bedzie
- zmiany natgzenia przeplywu cieczy, gdyz surdwka dolgczy sie w calodci do pary
(8, =0) . .
L

]
% =q=0; LJHL

c. Juréwka jest zimniejsza niz ciecz wrzaca, Sir = 0, ise: L

tg¥ = q_;’l—»:)]_; 900:} (}9}450

(linia ¢ na rys. V-3 ). )
d. Suréwka doplywa jako para mokra, SV'#_O, SL:H}’ i< is*\’: "

L -

S
= H <
q in-it ! Y q <1

tg P - ;1 <0;  90° < ¢ =< 180°

(linia d na rys, V-8),

¢. Surdéwka doplywa jako para przegrzana, Sy =0, ;> L’
)
S
q '~

o o
0< tg ¢ '5%< 1;  0°< p<is
(linia e na rys., V-8,

Tok postgpowania przy wykredlaniu linii operacyjnych bedzie zatem naste -
puiacy (rys. V-5). Przy znanych stqzeiliach xAD’ A?AF i .}CAW WY¥Znaczamy
punkty D, S i W, Odmierzamy odcinek OC = [1/('yr+ 1}] xAD i rysujemy linig
operacyjng kolummy gérnej. Nastepnie przez purkt S rysujemy pomocnic‘iq 1i-

nig operacyjng o nachylenin ¢[tgy = q/fg - 1}] 1 w punkeie przeciecia z li-
nig operacyjng kolumny wzmacnidjace] znajdujemy punkt P, Przez punkty P
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X

i W kredlimy Iinie operacying kohumly odpedoure;; . Punkt P (& AP Hﬂpjl mozna
réowniez znaleZd analitycznie, Rozwhczujauc ‘uklad réwmai:
()
= : . — | &
I Llp'-z- l)xﬁ+ yp+ 1/ AD
5 (v-25]
fogoN A T
= X, - —— |
Hh 'ka;l' A 'Lq-l AR
k
etrzymamy
/
Pap * P .
Yyp ™ " {(v-26]
¥+ q
oraz
X
T+ 1 AD -
X _ = - 7
p = Yap ( > (v-27)

V.3, MINIMALNY POWROT

Przy omawianiu rektyfikacji okresowej ustalilismy, ze za minimalny powrdt
bedziemy uwazad taka warto$é ¢, przy kidrej zaniknie sila napedowa procesu
wymiany masy, a wiec linia operacyjna w ktoryms$ punkcie zetknie sie z linig
rownowagi, Dla bardzo wielu ukiladdw dwuskiadnikowych, w przypadku rekty-
fikacji ciagle], punktem takim bedzie punkt przeciecia sie linii opcracyjnych
(punkt R na rys. V-9), Wstawiajac jego wspéirzedne [ & “R’ jﬂRJ W rowna -

nie {inii operacyjme] kolumny gérnei [réwn. {V-1 }], otrzymamy;

(A0
* min . 1 r_on
'%R"(l+@n )ﬁ3+(1+w_ )ﬂD (v-22)
min. ST AT T Tmin

a po rozwigzaniu ze wzgledu na Ymin

" S /N _ (vo29)
. S TE f - J
min EAR - xﬁR_
hub po wprowadzeriiu stailej réwné'wagi K*
' - : ﬁD KAR AR ' '
" S ;u‘mm K . | (V-30)

AR AR “AR
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Rys. V-9. Polozenie linii operacymych dla minimalnego powrotu .

Wartoscl xAR i y;:R znajdziemy z wykresu. Moina je réwnies wyznaczydé ana-

litycznie. W tym celu nalezy znaleZd punkt przeciecia pomocnicze] linii opera-
cyjne] Eréwn. {v-20}] 2 linig réwnowagi. Przyblizajac linie rdwnowagi prosta
na krétkim odcinku, na ktérym spodziewamy sie punktu przeciecia, otrzymamy

uklad réwnai:
q g
- (7)% - (F1)4%0

(v-31)
B= K
Rozwigzujae réwnania (V-31) otrzymamy:
A '
xﬁR=q-(Q—1) Kﬁ (V-32)

R

r

i odpowiadajaca Xy p Wartosé HI::R = Ko Eyp
Tak znaleziony punkt R bedzie wyznaczony niezbyt dokladnic. Cheac popra-
wid obliczenie, naleszy dla wyliczonecgo xﬂR znaleid odpowladajaca wartosé

KAR i powtdrzy¢ obliczenic, Zastosowanie réwnania Fenskego (11-158) na linie

réwnowagli prowadzi do skomplikowanego ukladu réwnad drugiego stopnia, tak
wigc podany sposéh wyznaczenia wspdlrzednych punktu R, nawet przy kilku ite-
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Rys. V.10. Minimalny powrdt wyznaczony za pcmocq styc:inej do linii réwno-
wagi

racjach, jest szybszy, Nzijprc:stszjf przypadek otrzymamy, gdy kolumma jest

zasilana cieczg wrzacyg {g =1, Kpg =Xy g
2 s x
AR TT-(1-1)K  ""as
i zgodhie z réwn, {V.29) otrzymamy:
e
“AD s
Pmin " y¥ =% 5

W pewnych przypadkach, gdy linia réwnowagi jest silnic nieregularna, punkt,
dla ktérego wystapi minimum powrotu, moie pojawiad sie w innym przekroju
niz przekrdj zasilany (rys. V-10); Vinin VYznaczymy wéwczas kreklac styczna

do linii réwmowagi z punktu D {ewentualnie z punktu W),

V.4, WYZNACZANIE LICZBY POLEK T'EORET-YCZ'N'YCH

Przed przystapieniem do wyznaczania liczby pdlek teoretycuznych nalezy usta-

lié wartod¢ powrote, Wiadomo z poprzednich rozwazar, ze aby proces még}
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przebiegaé, znaleziong wartosd Vo nalezy powigkszyd, przyjmujgc do obli-

czeit Y= % (przy = >1),

“Wmin

V.4.1. Metoda graficzna McCabe’a-Thiclego

Wyznaczenic liczby pdlek teoretycznych polega na wrysowaniu schodkdw
pomigdzy liniami operacyjnymi a linig rédwnowagi (Tys . V-11), Liczba pétek
bedzie réwna liczbie schodkéw pomniejszonej o jednoéé, gdyz ostatni schodek
bedzie reprezentowad kociot. Doplyw surdvwki skierujemy na pétke, ktédrej scho-
dek obejmie przecigcie linij operacyjnych.

}’Af

/
/i

0 xuw Xar Xan X4

Rys, V-11. Wyznaczanie liczby pdlek teoretycznych metods McCabe’a-Thielego

X i 06 leza bliske koficdw linii réwnowaci, to rvsowa-
D Caw cza cd il ré gt, v a

nie schodkéw dla skrajnych czedci wykresu nalezy przeprowadzié w odpowiednio
powigkszonej skali, Mozliwe jest réwniez zastosowanie skali pedwdinie loga-
rytmicznej {rys. V-12), Wtddy linia rownowagi dla udzialéw blicskich zera i-jed.-
noscl da sig przedstawid jako prosta, Linie operacying wykreélimy natomiast
przez punkiy wyznaczone z jej rdwnania.

Jezeli punkty
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Rys. V-12, Wyznaczanie liczby pdlek teoretycznych metodyg McCabe’a-This.
lego w ukladzie podwdjnie logarytmicznym

V.4.2. Metoda rechunkowa Sorela

Metoda ta polega na bilansowaniu kolejnych péiek, Kolummne wzmacniajacg
liczymy identycznie jak przy procesie okresowym, tzn. zaczynamy obliczenie
od gory, korzystajgc z réwnania linii operacyjne) kolumny gérnej:

- ¥ 1 .
yﬂi‘(wl)“’%a.—l)"(gy_‘“fl)"fw (v-33)

kiére zapisujemy w postaci:
Yai " 1) +E (V-34)

Nad pierwszg pétky { przy zalozonej pelnej kondensacji} chowigzuje:

. _ x
a1 =%D = Y1

Stezenie X
ezenie s

obliczymy z zaleznodcis
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¥
P =A1

Al Kﬂl

(v-35)

lub odezytamy z wykresu,
Stezenie pary Ya 7 zgodnic z rédwn. (1-’—34}, bedzie wynosid:

C'.x1+ [

_ *
TazT Y% a2

W ten sam sposéb liczymy stezenia pamyace na nastgpnych péikach teoretvez-
nych, az osiagnicmy wartedd Yo g2 U stezonie pary wrzgcej surdwki,

Obliczenie kolumny odpedowej prowadzimy po-

dobnie zaczynajac od péiki najnizszej, W tym celu
wygodnic jest przyjaé numeracje pdiek kolumny ;
doinej jak na rys. V-13, Rdwnanie linii operacyj- 3
nej kelumny delnej dla J -te] péiki napiszemy w po-
staci-{ patrz rys. V-14):
y; _ _“3!:"_; x' - L o f'\(-—S'S} 3
AG-1)T \gE T/ R T \pT 1/ Aw 5
Frzy znanych wartofciach §, i , D i Y Oraz rna- i
nym stanie kalorycznym surdwki, wiclkogd
= L}'W potrafimy obliczyé w nastepujgey Spossh.

Zgodnie z réwnaniem ( V-18): g

g=(L-1Ys - : - !

a zatem

L= g8+L (v-37)

W gérnej kolumnie nie ma doplywu innej cieczy
niz orosicnie, a wiec L =R 1irdwn. (V.37 ) moina Eys. V.13. Sposéb nume-

zaplsac w postaci: rowania pdlek w metodzie
Sorela dla rektyfikaciji
L= gS R (v-.38) ciggle]

Pamigtajac, 2e¢ R= %D i wstawiajac e zaleinosé do ostatniege réwnania, ctrzy-
mamy:

=g5 YD | (V-39)
1 ostatecznie
R A L ) | (V-40)

Zatem przy znanej i stalej wartodci xAW réwnanie linii operacyjnej { V-.36) na-
piszemy w postacis



%oy - - (v-41)

Pod pétkgy pierwszg (najnizszg ) znajduje sie para uchodzgca v kotla, bedgca
w rownowadze z cieczg w kotle, a zatem:

Bw = Fawraw

j+1 TPara ta spotyka sig z cieczg o stgzeniu xL;Ll spltywa-
Yai Jacg z pdtkipajnizszej. Te dwa stezenia wigze row-
g ) nanie linii operacymej ( V-41}:
j :
. o= Cx O
YAG-D) Iaw 91" ¢
. X

i-1 ,
Znajge teraz wartodd qu] s obliczymy steenie pary

opuszczajace] pdike pierwszg od dohu:

Rys. V-14, Oznaczenia ‘gﬂil = KAI Jfﬂil
do réwnania linii operacyj-

nej .kolumny odpgdowe] Tak znalezione stezenie 51;1 pozwoll wyznaczyd

r
X ywhnanias:
% p & Townanias
Co= Cxf o O
1= "z
iz kolei réwnowagowe stgzenie pary yAZ = KﬂZ‘xj’rﬂf W ten sposdh postepuiemy

dalej, az do oslagnigcia stezenia Ky gt

V,4.3. Metoda analityczna Fenskego

Postugujgc sie tg metoda wyznaczamy najpierw minlmalng liczhe pdick teo-
retycznych przy pelnym powrocie, Dla kolumny wzmacniajgce] pelny powrdt
charakteryzowal sie zawracaniem catej cieczy do kolumny {2 = 0} 1 wtedy
¥=R{D= oo, Dia kolumny odpedowej przyjmiemy analogicznie brak odplywu
cleczy wyczerpanej (W =0) i Y'= UfW= ca. W takim przypadku obie linie ope-
racyjne pokryjg si¢ z przekgtna, Minimalna liczbe pdltek teoretveznych wyzna-
czylibysmy wrysowejgc schodkl miedzy przekatng a linig réwnowagi (rys. V-15)
Wykorzystujac réwnanie Fenskeago fréﬁ'mﬂ..‘ (11-15 )] na linie réwnowagi, minimal -
na liczbe pédlek teoretycznych moina obliczyd 2 zaleinosdeis

toglag 1y (1 - % % (1 ~%p |
n + 1=

-f_“
min log oe (% 42}

Cﬂcqc wyzpaczy¢ teraz liczbg pdtek teoretyeznych przy dowolnym yr posiuzy-
my sic wykresem podajgcym zalezneéd (n -n . JH(n. + 2) =70[(§V- L/ }/(@L% 1)]
{r‘;‘}rsl ‘['v'_ll}- ) t mlmn t min |
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Rys, V-15. Graficzne wyznaczenie minimalne] leczby péiek teoretycznych

Meteda ta, uwzgledniajgca skitad i stan kaloryezny surdwki tylko poprzez

Yin” powinna by¢ traktowana jako przyblizona; ze wzgledu na swoja prostote

1 szybkos¢ jest jednak chetnie stosowana, szczegdlnie przy obliczeniach szacun-
kowych, . '

V.5. WPLYW POSZCZEGOLNYCH PARAMETROW NA LICZBE POLEK
TEORETYCZNYCH, BILANSE MASOWE 1 CIEPLNE

Czystosdé prod}lktéw, a wiec stezenia %5 i &, p, oraz sktad surdéwki Xy
sg najczg $ciej okredlone wymaganiami technologii, natomiast wartodé powrotu
¥rjest dobierana przez projektanta, W pewnej mierze dotyeczy to réwniez stanu
kalerycznego surdwki g, |

Wszystkie podane wyzej parametry wpiywaja bardzo wyrafnie na liczbe
pdlek teoretycznych, na wielkodé aparatéw cieplnych oraz na koszty eksploata-
cyine Instalacii,

V.5.1. Dobdr powrotu

Powrdt % = R/D musi byé zawarty w przedziala:

wmin':: [ wma'x = oo
119



Ny

Xap = ﬂ,gg
Xas=0),95
Xas 0,90
X4 =0,80

5z

Rlys. V-16., Zaleinosé liczby pétek teorctycznych 11, od powrotu ¥

Jak juz wiadomo, w jednym skrejnym przypadku kelumna musiataby byé nie-
skoficzenie duza, w drugim - najmniejsza, lecz nie odbieralibvsmy ani desty-
latu, ani cieczy wyczerpanej, Na rysunku V-16 podano dla przykiadu zwigzek
miedzy powrotem yra liczbg pditek tecrctycznych, Kazda z linii, wykreélona
dia statego stgzenia destylatu, ograniczona jest odpowiednia odciety Vinin
N
tvm wicksze s wartoéci minimalne yoraz n 1 cata linia przesuwa sie ku gérze,
Jak widaé z wykresu, dla zalozonej wartodci x, . mosna znaleZé wiele { cidle
~ nieskoficzenie wicle) wartodei o iodpowiadajacychim liczbh pdlek teoretvez-
nych, Ogéhhie moina stwierdzié, e przy niskim powrocie { punkt A na rys.
V-16) otrzymamy duzy liczbg pdlek, a przy wysokim (punkt B ) - maig . Dla
powrotu zblizonego do wartodci minimalne; { punkt A} zmiana yo 4% spowo-
duje znaczna zmiang liczby pélek teoretycznych priy zaloszonym ste zeniu desty-
tatu. (W kolumnie o danej liczbie pélek, zbudowarnej dla parametrdw odpowia-
dajgcych punktowi A, zmiana %, wywolana np. wahaniami ruchowymi, spowodu-
je znaczng zmiane skladu produktdw ), Takie same wahania Ay w obszarze du-
zych wartosci powrotu (punkt B) spowoduja tyiko nieznaczne zmiany,

Tak wiec do zagadnienia doboru ¥ mozna podejsdd rdwnies od strony mozli-
woéci regulacii kolumn¥y. W plerwszym przypadku uzyskamy uklad o duzej czu-
lodcl regulacyjnej, w drugim - uklad bezwladny. :

Uwzgledniajac oba te czynniki, a mianowicic zmiany skiadu i moezlivodci re-
gulacii, kolumne bedziemy projektowad najczeéciej dla warunkdw posrednich,
~dobierajgc punkt pracy lezacy w poblizu przeciecia krzywej N, =f{ ¥ ) z prze-

irzedna n_ . . Tm wieksza jest wymagana czystodé destylatu { wisksze &
min : : A

kama (punkt C ), Celowe jest uzaleznienie doboru powrotu od efekidw ckono-
micznych i dobranie takiej jege wartodci, przy ktdrej suma kosztdv da minimum .

120



W iym celu nalezy zestawid kosziy eksploatacyjne (koszt przetiaczania, koszt

pary grzejmej i wody chlodzacei oraz koszt Obﬁhlgi) ikosziy inwestycyine,

Dla wartosci Vigin kolumna wypadnie nieskoficzenic duza, a w miarg wzrosfa

- ¥ bgda wzrastad wymiary kotla i skraplacza, Wartodci obu kosztéw 1 ich sumy
nanosi sie ng wykres (rys, V-17). Povwrét, dla ktérege wystapi minimum na

zt

lhlJrl!ii'r _@Opt hd

Rys: V-17., Wyznaczanie optymalnego powrotu na podstawie kalkulacii kosztdw

krzywej koszldw sumaryeznych, bedziemy uwazad za optymalny, W litcraturze
mozna znaleZé wiele informaciji ¢ pracy rozmaityeh kolumn rektviikacyinych,
Dane te w wiclu przypadkach mogg byc réwnieéz pomocne przy dobarze powrotu,
Giililand na podstawie analizy pracy ismiejacveh kolumn rektyfikacyinych de-
szedl do wniosku, ze powrdt, ktdry mozna uwazad za optimalny, powinien
miesdcié sie w granicach: '

Vit~ U
0,1« _ °FF . 12’*“’% <0,3
z’{‘Pmin '

Natomiast dla kelumn preevablajacych produktv naftowe wartosdci « = gp—ﬁ/?fgﬂmm
powinny byc zawarte w granicach 1,1 < 2 < 1,5, -
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V.5.2. Wplyw czystodci produkt éw na liczbg pétek teoretycznych

Zwigkszenie czystobei produktédw powcduje, ze punkty Wi D (rys. V-18)
beda sie przesuwad ku koficowi i poczatkowi linii réwnowagi. Przy stalym po-

',
Y

linie operacyjne
dla ¥ =const ;

linia pemocnicza

|
t
1
|
|
F
|
|

|

!

|

|

|

|

[

t

1

i

b4 ]

0 Kaw ar Xas,... itd. - %ap =1
x4
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i
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!
I
|
1
|
J

4

Rys. V-18. Wplyw zawartosci skladnika lotniejszego w destylacie na polozenie
linii operacyjnych przy staiym povrocie 3 '

wrocie i tym samym stanie kalorycznym suréwki zwicekszenie musi

“AD
spowodowad przesuniecie sie linii operacyinyvch w kierunku linii révnowagi.

Z przebiegu linii operacyjnych widad {rys, V-18), 2e w miare wzrostu zawar-
tosci skiadnika lotmiejszego w destylacie liczba pédlek teoretycznych w obu

czg$ciach kolumby bedzie wzrastaé, Dla X p = xﬂDd = 1 linia operacyjna prze-

mie sie 7 linia réwnowagi { punkt D4) i liczba potek wzrosnie do nieskofczono-

fci. Widzimy wizc, ze w kazdym ukladzie rektyfikacyjnym musi obowlgzywad

nierdwnosd xA'D< 1. Analegicznie dla cieczy wyczerpanej obowigzuje J%LW} 0.

Z powyzszych rozwazal wynika, ze w miare wzrostu wymagan dotyczacych czy-
stofci produktéw zwickszajg sie wymiary kolumny oraz koszt calej mstalacji.

V.5.3. Wplyw stanu kalerycznego surdwkina liczbe pélek teoretycznych

Polozenie linii operacyjnych dla réznych standw kalorycznych surdwki przy

. . - eninch . )
statym powrocie ¥ 1 stalych stezeniac xﬁF s JGAD i JOA W pokazanoc na

rys. V-19, Linia operacyjna kclumny wzmacniajace]j { linia a) przy stalych
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Rys. V-19, Wplyw stanu kalorycznego surdwki na polozenie linii operacyjnych

Y i 26, 1y przebiega zawszc Jednakowo. Natomiast linie operacyjne koelumny
odpedowej {Imie b} w miare wzrostu temperatury surdwki [coraz mmiejsze
g = (" - LS )/(_Ln—i.f}] przebiegaja coraz stromiej, Wrysowujac teraz schodki
migdzy linig réwnowagi a peszczegdlnymi liniami coperacyjnymi, mozna )
oirzymad zaleiznodd liczby pdlek teoretycznych od stanu kalorycznego su-

réwki. Zaleznosé taka przedstawiono na rys, V-20. Dla surdwki zimmej
(punl{t Pl na rys. V-19) otrzymamy najmniejsza liczbe pélek tecoretycznych

w kolumnie gdrmej, a linia operacyjna kolumny dolnej bedzie przebiegad

najblizej przekgtej. Niech temu stanowi odpowiada punkt Bi na rys,
V-20. W przypadku zasilania kolumny surdwka ciekls w stanie wrzenia i
uzyskamy punkt Bz, a dla pary masyconej - B/__. Frzy codpowiednio silnym

przegrzaniu surdwki moze sie ockazaé, ze linie operacyjne przemg sie
na linii réwnowagi {punkt P. na rys, V-19) 1 liczba pélek wzrodnie do
5

nieskoficzonodci (pun’:{t BS = oo na rys, V-20 ) . a
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Rys. V-20. Wplyw stanu kalorycznego suréwki na lczbe pélek teoretycznych
{ przy stalych Yo Zyps Np 1o W)

V.5.4. Bilans masowy i cleplny instalacji rektyfikacji ciagtej dwusktadnikowej

Bilans masowy cale] instalacii { rvs. V-l] ma postad:
' !

§=D+ {V-43)
a bilans skladnika lekkiego:
Sty = DR s WXy (V-44)

Dwa ostatnic révnania pozwalaja wyliczyé natezenie przeplywu uzyskiwanego
destylatu: '

. 44
KaF AW

_ - (V-45)
“ap " w

=5



lub natezenie przeplywu cieczy wyczerpanej:

PR
W= S ;‘D _;LF o (V-46)
AD AW

Prey uzyciw udzialéw masowych U, otrzymamy natezenia przeplywu wyrazone

w kgfh, a réwnania (V-£5) i (V-46) przejdy w:

Ll R .
“ap T AW
oraz
v
Qo
R
V
L st
— D,
S
= Qgr
Quw

]w, i

Rys., V-21, Oznaczenia do bilansu cieplnego



U - u

AD F -
By = Bogr i (v-48)

AD AW -
Bilans cleplny instalacji pozwala wyznaczyé zapotrzebowanie clepia dostarcza-

nego do kotla oraz odbicranego w kondensatorze, Przy oznaczeniach jak na rys.
V-21 przyjmie on posiad:

Jig * Q= Dip+ Wig+ Up+ 4, (v-49)

(i oznacza entalpig molowg ).
[lo&c¢ ciepla odbieranego w skraplaczu przy zalozonej catkowitej kondensacji
obliczymy z zaleznodcis

aQ, =Vr | | (V-50)

Pamigtajge, ze ¥ = D+ R oraz zc ¥= RfD, otrzymamy:

QDzDﬁD"-i- 1)r ’ (V-51)

Wstawiajac zalezno$é {V-51) do réwnania bilansowego { V-49 ), obliczymy ciepto
dostarczone do kotlaz

a.=0t_+ W

w= Pipr Wig+ D(Fel)re @ - Ji

S

V.6. WYZNACZANIE LICZBY POLEK TEORETYCZNYCH ME TODA,
PONCHONA T SAVARITA

Metoda ta posluguje sie rédwniez pojeciem pétki teoretycznej i oparta jestna
postgpowaniu ,z pdiki na pdtke", podobmnie jak metody McCabe’a-Thielego czy
Sorela. O ile jednak dotychczas omawiane metody opieraly sie tvlko na bilan-
sach masewych, eliminujgc bilansowanie cieplne przez przyjecie ckwimolarnodci
procesu { patrz regule Troutona, p. IV.1), to metoda Ponchona i Savarita nie
korzysta z tego uproszczenia, Ma to szczegélne znaczenie w przypadku rektyfi-
kacji mieszanin sktadnikéw o silnie réinigcych siqvtemperaturach wrzenia i
zwigzanych z tym duzych réznic temperatar wzdluz kolumny, Mozliwosé stoso-
Wwania te] metody cgraniczona jest, niestety, do mieszanin, ktdrych wiasnosci
cieplne sy dokladnic znane, wymaga bowiem ona dysponowania wykresem i,
(Jcﬁ, 'yﬁ }, tj. wykresem entalpii molowej mieszaniny zardwno cicklej jak i ga-

zowe] w zaleznoscl od skladu, lub tez danych pozwalajgcyveh taki wykres spo-
rzadzié, Na rysunke V-22 pokazano dla przykladu przebieg linii entalpii cieczy
wrzgce] L' 1 pary nasyconej ', Na rysunku V-23 podano przebieg izoterm na
wykresic ¢, (&, , 3;} oraz sposdb ich wyznaczanla na podstawie wykresu

t_, ({Jcﬂ, y}i}.
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Rys. V-22. Linie entalpii cieczy i pary w zaleznosci od sktadu

L 3
Har ¥y

0 X I LR

Rys. V.23, Wyznaczanie przebiegu izoterm w ukladzie entalpowym na podsta-
wie wykresu t, ( Xy 5 3}{ )i

lzotermy na wykresie i, (.}CA, ﬁ) sq zawsze odchylone od pionu, jefli ma
cbowigzywad yj{ >Jcﬂ, tj. para mazawierad wigcej sktadnika lotniejszego niz
ciecz, z ktdéra jest w réwnowadze. Tylko dla czystych skladnikdw I azeclropu

bgdziemy mieli pionowe izotermy, bo wtedy 5‘; - X .
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V.6.1. Bilans cieplny -

Jak juz podamno, zasadq metody Ponchona i Savarita jest powigzanie bilansdw:
- masowego 1 cieplnego. Wykorzystujac révnania { V-43) i (V-44), bilans MasoOwy
sktadnika A dla catej kolumny mozna napisad w postacis

(D+W) 2, = Dx, 5+ WJCAW (V-52)

co mozna zapisad jako:
- - I_53]

Bilans cieplny, przy zalozeniu Qstr* =, zgodnie z réwn, (V-49) przyjmie po-
stads

. o . g
SLS + QW = Dl + WLW+ QD (V_54)

Fodstawiajac w ostamim réwnaniu S= 0+ W, otrzymamy:
Di o Wi o Q. _Di_+ Wi s r55
bg v Wiguw dyy = Dl v Wi+ @ (V-55)

Wprowadzajqc nastcpujgce oznaczenias

_@w[ i

-
Tw= W kmol cicezy wyczerpane] J
1Y
(V-56)
2o K]
QD " O | kmol destylatu J
réwnanie ( V-55) napiszemy w postaci:
D1 Wi Wg. = Di W1 757
o+ Wig+ Wy by + Wiy DqD (V-57)
i po przekszialceniu:
. LI ~ - = D‘ v. _ {" ,T_‘_.
W(L5+qw LW) (LD-:-G'VD S) _ {3 gSﬂ,\]
Dzielgc z kolei estatmia zalernosd przez réwn, (V-53) uzyskamy:
DYt 5ty by e
X _x _ T & wx (V-59,
AD Al AF AW

Réwnanie {V-59), ktdre powstalo z powigzania hilansu masowego z cieplnym,
ma $Wojg Interpretacjc geometryozng na wykresie entalpowym (rys., V-24), Za-

inacziny steienia X 1 i odmierzmy odcinkl Jo

awr Yap T AE AD " Ap Ore”
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o dp—

. ——

c':.‘_:
- \
w ! E
! ie B 3 | H is
| e i
Vx,p.]: ;AD 1xArY:

Rys. V.24, Wykres entalpowy wynikajacy z bilansu kolumny rekiyfikacyine]

D! "ar ' Taw ™8
linie entalpii cieczy, otrzymamy punkty G, F i E, okreslajace wartodei ental-

Ko =% e Rzutujgc punkty odpowiadajgce stezeniom oy i

pii destylatu i'D’ wprowadzonej do kolumny surdwki i,’F (przy zalozeniu, ze

suréwka doplywa jako ciecz wrzaca) oraz cieczy wyczerpanej i"W' Z punkiu
G cdmierzmy pionowo w gére wartoéd i =QD/'D . Otrzymamy w ten speséb
punkt PD . Podobnie z punktu E odmierzmy w dél wartosé Gy = QW/W,

a otrzymany punkt nazwijmy PW' Rozpatrzmy teraz dwa trdjkaty A PWBF

i APLHF (rys. V-24). Z rysunku widad, ze:

Py =qp -(ig ~iplagyeip-ig, a HE =m0, “Fpg
oraz fe

PPy =Gy -lhg-flalyr G-ty a FBaxp %
Aby spelniona byla rédwnosé (15259], musi zachodzid zaleznosdd:

HPD BPW
HF

“TB
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a wigce trojkaty A4 PW'BF i A,PDHF muszg byé podobne, czyli punkty PD’ F 1
PW muszg lezed na tej samej prostej, Podana konstrukcja wyznacza dwa punkty
PD i PW’ ktdre bedziemy nazywad biegunami - géruym i dolnym,. Punkty te

bgda mialy zasadnicze znaczenie dla dalszego postepowania, Nalezy zwrdcid
uwage, zc wielkoéd qpye & wige ilos¢ ciepla odbieranego w skraplaczu, zalezy

od s%osowanego powrata i roénie wraz ze wzrostem . Poslugujac sig metody
graficzng latwo wykazad, ze musi witedy réwnier wzrastad iloéé ciepla dostar-
czonego do kotla, Na rysunku V-23 pokazanc, jak wzrasta Gy PFZY zwicksza-

niu rzy stalvch wartodciach X X i, ... Podobnie mozna przed-
4p Pray staiyc ch Xy X p 18w P
stawid, jak bedzic sie zmieniaéd wartosd G ¥ przypadku, gdy ilosé odbierane-
go ciepla w skraplaczu pozostanie stata (qD = const ), a bedzie sie zmieniad
stan kaloryczny surdwki przy zachowaniu siatych wartosci xAF . xﬁD i xﬂw.

W takim przypadku poprzednic omawiana konstrukcja pozostanie bez zmiany,

T s

9

m
L'

C Hawe Kar Xap 1 XarYA'
¥, > ¥ )Y,
qD; > q£>2> qﬁi
Gwa? Qw2 Gu

Qe

q'wa

Rys. V-25. Wplyw wartodci powrotu na wartosci 9 1 Gy
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Y g

o

Rys. V-26, Wplyw stanu kalorycznepgo surdwki na wartogd Gur PrZY statym
Oy
powrocie

jedynie punkt ¥ wyznaczajacy entalpie doptywajacej surdwki bedzie przyvimowad
rdizne polozenia. Na vysunku V.26 prosta PDPWI odpowiada surdwcee doprowa-

dzanej jako ciccz T,Z.'EH];I’I:SL" (q =1}, a PDPWS - suréwce dopiywajacej pod posta-

cly pary przegrzanej (f?,{ 0}. Na rysunku zaznaczono réwniez przebieg linii
przy zasilaniu cieczg wrzgca, parg mokrg i parg nasyeens sucha, Z rysunku
widad, ze najwiecej ciepla nalezy dostarczyvé do kotla w przypadku zasilania
kolumny cieczq zimng, a najmniej - gdy suréwka doptvwa jako para przegrzana.

¥V.6.2, Linie operacyjne

jezeli bilanses cieplny i masowy napiszemy dla dowolnego przekroju miedzy
dwiema sgsiednimi péikami kolumny gérnej (rys. V-273, otrzymamy zaleznosd
miedzy parametrami pary i cicczy w tym przekroju. Bilans masowy napiszemy
W postacis

V=1 +D { V-60)
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D, apdp

Rys, V.27, Oznaczenia do bilansu ciepliego kolumny wzmacniajace]j

a bilans masowy skiadnika A jako:

Vyﬂ = DU’CAD + f_Jcﬂ {(Vv-81)

;IWYkGI‘Zystujqc zaleinoéd (V-60), réwn. {V.61) mozna przedstawié w postacis
Bl - gp) = Llyy =% ) (V-62]
Bilans cieplny przyjmie postads
Vi'= Li'+ Dig+ Dgp . (V-63)
Podstawiajgc do réwri. (V-63) zwigzek { V-60) i przeksztatcajac, otrzymamy:
Dy +qp -__:;"j = L{i"-1) | (i-f-ﬁa;)

Podzielmy teraz réwn. (_V-Gé.’-r) Przez rawn. (_'V~62):

¥

L +£2 -1 - et
LA R S (V-65)
- FAD T YaT*a

Ostatnig zaleinoéd otrzymaliémy wykonujac bilanse w dowolnym przekroju ko-
lumny gérnej, a wiee kaidy przekrdj migdzy dwiema dowolnymi pdtkami kolumny

bedzie ja spelnial. Réwnanie (V-65), podajace zwigzek miedzy stezeniami X
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i Yy spotykajgcych sie miédzy pélkami cieczy i gazu oraz odpowiadajgcymi im

entalpiami i’oraz i’, jest réwnaniem linii operacyjnej kelummy gérnej.
Przy numeracji pétek w kolumnie wzmacniajgcej od goéry, pod pélkg i-ta spo-

tykaja sie para o stgzeniu 31\(54-1} Z ciecza o stezeniu bx:Aﬂ. Dla tego przekroiu

réwnanie { V-65) przyjmie postad:

hd *fr -IF L¥]
L. + -1 L. ~ L.
D qD L+l i+1 i

— = e (V-66}
AD yﬁfi,rrl) 5;55.(£,+1] T TAL

Cheac znalezé interpretacje graficzng réwnania (V-66), wykreslmy w ukladzie
Ly {2, , 5’;) linig przechodzgcy przez punkt PD {rys. V-25).

i Py g
a
o
':G n
= T ik}
H
i
| .
Xai _ YA{i+1) -Xap X, Yo

Rys. V-25, Interpretacia graficzna rdwnania linit operacymej Eréwn. {V-66 ]]

Z rysunku widaé, ze lewa strona réwn, f_V-G{S} odpowiada stosunkowi cdcin.

kow PDG + GC, a prawa strona - stosunkowi odcinkdw CH : HE. Aby réwnanie

(V-66) bylo spelnione, musi obowigzywad podoblenistwo trdjkatow A PDGC
i ACHE . Zajdzie ono wtedy, gdy punkty PD’ C i E bedg lezaly na jednej proste],
Widzimy wigc, ze prosta PDE przechodzgca przez gérny biegun Poy speinia réwn,

(V-66], jest wigc liniy operacying. Poniewaz taki sam zwigzek obowiazuje w kaz-
dym przekroju, wartosci dla réznych przekrojow rnajdziemy na peku prostych
pociagnietych z bieguna PD. Kazda teka linia odpowiada jednemu przekrojowi i

- . . - . - * 2 . - - I
wyznacza odpowladajgce sobie wartosci Yo 1 odpowiadajace im i'oraz i.
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Warunkiem peku jest, hy siezenia Yy; L %, lezaly na tej samej izotermie (na
AL :

kazdej pdice teoraetyczne] nastgpuje osiggniecic stanu réwnowagi i wyréwnanie

. - 1. A - . . P
temperatur cieczy i pary ). Wykres tuki (rys, V-29] podaic nie tylko zaleznoéd
Ya od Ly W poszczepdlnych prezekrojach miedzy pdlkami, ale rdwnoczednie Pray-

nalezne entalpie. W miejsce jednej linii operacyjnej Yo = {_xﬁ} wysiepuje teraz
pek linii prostych. :

R i
i -
linie _operacyjne Vfiﬁ
' IR =~ TN

| st § ]
i .JL.E-.._E-.‘ I
i’ i
! a
| .
| 3 |
; 2 I
: i |
|
' |
i 1
I

! Q}ﬂﬂg’j 1 W R
| {
Y " e—_ - . _

Xai Yagruy Yai I T
Rys. V-29. Przehieg linii operacyj- Rys. V-30. Oznaczenia do bilansu
nych w kelumnie wzinacniajacej ciepinego kelunny odpedowe]

T < Y
W cupelnie analogiczny sposéh Dllansu]ac kolamng odpedcwa { rys, V-30;
mozha napisad nastepujsce rdwnanhis

U=y (v-67)
L — s T !
Ly = Vyy + W, i (V-62)
LR _ - It . - l;r-
i wykonujac podobne przeksztaicenic otrzymad:
yii ,
ottt g (v-70)
CA "W YA % |
Numerujgc pétki od doku, réwn, (V-70) napiszemy w postacis
G+t -by G-
F+l Vo J+1 (V-71)

""i&gﬂ} X %j ‘“ﬁguj
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Réwnanie ( V-71), bgdgce réwmaniem linii operacyinej kolumny dolnej, ma po-
dobng Interpretacje graficzna, Linie operacyjne przedstawiajg pek prostych
wykreglonych z delnege bieguna ‘E’W {rys. V-31),

Y
§

»
Xa Yoo -

lini¢ operacyjne

P

Rys. V.31, Przebieg linii operacyjnych w kolumnia adpedowej

SprawdZmy jeszcze, jak zmieni sie réwnanie linii operacyjne] wyprowadzone
z polaczenia bilansu masowego z cieplnym PrZy upraszczZajacym zaiozeniu

ry = const (a wizc przy zalozeniu ekwimolarnoséci procesu ). Rozpatrzmy np.

réwnanie { V-63) dla kolumny gérnejs

- it
Z'l—j + q—D -L O X

D " o M

Podstawiajac w nim: -

LYY

?:”L P
"D M
_QD VT"M
Ib=35" 75

olrzymamys
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xD _ M M_x (V_72)
| TAD " Ia "%
a dzielac obustronnie priez- "M uzyskamys
V - -
(ﬁ- ) (yp =5 ) =% 1 = 4 | (v-73)
Przeksztalcajac dalej., uzyskamys
v Ko - ,
(D i 1) Ia "(D 1) Ta T "
. ~
' {V-74)
v V—.D) .
YA T ( D T AD

a pamigtajac, ze V= R+ , mozemy napisaé ostatecznie:
R D
= . 4 = A
TR T v A
a wiec otrzymalidmy wczedniej wyprowadzons rdwnanic linii operacyjnej kolum-

ny gérnej. :

V.6.3. Wyznaczanic liczby pélek tecretycznych

Rozpatrzmy przakréj nad pdtkg pierwszg (naj wyzsza . Spotykaja sie w nim
para o stezeniu yﬁl Z ciecZa © stezeniu xAD’ przy czym, jesli zalozymy catko-

Py

-

Yis Yaz
Xpn Xan Xap = Ya,

*
Xa,¥a

Rys, V-32, Zasada wyznaczania liczby pdlek teoretycznych w kolumnie wzmacniz-

igce]
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.

wite skroplenie w skraplaczu, to Ypp = %apye Para Yo 1 © entalpii i ( punkt A

na rys, V-32) jest w rdwnowadze z cleczg splywajaca z pdlki pierwszej i ma
te samg temperature. St zenie xﬂ] znajdziemy na izotermie przechodzacej

przez punkt A w miejscu przecigeia sie jej z linig entalpii cieczy (punkt B,
Ciecz ta spotyka sie w przekeoju pod pétka pierwsza z parg o stezeniu Yy o

uchodzacg z pédiki drugiej. Lgczac punkt B z biegunem goérnym P wykreslimy

D
linig operacyjng obrazujgca stan w przekroju migdzy pdtkami 11 2, W miejscu

' przecigcia sie linii operacyjnej z linig entalpii pary ( punkt C} znajdziemy ste-
zahie HAZ-' Stezenie Xy o WyThaczymy na odpowiedniej izotermie (fpunkt E}

1 przez ten punkt wykreélimy kolejng linie operacyjna, laczac go z biegunem
PD i tak okredlimy stgzenie Yz W fen sam sposdb posigpujemy dalej, az do

»

XaYa

Rys. V-33. Wyznaczanie liczby potek tcor:etycznych mctodg Ponchona 1 Sava-
rita
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przekroczenia linil lgczgceej.oba bieguny. Od tej chwili postepowanic jest analo-
giczne, z tym 2ze linie operacyme wykreslamy przez biegun PW' Liczha wy-

kreslonych izcterm misdzy liniami operacyjnymi jest szukang liczba pélek teorc-
tycznych {'_rys . V-33).

V.6.4. Minimalny i pelny powrdt

Jui wezedniej pokazano, jak bedzie sig zmieniad polozenie gérnego bieguna
PD Ze zmiang powrom {rys. V-25]. Z rysunku widaé, ze im mniejszc jost ¥,
tvm bardziej stromo przebiega linia PD'PW' Z drugiej strony wiadomo, 7¢ z mi-
nimalnym powrotem mamy-do czynienia wtedy, gdy zaniknie sila napgdowa proce-
su, Przy omawianiu innych metod odpowladalo temu zetkniecic sie linii operacyj-
nej z linig rownowagl. W metodzie Ponchona i Savarita sytueacii takiej odpowie
pokrycie sig jednej z linii operacyinych z izotermg. Wstepnie obliczamy mini-
mainy powrodt dla péiki zasilanej, a wiec przediuzajac izoterme przechoedzacy
przcz punkt T (:*ys. V-34)., To polozenie linii operacyinej okres$h pewng war-
foéd .. Poniewaz =Q./D = r av= R+ D, wiec:

9 miin 9o QDJ'II ’ D"D ? » Vs

- r_=e
o mmu?qD(Ier‘min) (v 75)

- . r _ A .
Rezwigzujgc rdéwnanie (V.75 ) ze wzgledu na ??'Tmin’ otrzymamsy s

Qomin

: *
Xiw / X pr Xap X4/ ¥
|

Rys. V34, Sposéh wyznaczania q'D min



q .
v LoDmin (V-76)
ILITY ?“-D ’

W innych przekrojach mozemy uzyskad inne ¥t 28 wzgledu na zmieniajaca
; 213 ¢
slg wartos< ciepla parowania, Wartos$é powron nalezv wigce tak dobrad, by
bieguny gdrny PD 1 doiny PW lezaly poza punktami przeciecia =ig wszystkich
linii wynikajgcych z przedluzenia izoterm z prostymi prosiopadivmi do osi od-
cletych, poprowadzonymi z punktédw & 1 26, s
AD AW

L3
Xa,¥a

g
.

o

Rys, V.35, Wyznaczanie minimalnei hiczby pdtek teoreiycznych przy nieskon-
czenie duzym powrocie

Dla peinege powrotw D=0 i 9p = ==~ Podebnie, W=0 i Oy = o= Bieguny
PD i PW leza w ﬁieskoﬁczonoéci, & wigc linie operacyine sg prostopadie do osi

odcigtych i réwnolegie do siebic. Xonstrukcia nschodkowa™ wykonana dia takiego
przypadku t/_rys . V-35) da minimaing liczbe pdélek teoretycznyceh,

V.7. REKTYFIKACIA FRZY BEZPRZEPONOWYM OGRZE WANIU PARA
WODN A .

Zazwycza| odparowanie cieczy w kotle kolunmy rckiyfikacvinei recalizowane
jest przy uzyciu przeponowege wymiennika ciepta,
FPoniewaz ciecz splywajaca z najnizszej pétki jest nieco zimniejsza, musimy
doprowadzié tyle ciepla, aby ja podgrzad do temperatury wrzenia oraz wyiwo-
5 bia, ¥ 18 P ¥ 5
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rzyé pare w iledci V= ['- . Czasami, ody ciecz wyczerpana jest roztworem
wodnym o bardz.c maltym stezeniu skladnika lotniejszego { a wige jest prawie
CZysiy WOda j» MOZna zastapid ogrzewanie przeponowe bezpoédrednim doprowa-
dzeniem pary grzejnej za pemeca betkotki. Taki sposéb cgrzewania nosi niekie-
dy nazwe ogrzewania ,parq zywa'". [loéé doprowadzonej pary grzejnej musi byé
tak debrana, aby jej skroplenie wytworzylo wymagang iloéé ciepta. Na skutek
doprowadzenia strumienia pary grzejnej P ilosé cieczy wyczerpanef wzroénie

- - . - . - -‘.}-L;r ” -
z Wl na Wz, a jej stezenie obnizy sie z Ly w1 P Xy o celu pordwnania

obu.przypadkdw ogrzewania (rvs., V-36) wykona_‘;my bilanse masowe dla cbu
alternatyw { I - ogrzewanie przeponowe i 2 - ogrzewanie bezpoérednie )!

al | b}

Lixi Viy] Loxy Vaye ‘
( _M' P MW ¥ x——%‘

Rys, V.36, Ogrzewanie przeponowe (a) i bezposrednie { b) kolumny rektyfika~
cyjnej

(1) L Py e W _ - A(V-77)

1%4 =" 17w

Y 7 ; . - r_mo
(2) L,x, + P 0=V, 4, + W, x (v-78)

A 2% W2

Stad réwnania delnych linii operacyjnych przyjma postad:

b, M
! i
(1) 4 = 71'"‘31 - Fi"ﬁm (V-79)
L W
2 Fl 2 r
(2) 4 A szxmvz (v-80)
Jezeli zatozymy, ze:
L - Ll =l
Vvl | (V-51,
2 = 1 =



W

W 1% w1

2%aw2 =
iuzyskamy identyczne postacie rdwnan linii operacyjnych w obu przypadkach,
a miancowicie: ' '

’ h"’ ! W -
4 _.":_ L _2 ___Jlr:_ I3 1 roo Y
Yo =V 5%~ 7w "% " 7w (V-82)

Linia operacyjna opisana rédwnaniem (V-Q_’Z:] przemie przekama w punkcie o
wspdirzednej xﬂWl' Widzimy wiec, ze linia operacyjna w przypadku ogrzewa-

nia bezprzeponowego ma identyczny przebieg jak przy ogrzewanin przeponowym.
- Wartoéé stezenia Xy W2 wynika z zaleZnosci (v-21):

: Wl
W T “_ﬁ;‘ﬁm | (v-83)
Poniewaz
= YA
WZ = Wl + P (V 8-!-)
wigc
wl

-'k:" - = [ ' ’rn?'_.l
awz |\ WP KA w1 (V-53)

W przyblizenin wartofé mozna wyznaczyé graficznie, szukajgc punktu

“Awsz
przecigcia sie linii operacyjnej z osig x(gigk = 0); wtedy réwn, { V_20) nrzvj-
mie postad: '

L W |
0 2 -2 - = C{V-86)

7 X
i, A L AW

Zakladajgc teraz rownodé ciepla kondensacii pary grzéjnej i ciepla parowania

- . ! - o . ”
cleczy wyczerpanej, otrzymamy £ ~ [, co wstawione do rdwnania ogdlnego
bilansu masowego dla drucizj alternatywy da:

r _ ’;-' i o ) SO
Lym Vv Wy =P ™ W, (v-87)
. . 5 - LRI —— + ST i ! 3
Podstawiajac zaiczicsd [ Vo770 de rédwn, ( V-56), NV SKAMY X, = X, .y 8 WwWiac
. . A AW2Z i
s zenie X, W2 mezna znalezé przedinzajac linie operacyina do przeciecia sie

z osig & { punkt A na rvs, V-37).
Sposdb wyznavzenia liczby pdlek teoretycznvel nic uless 2minvie i polega
na wrysowaniu schogrdw miedzy linia operacyjna a linig réwnowagi. Fonicwasz
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¥a

£

Hawg XAy

V-37. Przebieg linii operacyjnej kolumny odpedowe]j przy ogrzewaniu bez-

Rya,
pPrzoponowym

ste zenie v“\‘:ﬂ ‘FIZ{ ﬁl‘f} » liczba schodkdw wypadnie wicksza (rys. V-37). Widzi-
my wigc, ze zastosowanie ogrzewania bezprzepenowego upraszcza budowe kotla,
lecz wymaga wigkszej Hezby pélek, Nalezy réwnies pamietad, ize przy takim roz-

wigzaniu tracimy kondensat,



Rozdzial VI. REKTYFIKACJA WIELOSKLADNIKOWA

-

V1.1, OMOWIENIE OGOLNE

Rektyfikacja wielosktadnikowa nalezy de zagadniefl trudnych i niedostatecz-
nie jeszcze opracowanych, W celu wyjasnienia tych trudnoscl zastandwmy sig
przede wszystkim nad tym, jak zadanie obliczenia rektyfikacji wieloskladniko-
wej moze byé w ogdle postawione,

1, Musimy bezsprzecznie znadl (_jako dane wyjéciowe] natezenie przeplywu
suréwki § 1 jej sklads:

.
Sy &y s Xopr (ZJGLT - 1)

2. Musimy nastepnie wiedzieé, jaki ma by¢ rozdziat skladnicdw, tzn, musi-
my ustalié pewne wymagania co de skladu destylatu czy tez cleczy WYCZerpanej .
I tu zaraz nasung sie watpliwogci, ile stezed wynikowych wolno nam ratozyd,
WeZmy prébnie pod uwage przykiad, ze zatozyli$my pelny sklad destylatu, ij.

1 ¥ Fepe e .(Zxﬂ) = 1)

Dla mieszaniny m skladnikéw dysponowalibydmy w takim razie m révwnaniami
hilansowymi typus SKLF = DJ\’;LD + Wx_w, a ponadtoc nastepujgcymi zaleznoéciamis
ALY - )

S-D+W

Lo = 1

( révwmania ZMLF =1 i in.D = 1 zostaly juz wykerzystane przy zalozeniach

sktadu surdwki i skltadu destylatu). Tak wiec miclibyémy lacznie do dyspozycji
(m + 2) réwnania. Liczba niewiadomych przedstawia sig nastepujqco:

X gyt Kewr o0 7

D W 2

a wiec Yacznie {(m + 2) niewiadome.

1Prz3r znaku sumy bedziemy cpuszczad, dla uproszczenia zapisu, indeksy su-
mowania,
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Z rozumowania powyzszego wynika wiec, ze uklad rédwnah byiby rozwigzalny
i datby w efckcie pelny skiad cieczy wyczerpanej oraz wielkoddi Di W.
Frzyjgwszy pewne cisnienie P = const, wyliczylibyémy w poznany uprzednio
sposdb temperatury wrzenia surdwki, destylatu 1 cieczy wyczerpanej, a wiec
zadanie okreflenia skladu gérnego i delnego strumienia ciekltege wyglada DoZoi -
nie na rozwigzalne, Tymczasem wniosek taki jest zupelnie bledny i uzyskany
wynik nie stanowi wcale rozwiazania, _
Mozna to wyjadnié¢ w nastepujacy sposdb. Nie wzielismy pod uwage Faktu,
ze rektyfikacja wszystkich skladnikéw przebiega w icdnej i tej same]j kolumnie
o statej liczbie pélek ( stopni réwnowagi). Kazdy ze skladnikéw mieszaniny Wy~
kazuje inng lotnesd i jest oczywiste, Ze rozdzial skladnikdw malo rézniacyvch
sie lomogciami wymaga wickszej liczby pélek, niz rozdzial sktadnikéw o lomo-
sciach bardziej zréznicowanych, Nie mamy wiec absolumie zadnej pewnosci co
do tego, ze liczba pdtek w kolumnie, wspdlna dla wszystkich skiadnikéw, da
wlasnie zalozone ich rozdzielenie, _
Jak to juz wiery z rozpatrywania rektyfikacii dwuskladnikowej, kolumna
rektyfikacyjna moze byé odpewiednio dobrana tyltke dla jednej pary skladnikdw,
Przeprowadzajgc obliczenie potrzebnej liczby pélek dla z géry zatozonych skla-
déw, otrzymalibyémy dla kazdej pary skiadnikdw inng liczbe pdlek, Stad wnio- -
sek, ze liczba pétek jest jednoznacznie okresdlona tylko dla jednej pary skladni-
kéw {m = 2], Widzimy wiec, ze stezenia strumieni: gérnego i dolnego, musza
spetniac nie tylko bilans masowy, ale ponadtc muszg byé tak wzajemnie uzgod-
nione, by odpowiadala im ta sama liczba pdlek. Muszg byé zatem spelnione
pewne dodatkowe warunki, tj. muszg réwnoczesnie obowiazywad pewne dodat-
kowe rdwnania, W takim razie liczba rdéwnad przekroczylaby liczbe niewiado-
mych, co oznaczaloby, Ze liczba przyjetych wielkodci jest za duza i grozile.
by to wystapieniem sprzecznodci.
' 'Dotychczasowe. rozwazania wskazujg wieé wyraZnie na to, ze w przypadku
T mieszaniny zawierajacej wigecej niz dwa skladniki nie wolno zakladad pelego
skladu destylatu czy cieczy wyczerpanej., W tym miejscu nalezy sig zastrzec,
ze abstrahujemy od przypadkdw,w ktdrych opierajac sie na danych ruchowych
Znanego i pracujgcego aparatu, przyswoimy pewien kompletny sktad de stylatu
Czy cleczy wyczerpancj, wiedzac, ze jest on do osiggniecia. Wtedy jednak
i zwykle obliczenia staja sie zbédne, bo réwnie dobrze mozemy zastosowad te
samg liczbg pdlek i inne szczegdly wykonawcze. Pomijamy réwniez takie przy-
padki, gdy zakladamy pelny sklad tylko prébnie, z tym ze zostanie on skorygo-
wany po sprawdzeniu, czy spelia wszystkie warunki. Nalezy pamictaé o tym,
ze zatozenie skiadu jednego z produktdw (tj. gérnege lub dolnego ) przyv znanym
skladzie surédwki okreéla jednoznacznie sklad drugiego produkiu i ze np. po-
wickszenie kclumny przez dobudowe pewnej liceby pdlek musi zmienié zardwno
sktad gérny jak i dolny. - i
Wracajac do zadania postawionego w ten sposdb, ze znamy tylko sklad su.
rdwki i mamy dopiero ustalié pewne zalozenia co do skladu destylatu czy cieczy
wyczerpanej, slajemy przed pytaniem, ile stezet wolno nam zalozyd, gdy liczba
skladnikdw m>2, Odpowieds da nam rozpatrzenie liczby réwnail warunkujacych
zadanie. Aby otrzymad jednoznaczne rozwigzanie, liczba rédwnah powinna byé
réwmna liczbie niewiademycl. : :
Dla mieszaniny m sktadnikéw A, B, C, ..., znajac sktad surdwki (qu:, Ko
'ECF" .. loraz jej natgzenie przeplywu 3, potrafimy zestawid nastepujace réw-
naniaz’ '
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k]

S, = Dx. +Wx i=A,B, C, ... (m réwnaf )

{F o Xy
S=D+W
24D
Ko =

a wiec facznie m+ 3 réwmania. Ponadto liczba péiek teoretycznych 7 musi
speliaé {m - 1) réwnat;

n = 'F'(ch , S (VI-1)

Lx 23
pr Y ¥ )
Liczba réwnan warunkujgcych zadanie wynosi wigc {m+3) +{m-1)=2m+ 2,
Jezelt danymi wyjdciowymi sa skiad 1 iloéé surdwki oraz lofnosci wzgledne, to
niewiadomymi sg: '

sklad destvlatu {=A,B,C, ... (mniewiadomych}

A
iD?

sklad cieczy wyczerpanej .., i=A,B,C, ... (m niewviadomych)

AN
D, W, n,u { 4 niewiadomvch’
t.aczna liczba niewiadomych, rdwna 2m + 4, przekracza wisc o 17 . 2
réwnan, Cheac zatem otrzymaéd jednoznaczne rozwigzanle, mormy L.ic.:
tylko jeszcze dwie wartosci. Najbardziej racjonalne bgdzie s iooAgdoh

wartosci stezen - jednej w destylacie 1 jednai w cigozv =
Otrzymany wnicsek ogdlny zgadza sie réwnizz z i
dvusktadnikowej, gdyz tam - przy znanym skiadzie suréwiki -~ woluo byio z:

a
tozyé dwie wartodci, np, G 10X g Ky i 8, % o 1w itd, Tam jednak

te dwie wartodci okreslaly w pelni skiad destylatu: i cieczy. Wyczc:}:‘rcm—_ .
W obecnie rozpatrywanym przypadku rektyfikacji wieloskladnikowe] jedna
wartodé swgzenia w cleczy gdérnej i jedna w cieczy delnej nie my
tvm, jek sie przedstawia reszta skladu obu cieczy - moie twd on bowidm ron .-
maity.,

Pozoataje jeszcze do ro fstraycrnlqma sprawa, do kterego skiadniza iz
szaniny wielosktadnikowej ( czy ewentualnie do ktérych dwéch skiadnikdw
najpraktveznie] bedzie odniesd te dwie wartosel stezer, ktére - jak analira
zagadnicnia wykazata » wolne nam przyiad, ’

ﬁby cdpowiedzied na io pytanie, musimy zdac sobie sprawe z pewnegj
wlasciwosdcl rektyfikacji wielcskiadnikowej, ktdra nie wystepuje w przynadkn
procesu dwuskladnikowego, W tym ostatmim przypadku mozliwe jest otrzyma-
nie xazdego ze skladnikéw w stanie praktycznie czystym, natomiast nie jest
to mozliwe w jednokolumnowej rekiyfikacii wielosktadnikowej, Gdybysmy bo-
wiem na gdrze kolumny otrzymalt tvlke skladnik A, a na dole - skladnik B, to
nie byloby miejsca na pozostate skiadniki, Zatem np. dla trzech skiadoikéw
wchodzilvby w rachube tylko dwie kombinacje, jak na rys. VI-1, Jak widad,
tvlko po jednej stronie kolumny da sie uzyskadé skladnik praktycznie czysty,

4 '{".i

_..‘___l_ i

1Y

(L)
=
L
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a po drugiej stronie kolumny pojawi sie micszanina dwu innych skladnikdéw, ktdra
mozemy rozdzicli¢ dopiero w nastepne j kolumnie. Jak to latwo moina WY Wnioeko-
waé, w przypadku mieszaniny m-skladniko-
al . A bl AR wej liczba kolumn musi wynosié m-1, Po-
wracajgc do przykiadu przedstawionego
na rys, VI-1, bedzie nam zale?ed na tym
(np. w schemacie a), by jak najmmiej
sktadnikdéw ciezszych uchodzilo ze sklad-
ArBt AdHAC nikiem A u géry aparatu i by jak najnmie]j
skladnika A uchodzilo z cieczg wyczerpa-
ng, Wiedy raczej z tego punktu widzenia
, celowe bedzie sformutowanie warunkdéw,
lEHC c jakim ma odpoviadad kolumna. Nalezy za-
i tem wzigdé pod uwage dwa sktadnikis jeden
- : z punktu widzenia skladu destylatu, & dru-
Rys. VI-1., Warianty rektyfikacii gl ~ z punktu widzenia sktadu cieczy wy-
tréjskladnikowej czerpanej. Jezeli chodzi o sklad destylatu,
to obieramy skladnik najciezszy z iych,
Ktére zanieczyszczajg destylat i kidrego stezenie w destylacie jest najmniejsze,
ale liczbowo uchwyme, Tak wybrany sktadnik nosi nazwe ,skladnika kluczowego
cigzkiego". Dla cieczy wyczerpanej obieramy analogicznie nSkladnik kluczowy
lekki", tj, najlzejszy (a $ciélej biorac - najlotniejszy ) ze skladnikdw ciaczy
wyczerpane}, wystgpujacy w niej w liczbowo uchwymej ilodei, Jak wiec widad,
przy doborze rozpatrywanych dwu wartogcei stezed wybieramy skladniki o po-
grednia] lotnodei, Taki sposdd postepowania jest skgdinad celowy, W miesza-
ninie wiehi skladnikéw moga wystepowad bardzo znaczne réznice letmodci migdzy
poszczegdlnymi sktadnikami i np, skladnik najlicjszy moze wystgpoewad w cie-
cry wyczerpanej tylko w.bardzo drobnej, wprost nieuchwymej ilodci. Podobnie
sktadnik najeiezszy moze byd praktycznie nieobecny w destylacie. Z tego tez
wzgledu wygodniej jest operowaéd nic sktadnikami o skramych lotmosciach, ale
skladnikami posrednimi, ktérych stezenia na obu koficach kolumny beda mialy
liczbowo achwytne wartosei, '
Teoretycznle rzecz biorge, gdybyémy zatem zatozvli stezenie skladnika klu-
czowego cigzkiego (K ) w destylacie, xKD’ oraz stgzenie skladnika khiczowego

lekkiege (L) w cieczy wyczerpanaey, X yye POzostaloby tylko tyle niewiadomych,

ile jest réwnait, zadanie wiec powinne byl jednoznacznie rozwigzalne, Niestety,
zagadnienie to jest w rzeczywistodci bardzie] skomnlikowane , bo rédwnania na
- - A . - . . r r '!u

liczbe pélek podaiiémy w postaci nogdlnionej {patrz réwn, (VI-1)], np.:

= P(OCAB ’Lx_le xAWI.I'r! QV:I

£

Nie dysponujemy jednak prostymi wyrazeniami matematycznymi, ktére mozna by
w takim przypadku bezpodrednio zastosowad, Be:z wzgledu na uzytg metode wy-
znaczania liczby pdtek musimy po drodze oprzed s1¢ na wykresach czy tablicach,
a W najlepszym razie na réwnaniach do tego stopnia uwiklanych, Ze rozwiazanie
ogromnic si¢ komplikuje,

W przypadkach, gdy nie potrafimy jakiego$ uktadu réwnaf rezwigzad lub gdy
niektére z rozpatrywanych funkeji nie eq wyrazeniami matematycznymi, pozosta-
ja jedynie metody graficzne lub metoda préb 1 bledéw,
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Dotychezasowe metody graficzne sa niezbyt poreczne i przejrzysie. Pozo-
staje zatem do dyspozycji metoda préb i bledédw, W tym celu zaktada sie prébnic
pewne dodatkowe wielkoéci ( ponad dopuszczalne dwie ), przeprowadza obliczenie
a nastepnie poprawia probne zalozenia,

[ tak, w wiekszosdci metod konieczne jest zalozenie pelnego sktadu destylatu
czy cieczy wyczerpa{nej . Mogloby sie wydawaé, ze stanowi to naruszenie poda-
nej wyzej zasady, otrzymanej w wyniku analizy procesu rektyfikacji wielosklad-
nikowej, Tak jednak nie jest, poniewaz jako definitywne traktujemy stezenia
skladnikéw kluczowych e i Ky g1 @ pozostale przyjete siczenia - jako warto-

$ci prébme, kitdre mogg ulec zmianie,

Im lepiej znamy technologiczna sirone danego zagadnienia i im wigcej mamy
przykladdw istniejacych wykonadl, tvym blizszy rzeczywistosci bgdzie prébnie za-
lozony pelny skiad destylatu czy cieczy wyczerpanej i tym mniej iteracji trzeba
bedzie przeprowadzié, _ :

Czesto, przy duzych rdinicach lotnosci, skladniki bardzo lotne moga
W cieczy wyczerpane] w ogdle nie wystepowad; podobnie, -sktadnikdw najciqz-
szych nie spodziewamy sig w destylacie. Fakt ten ogromnie utatwia dobdr
prébnego skiadu strumieni: gérnege i dolnego. Dysponujac pewna liczba da-
nych ruchowych, moZemy - prrzez wilasciwy dobdr skladnikdw Kiuczowych -
zmniejszy< niepewnosé skladu prébnego. Dla uproszczenia zapisu wygodniej
jest uzycC zamiast rdéwnat bilansowych:

= ! - -
Sxi.F = st;D + hxf\-‘»‘” 1=A, B, C, ...

wprost bilansu w kilomolach, a wiec:
HSZADJFAW [ kmolfs]
BS = BD + BW [ kmol/s]

Kazdy kilomol danego skladnika w surdwce musi sie znaleZé czgéciowo w desty-
lacie a czgéciowo w cieczy wyczerpanej, albo praktycznie tylke w jednym z
tvych strumieni., |

Oméwiony wyzej sposéb postepowania objadnimy na nastgpujacym przykia-
dzie, Mamy benzyne o nastepujacym sktadzie {udziaty molowe ):

CJHg=0,089; C.H. = 0,2714; {-CH o= 0,0805; n-CH, =0,1935

3 35 10

L-C.H,, =0,0732; n-C_.H_, =0,1208; C = (0, 1716

512 512 6H1£

( skladniki uszeregowano vedhg malejgcej lomodci ). Mieszanine te chcemy

Fl

rektyfikowad do zawartosci Sladéw izopentanu w destylacie i do zawartodci w
cileczy wyczerpanej 97,9% ilodci m-butanu wprowadzonego z surdwks. Zadanie

zostalo zatem postawione w ten sposéd, ze(Xp) ¢ 0,8 () oy
jest do wylicrenia, 5 12 410



Taki sposét stawiania warunkéw jest niewygodny { praktycznie zerowa zawar-
tos¢ izopentanu w destylacie }; dogodniejsze byloby podanie minimealnej zawartosci
w desfylacie najblizszege izopentanowi skladnika od niego lotmiejszege, tj. n-bu-
tanu. Na razie jednak nie zmieniajmy zalezed. W tablicy VI-] przedstawiono
sklad surdwki w kilomelach, bicirac pod uwage 1 kmol suréwki,

Tablica VI-I1

Skiady poszczegdlnych strumieni w rozPatreran}m przykladzie rektyfikacji

wielosktadnikowej
Surdwka, kmol Destylat, kmol Ciecz wyczerpana, kmol
C, = 0,089 . 0,089 | 0
C3n 00,2714 _ 0,2714 0
i-C, = 0,0805 L . 0,0403 0,0402
n-C,=0,1935 X 0,004 - 0,1895 {0,979+ 0,1935)
i-CB 040732 9 0,0732
n-Co - 0, 1208 0 : 0,1208
Cc = 0,1716 0 E 0,1716
"Razem 1,000 kmol 0, 4047 kmol 0, 3953 kmol
Jak dotychczas mamy tylke dwie zalozone wartodcisy {2}, -
D u-(_5H12
(xw) cnt Wartoéel te pozwalajg na wyliczenie zawartoéci izopentanu w

4 10
cleczy wyczerpanej i izobutanu w destylacie . te wartosdci sa pevwne, Dalej re-
zumujemy nasigpujgco, jezeli w destylacie nie ma juz izopentanu, ic tyvm har-
dziej nie ma tam skladnikéw mmniej totnych od {-C.. Mczemy w takim razie

: >

priyijaé rownies zerowe zawartodcl ﬂ-CS i C6 w destylacie, Wiedy pelna ilosd
tych skiadnikéw znajdzie sie w cieczy wyczerpanej. Wartosci to sa rédwnies
pewne, :
Dalej sprawa nie jest juz tak oczywista. Doéwiadczenie wekazuje, ze przy
rektyfikacji pedebnego surowea zawartodé etanu i propanu (& wiec skladnikdw
najlotniejszych } w cieczy wyczerpanej jest minimalna, zakiadamy wiec ich ze-
rows zawartosd w strumieniu dolnym Tym samym pojawiajg sig one w calosci
w destylacie, Najwickszg watpliwo$é mamy w przypadku rozdzialu izobutanu.
Zajmuje on podrednie miejsce co do Totnosci miedzy propanem i f-butanem,
Poniewaz pierwszego z tych zwigzkdéw nie ma w cieczy wyczerpanej, a drugie-
go { praktycznie ) w desiyvlacie, jest prawdopodobne, 7e izobutan rozdzieli sie
miedzy oba strumienie mnicj wiccej po polowie., Wartodci stezel poszezegdl-
nych strumieni, otrzymane w wyniku przeprowadzoncgo rozumowania, zestawio-
no wtabl, VI.1. Z rozwazad powyzszych wynika jasno sposdb doberu sklad-
nikéw kluczowych., Widzimy, 7c w rozpatrywanym przykladzie mieszaniny
siecdmicsktadnikowej udato sig zacies$nié do minimum ryzyko zalozen pt‘oanLh
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Dotychezasowe rozwazania prowadza wiec do wniosku, ze wprawdzie wnaj-
ogélniejszym przypadku wolno nam zalozyé lacznie tylko dwie wartodel stezei,
jednak znajomosé technologii procesu i lotnosci sktadnikdw pozwala czesto
oszacowad z dobrym przyblizeniem pelny sklad destylatu (a zatem i cleczy wy-
czerpanej), co - jak zobaczymy - ogromnie utatwia dalsze obliczenia,

V1.2, MINIMALNY POWROT REKTYFIKAC]I WIELOSKLADNIKOWE]

Bez wzglodu na metode obliczania liczby pdtek teoretycznych kolumny wzma-
cniajgce] i kolumny odpedowej, konieczne bedzie wyznaczenie wartodci pewrotu.
Jak wiadomo bowiem, liczba pdlek teoretycznych zawarta jest w granicach mie-
dzy 7= oo dla minimum powrotu a Mnin PYEY peinym powrocie, Do wartosei

¥= RID mozemy dojéé albo na podstawie dofwiadezed ruchowych na podobnym
urzadzeniu, albo na drodze obliczeniowej poprzez wyznaczonag rachunkowo war-
toéé minimum powrotu Yoin

W przypadku rekiyfikacii dwuskladnikowej obliczenie [ 20 nie przedsta-

wialo zadnych trudnodci, po czym przyjmowalismy ¥r- z ¥ in Sprawa nie-

pordvwnanie sie komplikuje w przypadku {"ektyf&acji wieloskladnikowej, Za-
standwmy sie obecnie, na czym ta trudnosé polaga. '

W przypadku ukiadu dwuskladnikewego z minimalnym powrotem ma sie dc
czynienia, gdy linia ocperacyjna styka sig z linia réwnowagi, W takiej sytuacji
wystepuje brak sity napedowej wymiany masy 4 Yy ¥ jakimé przekroju kolumny,

Réwnoczesnie i sila napedowa dla drugiego skladnika réwna jest zeru, poniewasz
ng =- 4 Gy * Najezescie] przekrojem tym jest przekrédj zasilany i w takim

przypadku obliczenis ’Qi"min mozrna oprzed na stezeniu skiadnika A w surdwce,

Natomiast przy rektyfikacji mieszaniny wieloskladnikowej zblizenie sie
stezenia jednego ze sktadnikéw do wartosci réwnowagowej nie przeszkadza
przeblegewi procesu w odniesieniu do innych sktadnikéw. Jezeli np. gdzies po
drodze wystapi ﬂgﬂ = {J, fo nie pocigga to za soba keniecznosci, by réwno-

czednie élgﬁ =0, d[fc = 0 1td. Po prostu stq;’:eni'a gﬁ i 'Afi ustalg sie na pew-

nym poziomie bardzo bliskim réwnowagi, zmiennej zreszta z temperatura, &
sty zenia pozosiatych skladnikdw, bardziej od stanu réwnowagi odlegte, bedq sie
dalej zmieniad, . '
Za minimun powroti mozemy uwazaé dopierc wartodé odpowiadajaca takie]
sytuacji, Kiedy proces w ogdle dla wszystkich skladnikéw ustaje i wymagaltbhy
nieskoficzenie wielkiej liczby pdtek. W sytuacji tej zanikaja sily napedowe Ay
wszysikich skiadnikéw i skiad mieszaniny przestajc sle zmieniaé z pstki na
péike (tzw. , strefa stalego skladu" ). Ten stan rzeczy  dalby sie latwiej uchwy-
ci¢, gdyby'nie jeszcze jedna dodatkowa trudneséd, a mianowicie duza rdinica
migdzy sktadem cieczy i pary na poszczegdlnych pélkach a skladem surdwki,
rzy rekiylikewaniu mieszaniny dwuskladnikowej zawsze znajdzie sie po
drodze taka péika, na ktérej sklad cieczy jest taki sam albe bardze zblizony do
sktadu surdwki, Jezeli w jakim$ przekroju kolumny Ky = Hog 10 oczywidcia

149



i xB szS' Przy rektyfikacji wicloskladnikowej natomiast rédwnosd stezed jed-

nego sktadnika, np. xﬁ = xﬁS y Nie poclaga zZa soby identycznoscei catego skia-

du, a zatem w iej same] temperaturze i pod fym samym ciénieniem xB # xBS’
2 +x'c5 itd. '

Tym samym na pdtkach lezgcych najblizej pétki zasilancj wystapia zaburza-
nia wywolane doplywem surdwki o odmiennym skladzie, a punkiy wszystkich
= const, odpowiadajace minimalnemu powrotowi, znajdyg sie nie w punkcie za-
silania, ale powyiej i ponizej péiki zasilanej, Jak wigc widad, zagadnienie
jest bardzo zlozene, gdyz nie mozna oprzed obliczed na skladzie surédwki, a to
dlatego, ze skladu takiego moZe nie byé na zadnej z péiek.

Znanych jest wiele metod cbliczed minimum powrotu dla rektyfikacji wielo-
skiadnikowej. Jedng z prostszych jest metoda Colburna, ktéry rozwigzal za-
gadnicnie przez trafne powiazanie skladu surdwki ze skladem w sirefach stale-
go sktadu, Metoda ta zostala sprawdzona na wielu przyktadach z bardzo debra
zgodnoscia, co pozwolilo wprowadzié pewne deéwiadczalne wspélczynniki ko-
rygujgce. Empiryczna korelacja Colburna przedstawia sie nastepuiaco:

"m ]
. (vI-2)
-
(1-L Cpew,) (1-0 0y,
Wielkosei rp 1 1, oznaczajg, odpowiednio, stosunki stezenia skladnika kluezo-

- wego lekkiego do ciezkiego w strefie stalego sktadu w kolumnie odpedowej 1 w ko-
lumnie wzmacniajgcej, Wartosci O, & X liczone sa dla kazdego skladnika

Cigzszego od Kluczowego lekkiege, a nastepnic sumowane, przy czym wartoéci

20 1.

o
)

0 e —

a1 02 0.4 o 08 10 20 13
[ o€k __l ) o<

Rys. VI.2, Wspdlezymmik poprawkowy Cop ;[:réwn. {'VL-Z:}]
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Cm bierze sig z wykresu przedstawionego na rys. VI-2; X 0zZnacza siezenie

skladnika w strefie stalego skladu kolumny odpgdowej, natomiast lotnodé wzgled-
n& & brana jest w stosunks do skladnika kluczowego ciezkiego, Wartodci

Ly x,, liczone sg dla kazdego skiadnika lzejszege od kluczowego ciszkiege;
C;, brane jest z wykresu {rys. VI-3), X, za$ oznacza stezenie skladnika w stre-

fic statego skladu kolumny wzmacniajacej.

20

/ [ E ]

N ——e .

Ca

A ‘ ;
| |
01 02 04 06 08 10 20 30
(o‘:l-lt' 1 ) - PR
ol

Rys., VI-3. Wspdlczynnik poprawkowy C, [réwn. (vi-2)]

Sposdh postepowania w metodzic Celburna przedstawia sie nastepujacos

1) prébne zalozenie wartodei minimum powrotu; _

2) obliczenie z réwnas { VI-3) i (VI-4) stezed w strefach stalego skladuj
na podstawie tych stezen wyznacza sie wartoéd r“m/r‘ﬂ H

X
D ;

Ko~ (oo 1) (RID i * c:\:.xKD/xKn (v1-2)

" % xFw
= J
7 {&LE{ - ) ('{"’jﬂj )min +Dch\U:/me

(VI-4]

Réwnanie ( VI-3) odnosi sie do skiadnikéw Jlekkich" {tj. zawartych w uchwyt-
nych ilodciach w destylacie) w kolumnie wzmacniajgcej, Koy, 02nacza zawartcsde

skladnika w destylacie, o - jege lotno$é w stosunku do skladnika kluczowego

clezkiego, Ky - zawartosc tego ostainiege w strefie statego skladu. Poniewaz
zaleznosé { V1-3) zaklada, zc w strefie stalego skladu nie ma skladnikéw ciez-
szych od kluczoviego ciezkiego, wartesdé xKn moze byé otrzymana { z réinicy )

Fi
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nikdw odefl 1Zejszych; oczywidcie, w cehi obliczenia wartodei
¢ta probna wariosé o, W obliczeniu poczatkowym,

i
4
Ii

Rewnanie (VI-£) dotyczy skladnikéw wciazkich™ (tj. zawartych w uchwyt-
nych iledciach w cieczy wyczerpanej)., & oznacza lotnoéd wzgledng skiadnika
w stosurku do skladnika kluczowego ciezkiego, Ay - zawartoéd skladnika w cie-

CZy Wyczerpanej, a Xy { wyznaczane, podobnie jak Ky metodg préb i bleddy )

ornacza zawartodé skladnika kluczowego lekkiege w strefie stalego skladuj

3) obliczenic wartodei stosunku r'mj'r;_.z réwn., { VI-2};
] I

£ . : £ . . : .
4} perdwmanie wartosci rm;”}-, wyznaczonych jak w punktach 21i 3,

Jesl s4 one zgodne, to przyjeta wartoéd minimum powrotu jest POPTaWRAaj
w preypadku niezgodnosci nalezy powtdrzyé obliczenie,

Metoda Celburna zekleda ekwimolarnosé procesu, tj. statosd meolowych na-
tgzen przeplywu poszczegdlnych strumieni,

Kajrrosiszg rachunkowo metods wyznaczania powrotu minimalnezo jest me-

o R . - . . . X %

tode Underwooda, obewiazujaca tylko dla o = const { ti. dla roztwordw idealnwvch §
i dla stalych’ wartoéci melowych natgzed przeptywu,

Minimalny powrdt otrzymuje sie przez rozwiszenie réwnania:

o, X X o
. AK AD BX BD NK ND
E?,&'I'_lﬂ_er+1)=m oy, +OC 3 -T"...-I-m (v]“g)
- AK .. BE NK

priy ezym lotmodel wzgladne sa odniesione do skladnika kluczowego cigzkiego,
Woelkofé vomorticzg @, kidre nalezy uzvdé w pOWYZsSzym wzorze, otrzymuje
gl priez roiwigzanie nastepujgcego réwnania na wartodd &, lezaca miedzy
wartod-iami lomodei wzglednych skladnikéw kKluczowvch:

“AK AT “Bx*BF YNKNF
o -@+CC 1@+-..+m=1—-q (1?1-6'}
AK BX NK :
gdzie g = (& -t )/S jest wielko$cig charakteryzujacy stan kaloryczny surdwki,
Ilndeikks F odnosi siz do calodei surowea. W podanych réwnaniach indeksy A,
B, «vey N odunosza sig do poszezegdlnych skladnikéw w kolejnosci malejacej
winoscei, Wiclkoéé & moina réwniez wyznaczyc¢ gralicznie z wykresu przedsta-
wionego na ryvs, VI-Z, o _ '
Jezeli surédwka zawiera skladnik, ktérego lotnesé wzgledna lezy pomiedzy
wartodfciami dla skladnikdw kluczowych (tzw. . SKiadnik reozdzielany" ), to réwn.
A VI-6) rozwigzuje sie wzglodem dwn wartodci @, lezacych pomiedzey . sklad-
pikdw kluczowych, W tym przypadkusw réwn. (VI-6) uwzglednia sie jedynie

skiadniki Izejsze od klﬁczowego ciezkiego, Poniewaz warioéd e dla ,sktad-

nika rozdziclanego" nie jest znana, podobaie jak i wartoécé ‘?,V‘m_n, nalezy

17t
réwn, (VI-5) zapisal dwukrotnie: raz stosujac pierwsza wartosé &, a drugi
raz - drugg z tych wartosci. Tak otrzymane dwa réwnania moga by¢ rozwigza-—
ne wzgledem dwu niewiadomych: Yin 1D wskladnika rozdzielanego.
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- - [ - - For g i . < - )
Underwood stosuje rdwnieg zamiast réwn. | VI-5) prostg zaleznodd:

%1k
“rg -

=

Rozpatrzmy wyznaczenie [ metoda Underwooda w naslgpujacym przy-

in

kiadzie., Suréwka, podawana do-kolumny w stanie wrzenia ( g = K ), zawicra
60% mol, benzenu, 30% mol toluenu i 10% mol,

ksylenu, Nalezv uzyskad destylat o zawarto-

4ci toluenu { K ) nie przekraczajacej 0,5% mol. €1
i1 ciecz wyczerpang, zawierajgcg <O najwy- 2.4 |
zej 0,5% benzenu (L), Srednie wartoéci lot-
nodci wzglednych sg nastepujace: %1y = .2 [
= 2’&55 EKK = I’QO’ wCK = O,!-FO. Z I‘éW—v Z'Ui
nania { VI-§) otrzymujemy: : Lat
. . 16|
2,-42-0,6 . 1'0,3+ 0,2:0,1 ~1.1-0.
2,45 -® T 1-@ 0,4 -8 ih
- Wartodéd @ lezy pomiedzy 2,431 1. Metoda 12r
kolejnych przyblizend znajdujemy & = 1,25, QL) S— e —
W takim razie, z réwnania { VI-7) : 0 85 105 2'0_2'5 FXLA‘“}-‘
2,45 Rys. VIi-4, Graficzns metoda

Vinin "T85 - 1,25 - b b2

wyznaczania &

VI.3. WYZNACZANIE LICZBY POLEXK TEORETYCZNYCH

Vi,3.1, Metoda ,z pédltki na pdtke™

Stanowi ona rozszerzenie poznahej przy rezpatrywaniu rektyfikacii dwu-
skladnikowe] metody liczenia pdtki za pétka, za pomoca bilansdw czeéciowych
i krzywej { lub tablicy ) réwnowagi., Metoda ta, rozszerzona na wicksza liczbe
skltadnikdw, staje sic oczywiécie jeszcze bardziej zmudna niz dla micszaniny
dwuskladnikowej, zwlaszcza jezeli chodzi o duza licebe pdick, daje jednak
poglad na przebieg stezen na calej ditugesci kelumny, Do abliczenia przystepu-
jemy znajac procz natezenia przeplywu surdwki i jej skladu:

1) prébnie zafozony skiad destylatu X p? J:BD’ Kopr «» Orez wytikajacy
stad _ K

2) spodziewany sktad c.'i.e.c:zy WY CZeTHATIE] xﬁ\‘.-"’ xBW’ xCW’ ‘e

3) powrdt,

£} ci$nienie ruchowe.

. - . . . P R - .= 4. 3 M
Jezeli chodzi o dobdr powrotu {a wlaéciwie o dobdr wielkodei z = @*’f‘{,’ Vrin

to stosujemy taki sam sposéb postgpowania, jaki podany zostal przy rozpatrywa-
niu rekiyfikacii dwuskladnikowej, '
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Teok obliczenia, Wyznaczamy najpierw temperature szezytu kolumny tD. FPo-

niewsz stazeniom destylatu &« A o cea O ladaja réwnow
WWar stg ¥ AD! YBD? b dpowiadaja réwnowagowe

stgzenia pary (uchodzqcej z ,zZerowej" pdtki): 5@?]}’ {-}ED, gED, vaey Woeela

znalezienia temperatury tD korzystamy z réwranias

¥
§ Y _
KLD =1 i,f_T\-’_I—-E-::'
iD

D
cisnienia P 1 rozmaitych temperatur, az do uzyskenia zgodnosci obu stron
réwnania,

Temperature dolng tW znajdziemy ze skladu cieczy wyczerpane] JCAW’ .:J(:BW,

Obliczenia prowadzimy metoda préb i bteddw, dobierajgc stale K:L dla danego

.xcw, ... korzystajac z rédwmania:

KLW J‘Ew =1 (VI-E?}

Temperaturg dolng bedzie ta, dla ktérej (i dla danego cisnienia P ] dobrane
state réwnowagi -Ki,W uzgodnia réwnanie, Podobny sposéb postepowania w przy-

padku wyznaczonia temperatur wrzenia mieszaniny wielosktadnikowej zostal
uz omdéwiony w rozdz. II,

Do dalszych obliczer celowe jest przygotowanie tablicy stalych réwnowagi,
np. co 1°C, na podstawic ismiejacych wykresdw ub tablic, z ewentualng inter-
polacja brakujgeych wartosci. Tablice faka przygotowujemy w zakresie tempe -
ratur skrajnych tD z tW'

Obliczenie kolumny wzmacniajgce], Pétki numerujemy - jak zwykle - od gd-
ry. Réwnanie linii operacyjnej dla sktadnika A ma postad:

¥ 1 :
‘gﬂ - (?;H 1>xﬁ i (w'+ 1) ﬁD (VI-10)

lub, po wprowadzeniu indekséws

v 1
yﬂm = (’ga”r 1 )xﬁ{ﬂ—l} * (@TT)JC&D (vi-11 )

gdzie n jest symbolem dowclnej péiki, Znajgc P oraz Kapyt mozemy wyliczyd
wartosci state i napisad: ’

Yo C”‘%fn-l) + Ly (V1-12)

Dla tnnych skladnikdw réwnania bgdg analogiczne, bo [ jest jednakowes
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. A
Y0 = CxB{ﬂ-l) " vB

Coe + O

] = s
4Cn Cn-1)* *cC
Zaczynamy od pdiki plerwszej,
Pdtka pilerwsza od gdry. W rnajczestszym przypadku calkewilej kon-

densacii pary stezenia poszezegdlnych skladnikdw w parze uchodzgcej z pdtkl
{do skraplacza; wynoszas:
Ya1=%ap? YB1 ~FBD* Yo1 Tcp e

Tym stegzeniom cdpowiadaja rédwnowagowe stgzenis cieczy na tej pdlee:

e * 3 1
. A1 IB1 " Y1
= — 4 =S s = k] L]
Poniewaz
xﬂ =1
wiec
#* * *
a1 YB1 Yo . .

! +

fa1 K31 fer

Szukamy takiej temperatury tl, aby odpewiadajace jej wartesci Kﬂ daly zgod-
nosd réwnania. W ten sposdb znajdujemy tl oraz skiad cieczy mna pdlce S

FPdika druge

Ya o a1t ta
Ypo = Hipp + Cp
3‘{,:2 = Cxcl + CC

1 Dane stg zenle, np. Ya gt zaopatrujemy gwiazdkg wdwczas, gdy rozpatruje-

my stan rownowagi, Gdy mowa jest natomiast o rédwnaniu linii operacyinei,
gwiazdke ovruszczamy.

135



Znaiac ;‘1_1#11’ J‘G‘Big xCl’ ... zhajdujemy z powyiszyeh rdwnad Ya o7 Ypo
HC‘-’)’ eoo W takim razie
# ' %* *
B2 o 8o L Je2
o = l""" v = L] = ¥ e
A2 FAZ B2 KBZ C2 KCZ

Stgrenia te misza spelnid znéw réwnanie

»*
in )
Z— Ko

Dobieramy temperature t2’ przy ktérej wartosci K:L2 spetniajy te zaleznodd,

Stad oivzymujemy t2 oraz odpowiednie siezenia fazy cickie] Jc{.E.

Tege rodzaju obliczenia prowadei sig tak dtugo, az dojdzie sie do stg el
zblizonych do stezed surdwki, Jezeli surdwka zawiera jakig skladnik, kidre-
gonic ma w destylacie, wprowadzamy go w drobnej ilodci do skladu tak, aby
uzyskal wartodé steenia tego skladnika u kotica gérnej kolumny podobna jak
W surdowcea, '

Cbliczenie kolumny odnedowaj, W rdwnaniach linii operacymych kolummy
dolnej wystepuje wartosd powrotu kelumny edpedowej 3. Wialkodci ¥i ¥
zwigzane sg znaleziong uprzednio zaleznodcia {V-40]):

vk g2yl (V1-13)
Réwnanie linii operacyjnej dla skladnika A ma pbstaé:

,a=vi>x’*<__1_'_)x - .
6 S\T- 1/ \NFET /7AW (VI-14)

Numeruiace pétki od dotu 1 wprowadzajac indeksy, otrzymujemys

’ N ';i'”r ' 1 > -
Tam = (’ar’_ 1)'mﬁfm+l) '(sz'. T/ aw (VI-15)
b -
' - f gt _ ! - TT _ A0
Iam = Cxﬁ(m +1) Cﬂ (VI-16)]

!

Z uwagi na to, ze wartodci {'ss dla wezystkich skladnikéw jednakowe, otrzy.
mamy serie réwnan o cadlnej postacis

y =0 o (V1-17)

Lm ,f,fm J’l} i LL

et
A
Lo



Pé2ka pierwsga od dofu, Ponicwaz Efiw= Kﬂ.\‘,‘rxﬁw, E%WJ KBW”‘BW

itd., mozemy - znajac poszczegolne X, T znalezé stezenia pary nad cicczg
w kotle,

E - a - ‘ s - - . .
Pod pdtka pilerwszg spotyka sig para o sigicniu Yy © cloczg o stezenin
4 . Wb

£1°
Stesujqc rdwnania li.m'.i operacyjnych (_VI—l']}, mozemy - wstawialac poszcze- -
géne y' ST znale#é X 1 1. stezenia cicczy na pdice plerweze] od tloiu. Koo

rzystajac z kolei z rdwnania:

X

s ]
sy =1
.Z_ K?.-l il
dobieramy stale réwnowagi dla takiej temperatury t’l , aby réownanie sie zgo-
dzito, W ten sposdb znajdujemy temperaturg tll na tej pélce, a réwnoczesnie

- na podstawic danych réwnowagowych - adpowiednie stgzcnia pary

Pé#ka druga. Wstawiajac uzyskane stezenia pary do réwnai {vi-17)
dla m= 1 wyliczamy poszczegdlne x;,; Stosujemy zndw réwnanie:

Z,L2L2

dobierajac taka temperature t; na pdlce, aby wyznaczone dia niei ng

spelniaty rownanie. Rownoczesn1e I‘ld podstaWJ.e danveh rownowagowych,
otrzymamy stezenia pary na pdlce y

W analogiczny sposdb prowadzi sie obliczenia dalszych po’rek, az do
otrzymania skladu cieczy na pdlce, zblizonego do skladu surdwki, Sposdéb
postepowania w przypadku skladnikow nie wystepujgcych w cleczy wyczevrps-
e} jest taki sam jak w przypadku obliczenia kelumny gdérnej.

Jak juz wspomniane, rozpatrywana metoda ma te zaletg, ze daje poglad
na przeblcg stezedl na calej dlugedci kelumny, Przykiladowe wykresy zmiany
stezefi poszczegdinych skladnikdw na koleinych pdikach, dla ukiadu benzen-
-toluen-ksylen przy ckreélonych zaio;enlach przedstawione na rys. VI-5a
{faza ciekla} i VI-5b ( faza gazowa ).
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Rys, VI3, Przykladowy rozkiad stezen skfadnikéw uklady benzen-toluen-ksy-
len na pétkach teoretycznych: a) faza ciekla, b) faza gazowa

V1.3.2. Umiejscowienie zasilania

Ponicwasz w rektyfikacii wieloskladnikowej skiad cleczy na pditkach posred.
nich, tj, kilku ostatnich pétkach kolummy wzmacniajgcej i kolumny odpedowej,
moze sie znacznie réinié od sklady suréwki, nie jesicdmy pewii, na ktérg
pdike nalezy skierowad suréwke . Moze tu wchodzic w rachube kilka potek,

W zaleinosci od tego, ktdry skiadnik cheielibyémy co do stgzenia uzgodnid z
surdwka,
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Gilliland przeprowadzil analize tego zagadnienia 1 wykazal, ze jezeli su-
réwka jest cieczag wrzacs, to naleiy wprowadzad surdwke ma péikg, na ktdrei
stosunek stezed skladnikéw kluczowych (lekkiego do ciezkiego ) w cieczy jest
taki sam jak w surdwce. W przypadku niewielkich rozbieznosci miedzy tymi -
stosunkami surdwka powinna byé wprowadzona na pétkg, na ktérej stosunek
stezen skladnikdw kluczowych jest nieco nizszy niz odpowiedni stosunek w su-
I"'DWCE

Gdy stan kaloryczny surdwki jest inny niz ciecz wrzgca, Gilliland wykazal,
ze optymalne umiejscowienie pétki zasilajacej jest funkcija slosunku stgzett
skladnikéw kluczowych w punkcie p przecigcia obu linii operacyinych. Ten
ostatni stosunck, (.xlij ]F, dany jest réwnaniem:

) Sy g+ (V- 1) W

(xleK pz SQCKF + (V1 - 1) WxK W (V1-12)

Cptymalne zasilanie przedstawia sie wowczas nastepujacce.

Przypadek 1., Surdwka jest badZ w caloéci ciecza, badf tez, jeieli jest
czgérlowo odparowana, parowa czesS¢ surdwki wprowadzana jest w taki sposdby
" ze wchodzi w intensywny kontakt z ciecza na péice zasilanej. W takim przypadku

(x/xﬁ)é(xfx}( {lx'r } (VI-19]

gdzie indeks z odnosi sie do péiki zasilanej, a indeks z+ 1 do pélki powyze]
zasilania,

Przypadek 2, Surdwka jest czgdciowe cdparowana (para mokra ), czgéd
parowa i czeéd ciskla surdwki sa w rdwnowadze, ciekla czeéd surdwki miesza
sig z cieczg na pdlce zasilanej, a cze§¢ parowa miesza sie z para nad tg pdika.
Obowigzuje wéwezas zaleznosé:

{x fac < (% / ) (oo foey, }z+1 (Vi-20)

gdzie indeks 5 tyczy sie cieklej czedci surdwki.

Przypadek 3, Surdwka jest para przegrzang, Kidra miesza sig z parg z
péiki zasilanej, ale nic wchodzi w kontakt z ciecza na tej pdlece. W takim przy-
padku

e U191}
(oo faey | o 1SS ("’"’Lf""lq L eyl Le2 (v1-21)
Opisane wyzej postepowanie w celu wytypowania pédlki zasilane] jest stosun-
kowo pracochlonne. Zostaly zaproponowane zaleznosci empirvezne, pozwalajgce
na szybkie wyznaczenie zasilania. Jedna z takich zalezncéci jest rédwnanie
Kirkbride’a:
: s \
]_ = i JL-
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gdzie: m_ - liczba pélek teoretycznyvch powvzej potki zasilane] (_bez niej), -
- liczba p-é}ek teoretycznych ponizej potki zasilanej { bez niej),

Znajgc catkowila Hezbe pélek kolumny n, stosunck ng/nd z réwn, (V1-22)

=3

oraz uwzgledniajge zwigzek n= n +n
g

d

obie wielkoéci, Jeszcze prostszg korelacije opracowal Ellis. Ma cna postad:

ng - [ngsmin -/Cﬂmi‘ﬂ + 1)] n (VI-ZS}

gdzie; M in " minimalna liczba pdlek teoretycznych powyzej pdtki zasilanej,
Eoniil . ! .

- minimalna Hezba pélek teoretycznych dla calej kolumny, - n- calkowita

+ 1, mozemy z fatwodcig obliczyd

n_ .
rein

itczba polek tecretycznych, Wielkodei n .. i m  wylicza sie z rdwnania
g,min min

Fenskego {patrz p. Vi.3.3), a n- ze znanej nam juz graficznej korelacii
Gillilanda, o ktérej réwniez wspomnimy w naslepnym punkcie ,

V1.3.3. Mctoda loinodci wzglednej

Jest to tylko formaina medyfikacja metody Tenskego, peznandj przy wyzna-
czanin liczby pétek teoretycznych dla rekoyfikacii dwuskitadnikowej. Stosujac
zalozenie pelmego powrotu { ¥ = R/D = oo }y otrzymali$my nastepuiacy wzdr
na minimalna liczbe pdleks :

-

) i . <
los{ g o1 = %y )f% {1 - % )]

= VI-24
min 1 logex ( '4'}.

Przy rozpatrywaniu mieszaniny wieloskladnikowej mozemy dla kazdej dowolne]
pary skiadrikéw uiyd tego samego réwnania wyjdciowego: -

T

; s BT
o, =ufx o {V1-25)
Lf fJ" L9

dochodzac w efekcie do wzoru kodcowego:

) L) '
o Teg byl ) 1“’5[ b e )y | )
Mmin = * 7 logee, . B log . ; (v1-26)
% g
Gdybyémy to rdwnanie zastosowali do rozmaitych par skladnikéw, a stezenia
desiylatn i cieczy wyczerpanej byly Zle dobrane, otrzymalibysmy oczywiscic
rozne liczby ndlek M oan® Jezeli natomiast stezenia gdrne i dolne dobrane sa w
4,

sposdh prawdopodobny, liczba pétek za kazdym razem powinna byd mmiej wiccej
jeanakowa, :

Jak to stwierdzilidmy. juz uprzednio, isimiejg mozliwoscl dos$é trafnege dobo-
ru spodziewanych stgzed, jezeli tak jest, to wystarczy przeprowadzid obliczenie
tvlko dla jednej parv skladnikdw. Poniewasz sktadnikami, ktdrc najpewnici znajda
sig w destylacie i w cieczy wyczerpanej w uchwytnvch ilodciach, sa skladniki
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uczowe, rachunek przeprewadzamy z reguly dla tych sktadnikéw. Dla tej pary

skladnlkow WYZnaczZamy OC'_LK 24 /K’ oraz n . ¢
P + 1= (vi-27)
rin logfoﬁ

Wyrazenie noin przedstawia calkowitg liczhbe pdlek teoretyvcznych dla calej ko-

lumny { ze skraplaczem zupekhym ). Jezeli chcemy, w celu umiejscowienia zasi-
lania, peoliczy¢ oscbne kolumne gdrna i osobno dolna, to korzystamy z révwnai:
a) dla kolumny gérnej { bez pdtki zgsilane] ) :

_10‘*[{ O Gl )s |

n.o_ .+ 1 (vI.28)
gemin log (OCLK )g
b} dla kelumny dolnej

) k:

: 103[(‘”1/'1“1( ig e Dy |
"4, min loa{o ) (V1-29)

’ S%1k ‘g

- Przezo rozumie cie we wszystkich przypadkach odpowiednie wartodci éred-

; LK
nie.

Wartodd LN jest tylke wielkodceia pomocnicza, za posSrednictwem ktdrej

potrafimy znaleid liczbe pdlek teoretycznych pray dowolnym powrocie,
Jednym ze sposobdw postepowanta w tym przypadku jesi skorzystanie z po-
znanej juz w rozdz. IV, przy rektyfikacji miaszanin dw;k%admkowych kore-

lacii Gillilandas
77 Nyin _f ¥- %':’mm \
n+ 2 A\¥+ 1/

(VvI-30}

Wykres tej funkciji zostal podany na rys. IV-11, _

Metoda TFenskego w powiazaniu z korelacjg Gillilanda jest mniej dokladna
od rachunku ,,pétka za pdtka", ale daje niezle przyblizenie i jest szybka w H-
czeniu.

VI,3.4. Metoeda “spolczynnlkcu absorpql i desorpcji

Metoda ta, w zastosowaniu do preocesdédw absorpeji i desorpeji, zostala
szczegdlowo rozpatrzena w ksigzee: T. Hobler, , Dvfuzyviny ruch masy i absor-
bery", W wyniku przeprowadzonych rozwazai, bilansujgc pétke za péika, do-
chodzi sig do nastepujacych zaleznodcis

a) sprawnoéé absorpeji dowolnego skadnika i

etk

- . Yip T %k ) Lin T fik _Ai A (v1.31)
w7 -2 X -m 8. nel d
ip £, ip i Tip Azﬁ -1
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L

@ B,

. ; Si|:r
gazq | ~ciecz

gaz ‘T l—ciecz

A

-Rys. ¥i-6. Oznaczenia
odniesicne do calofci ko-

{ oznaczenia jak na rys. ¥1-6) lub sirata absorpeil

Ze - mS. A -1
k L
1 —%z NL Lp - f-"l {1-'1—32)
Agp T MSip AEE -1
b ) sprawnosé desorpeii
. Sip ™ Tk o7l p (V1333
i _ 7. | A+l T
Iub strata desorpcji
S, -2 Im p. 1
K . kW 4
Eo1.9'= = - (V1-34)
- [l - 1 .
L i Sip ZzP/m oo+l

W powyzszych wyrazeniach wielkodci @ Lub C,f?ifokrc:-

$laja stosunek zaabsorbowanej lub zdesorbowanej

ilos$ci danego skiadnika na n pdltkach teoretycz-
nych do odpowiedniej ilo$ci przy nieskodczonej
liczbie polek, Z; oraz §; oznaczaja stezenia

Iu L
.m.ny uogdlnione, odpowiednio, w fazle gazowe] i cieklej,
m = dz; dSi - nachylenie krzywej réwnowagi,
_ A ?C f ?9 mi - wspdlczynnik absorpcii,
@Q i QEC - pojemnosci masowe fazy gazowej i cieklei, o = lfﬁi - wapdtezyn -

nik desorpcii, indeksy ,p" lub K" oznaczaja stan poczgtkowy lub kodcowy.

Przy dostosowaniu powyzszef metody do procesu rektyfikacji wygodniej
jest poshigiwaé sie raczej wielkosciami §i &' niz @i @', Zasada postepowania
przedstawia sie nastepujgco: ’ '

a) proces rekiyfikacji trakituje =ie jako ekwimolarny,

b) zaklada sig prostoliniowosd linii réwnowagi, a zatem m= K = const,

c ) kolumne gdrng { wzmacniajgea ) traktuje sic jako absorber sktadnika klu-
czowego ciezkiego K {_raby jak najmniej zostaltc go na gérze ),

d } kolumne delng (odpgdowa ) traktuje sie jake desorber skiadnika kluczowe-
go lekkiego L (aby jak najmnie; zostato go na dole ).

Cytowane wzory uogélnionc {'\-"[-32) i fi-’I-SL’;,} musimy dostosowad do rozpa-
wywanege przypadku oraz oznaczen stosowanych w rektyfikacji, Dla kolumny
rgérnej otrzymamy (rys. VI-7):

Kk ~ "k kp K

- K_&x A -1

Q = - =
8 g}{p Kpr A:‘*_'l -1

albo
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Y/ R ~Fxp Ak 1

Yok " Fxp AT

[ X (\-"_1—36 )
PrZy CZym AK =/_/ ¥ e L/ ¥ KK { stata réwnowagi KK bI‘:EI.]’lG. jest dla dred- .
niej temperatury kolumny gérnej), JCKP = xK'D - steienie skladnika K w desty-

lacie, y?{k = J’CK.D (_przy peinej kondensacji:l, pr jesti
stezeniem skladnika K w parze odplywajace] z péiki.za-

14 . . ) . . - X - pr ¥k
.silanej, natomiast pr;KK jest stezenlem & W Creczy
na péice zasilanej., Mozna je przyjaé jako bardzo bli-
skie stezeniu X w surdwge, a wiga:
X
pr/ KK KS
W takim razie wzér ( VI-36) przyjmuje postads
X - -
‘- kp/fx ~xp Ak 7! (i)
K%, _ -x T onel v
ES TKD A K - 1 g
Znajac stezenie skladnika kluczowego cigzkicge X
w suréwece i w destylacie {a wiec znajgc g;K], po- XKk Y

trafimy - przy znanym wspdlczynniku abscrpeji
- wyznaczyd liczbe pétek teoretycznych badé

K Rys. V1-7, Oznacze-
z wykresu {rys. Vi-2}, bgdZ tez - rachunkowo - nia do okreélenia wiel-
z przeksztalconego wzoru (V1-37): ' - kodei §

log| {4 -1+5% }/5 )
. [ K K]-l (V1-38)
_ log A
K
Dla kolumny dolnej (desorbera L) znajdziemy pbdcbnie ('r'y_s . V1-a):

Xy -

L x -y K n+l
Lp ™ Lp/

LDL -1

_ ] p;':: ) ' ) . R b _- » _
przy czym JDL I/mL/L VKL/L { stata réwnowagi KL rana jest dla srgd

nie] temperatury pracy kolumny .
Przypalrzmy sie teraz poszczegdinym stezeniom Z punktu widzenia symbeli-
ki rektyfikacji. Her jest stezeniem pary doplywajacej z kotla, zatem:

!

Y1pKL =M w

Stezenie & jest bardzo bliskie stgzenin skladnika L w surdwee, a wigc!
Ly
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Rys. VI-8. Zaleinodd & =#(4,n) oraz &= F{0,n)

prm xl 5

W takim razie réwnanie (VI-SS}) przejdzie w wyrazenie;

5r __x]..,k --;t:.L.l'tTt-r _ Lli-a o {VI LI'—OJ
F s Ly gl
I

. o ¥ . . . - o . . .
Wl.elkosc ka WyS'EQ]_:'Ll]q:CG. W POW}'ZSE}THI rownanin: Jest STQZEHIE‘JI]. L ow CIECZY

splywajacej z najnizszej potki; stezenie to Wyenaczamy bilansujac dé! kolumny
(rys. VI-10}:
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L x f/ng + WxLW (VI-41)

V' W

' i W v WY
=7 Yiw LW‘(/_’ A+ L’)J‘Lw

AT
—E-I
Widzimy wiec, ze znzjac zawartoéd skiadnika kluczowego iekkiego L w su-

réwce i w cleczy wyczerpaneaj, potrafimy znaleié wartos¢ straty desorpeji
r - - . » -
:;L, a stad - przyv znzjomodci wspdlczynnika desorp-

cii - liche polek, badf to z wykresu {rys. VI-8),
bad? tez na drodze obliczeniowej z wzoru:

106[({3 -1+ ¢ J/tj]

log D

' ) .

-1 (vi-£2)

Jak to widad z oplsanego toku posigpowania, W ca-
Iej operacji wyznaczania liczby pélek teoretycz-
nych postugujemy sig - jezeli cheodzi, o stgzenia -
tylko wartodciami dia skladnikdw kluczowychs

e gy X1 gy Kyp OTaZ .X‘LW, nie musimy zatem

zaktadad peinego skiadu destylatu czy cleczy wy-
czerpanej, Orientacyine zatozenie pelnego skia-
du obu tych strumieni bedzie jednak potrzebne

de oszacowania temperatury gornej 1 dolnej catej f
kolumny w celu znalezienia wartosci statych row.

nowagli KI i KK . J

-l

’ F)
Yip X[k

Definitywny skiad gérny i dolny mozna uzyskac Rys, VI-9. Oznaczenia
nastepujacos: cbliczamy /fI = LJ VK, ;dla do okreslenia wielkosci g"

mnych skladnikéw Otrzymu] emy odpowiednio

& -L/'I/KA _/4 K KKA A = A KﬁfK itd. Przyvimujac liczbe pdlek

znaleziong dla skladnﬂ{a K _jako cbow zujaca, szukamy na wykresie § =
~f(A,n :'l?rys. VI8 ) poszczegdnyeh &, dla
' , : 1 = const. Wartosci AA odpowiada zatem éﬂ’
wartodei AB - wartoédé {;B itd. {n = const). Zna-
jac juz poszczegdlne § (1 sklad surdwki), oblicza-
XLk my, z réwnan typu (\-71—37}, sktad destylatu, Po-
stepujac w podobny sposdb mozemy okres$lid skiad
cieczy wyczerpanej. Przy postugiwaniu sie wykre-
sem podany speosdb postepowania zajmuje niewiele

i Yiw CZESU.
. I e Nalezy jeszcze wspomnied o wyznaczaniu wspol-
- - —i = W czynnikdéw qu i DL . Do okreélénia tych wielkesci
- ¥ T T potrzebna jest znajomosdé powrotu ¥ lub ¥, po-
s Tiewaz
Rys. V1-10, Oznaczenia ' -
. . L. L L 1 v 1 .
do okresl ne d = = = V-4
o okreglenia stezeniaxy 4 AK VKK (i +D) Ky (ﬂ“ 1 KK (VI-43]
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. Podobnie

L (L-wY . (¥
D) (B o

W celu ckreélenia LV Tub ¥/l mozemy postapi¢ dwojakos:
a ) zakladajae prawdopodobny skiad destylatu obliczyd
Underwooda), a stgd ¥ = 2 ’n’,tfmm;

Vmin ( np. metods
b} zorientowad sig, co W tej metodzie jest szczegdlnie proste, jakie sa
dopuszczalne wartodci wspdlczynnikdw AK 1 DL, aby liczba pdlek nie wypadia
nadmiernie duza. ,
Wykres na § czy § (rys, V1-8) ostrzega nas, ze jezeli przyjmie sie zbyt
niskie AK lub DL’ to daleko idace rozdzielenie skladnikéw (a wiec niska war-

toééd § lub Qr] staje sig¢ mozliwe dopiero przy bardzo znacznej liczbie pdlck,
Tak np. gdybyémy cheieli uzyskaé ¢ = 0,2 przy AK = 0,7, wymagana liczba pdlek

teoretycznych bylaby nieskonczenie duza, Im wieksza jest wartesd AK lub DL ,

tym mniejsza potrzebna liczba pdtek. Musimy zatem zwrdeid nwage na to, by
wartodei AK i DL byly raczej wigksze od 1. Ta wskazdwka pozwoli zalozyé

pewng prédbng wartoéé LfY czy VL, przeanalizowad otrzymany wynik 1
ewentualnie zalozong warto$é poprawid, Mozliwoéd postugiwania sie wykresem
bardzo wydatnie skraca czas sprawdzania poszczegdlnych wariantdw obliczed.
Rozpatrzena metoda wspdlczynnikdw absorpeji i desorpeji zastuguje na bar.
dzo pozytywna ocene, jako metoda bardzo prosta i szybko prowadzaca do celu.

V1.4, OBLICZANIE REKTYFIKAC]I WIELOSKEADNIKQOWE]
NA ELEKTRONICZNYCH MASZYNACH CYFROWYCH

Metoda obliczef procesu rektyfikacji wieloskladnikowej .z pdlki na potke "
jest najbardziej dcisla i niezawodna oraz ma duze znaczenic praktyczne, Jednak.
ze obliczenia stosowanc w tej metedziec sa; nadzwyczaj pracochtonne (zwlaszc.z&
przy duzej Hezbie skladnikdw) iz tego wzgledu jest rzeczg prawie wykluczonag
korzystanie z tej metody przy obliczeniach recznych, w celu znalezienia opty-
malncge rozwigzania projektowego, wymagajacego wielokroinych przeliczen, .

- Wraz z wprowadzeniem clektroniczne] techniki obliczeniowej pojawila sig
mozliwo§é szerckiego zastosowania metody obliczania rekiyfikacii ukladdw
wicloskladnikowych , z pélki na pétke™, W tm celu wykorzystuje sie maszyny
cyfrowe (a, takze analogowe ], umezliwiajgce obliczanie wielu wariantédw i wv-
bér rozwigzania optymaluego, '

- Opracowano dwa zasadnicze typy programéw obliczeniowych - dla rozwig -
zail przyblizenych i dla rozwigzad $cistych. Typowy program przyblizony sto-
suje sig celem okreflenia zmiennodci liczby pdlek, dla danego procesu rektyfi- ;

. kKacji, wraz ze zmiang powrotu, Projekiant analizuje otrzymanc wyniki i wyblera !
-taky kombinacje liczby pélek i powrotu, jaka uwaza za optymalng . Kombinacje te
sprawdza nastepnie obliczeniem $cisivm, :
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Rozwiazania przyblizone. Punktem wyjscia sa tu rownania na minimum powro-
tu {np., wedlug metody Underwooda ). Nastepnie przeprowadza sie szereg obliczer,
kazde dla innej wartodci ¥ (wigkszej, oczywiscie, od minimum powrotu ). Mozna
tu skorzystad z empirycznej korelacji Gillilanda [zale?':noéé f’VI—SO.}] » PO uprzed-
nim obliczeniu liczby pdiek N _in PTZY pelnym powrocie, Wykorzystanie korela~

¢ji Gillilanda wymaga uzycia réwnania aproksymujgcego zaleznosé micdzy T
i ?_.U‘min, przedstawiong graficznie przez Gillilanda. Jedna z takich aproksyma-

Cjl ma postads

' 2
logj = 1,8415765 + 0,22252218 logh + 0,91145001 (Togh )™ +

3 s (VI-£5)
+0,91477300 (logn)” + 0,33268897 {logh)
gdzie
nen_ . Y- .
~ min 2 Tmin

Rozwigzania éciste. Stosuje sie tu najczesciej jedna z dwu meted obliczenio-
wych, réznizcych sie od siebie wyborem zestawu zmiennych niezaleinych, a mia-
nowicie metode Lewisa-Mathesena lub metode Thielego-Gaddesa,

W metodzie Lewisa-Mathesona punkiem wyjécia sa skiady obu strumieni (gor-
nego i dolnego ) oraz stan kaloryczny surdwkiz nalezy obliczyd liczbe pélek teo-
retycznych, powrdt oraz umiejscowienie zasilania, Jedng z zasadniczych trudne-
$¢i jest tu niemoznodd okredlenia z géry rozdzialu sktadnikéw niekluczowych
pomiedzy oba strumienie. jezeli wariosci lomnosci wzglednych dla skladnikow
niekluczowych réinig sie bardzo od wartoéci dla skladnikéw kluczowych, mozna
czesto przyjaé przy obliczaniu liczby pdlek, ze skladniki lotniejsze od kluczowe-
go lekkiego nie beda wystepowad w kolumnie odpedowej, 2 skiadniki cigzsze
od kluczowego ciezkiego beda nieobecne w kolumnie wzmacniajacej. Jezeli za-
tozenie takie nie moze byé poczynione, jest czesto celowe uZycie korelacii
Hengstebecka, Autor ten stwierdzil mianowicie, ze rozdzial sktadnikdéw po-
miedzy oba produkiy uktada sie w pewicn prawidiowy 5posob dajacy sie ma-
tematycznie opisaé prostym roéwnaniem:

log (Dxin'f W.xiwj = log (di/”i) =Aa:£K + 8 (\5’[-.46)

gdzie: A i B - wartoéci stale, -DJCLD = ;i Wx{,’w =W, - ilosci danego sktadni-

ka w destylacie i cieczy wyczetrpanej, O, - lotnoéé wzgledna w stosunku do
skladnika kluczowego ciezkicgo.

Wartosci stale wyznacza sig przez wstawienie do rdéwnania zalozonych udzia-
15w sktadnikéw kTuczowych. Dla wszystkich pozostalych skiadnikéw rozdzial
wynika juz z powyzszej zaleznosci frys VT-11 ). : .

Jezeli nalezy okreflié zdolnosé rozdzielcza kolumny 1stm.ejaccej, 1o duze
ustugi oddaje metoda Thiclego-Geddesa, wygodna zwlaszcza dla mieszanin do-
skonalych, W metodzie tej zaklada sie liczbe pdiek, umiejscowienie poiki za-
silanej, powrdt, nate zenia przeptywu odbieranego destylatu i- cieczy wyczarpa-
nej, nalgzenia przepiywu cieczy i pary opuszczajgcych poszczegdlne poiki oraz

LK
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_ Rys. VI-11. Oszacowanie rozdziatu sktadnikéw nickhiczowych przy rektyfika-

cji wieloskladnikowe]j

- dedatkowo, jako wielkodci prébne - temperatury na poszczegdmych pdtkach.
Wynikiem obliczen jest okreélenie skladdw produktu gérnego i dolnego, sklzdéw
obu faz na poszezegdlnych pétkach oraz prawidlowych temperatur na pétkach,
Obliczenia przeprowadza sig osobno dla kolumny wzmacniajgcej (obejmujaccej
pélki nad zasilang oraz skraplacz )i osobno dla kolumny cdpedowej (Dbejmujq-
cej pétkg zasilang, wszystkie ponizej niej oraz kociol), Obliczenie, opieraja-
ce sie (podobnie jak w metodzie Lewisa-Mathesona } na kombinacfi zalesnoéei
révnowagowych i bilanséw masowych, prowadzi sie od szczytu kolumny az do
poiki zasilanej wigcznie i od kotla w gére, rédwniez do pétki zasilanej wiacznie,
W czgéel wzmacniajacej wylicza sie stosunki ‘f}'i./di (J - symbol pstki, £ - sym-

bol sk¥adnika ) liczb moli poszczegdlnych skladnikéw w parze na poszczegdluych
pélkach i w destylacie, jak réwniez stosunki {U‘i/di liczb moli tych skladnikéw w

cieczy na poszezegélnych pétkach i w destylacie, W czesci edpedowej oblicza
2ip natomiast stosunki I':J;JIWL liczb moli poszczegdlnych skladnikéw w parze na
poszcezegdlnyeh pétkach i w cieczy wyczerpanej, jak réwnie? stosunki ‘r’::'i:-}“’i
liczb moli tych skiadnikéw w cieczy na poszczegdlnych pdlkach 1 w cieczy wy-

-czerpanej, Znajgc wartosci stosunkdw /8y oraz y; fw; dla pdtki zasilanej

(w;yznaczane: przy obliczeniu obu kolumn jak wyzej), mozna obliczyd stosunak
wz'_/df. s & stad - przy uzyciu bilansu masowego dla calej kolurmy - zawartoéci

d; poszczegdlnych skladnikdw w destylacie. Przy prawidlowo zalozonym profi-
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tu temperaturowym kolumny, wyznaczone w ten sposdb wartoéci Cill-’ winny spel-
niaé zaleinosés

J.d.=D (Vi-£7)

gdzie [ - zalozona wartoéé nate zenia przepiywu destylatu. Sumowamie obejmu-
je wszystkie skiadniki mieszaniny,

Gdy powyzsze rdéwnanie nie jest spelnione, nalezy zalozyd nowy profil tem-
peraturewy, przy ciym obliczenie przeprowadza sie od poczatku,

V1.5, REKTYFIKACJA EKSTRAKCYINA I AZEQTROPOWA

W przypadku utrudnionego lub niemozliwego do przeprowadzenia rozdzialtu
mieszaniny dwuskladnikowej na drodze zwyczajnej rektyfikacji, z uwagi na
warto$é lotnodci wzglednej skiadnikéw bliska jednodci czy tez z uwagi na wy-
sigpowanie azeolropu, istniegje mozliwosé rozdzielenia skladnikdéw mieszaniny
przez zastosowanlc tzw. rektyfikacji ckstrakcyjnej lub rektyfikacjl azeotrepo-
wej, W procesach tych dodawana jest do kolumny substancja trzecia, tzw,

rozpuszczalnik | ";

L] | produkt
orosienie % gérny

surdwka

s ——r——

rozpuszezalnik +
< predukt dolny

Rys, VI-12, Schemat rektyfikacji ekstrakeyinej
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czynnik rozdzielajacy, ktéry ma zdolnosé pozgdanej zmiany Totnosci sktadnikéw
mieszaniny, ulatwiajac w ten sposéb ich rozdzial,

W przypadku rektyfikacji ekstrakcyinej czynnik rozdzielajacy ("rozPuszH
::za]nik") jest znacznie mmiej lotny od skladnikéw surdwki i W'prcwédzany jest
w poblizu szczytu kolumny (rys. V1I-12). Na skutek niskiej lomoéci czynnik
rozdzielajacy zachowuje sig jak typowy skladnik cigzszy od kluczowego ciez-
kiego i przechodzi praktycznie w calodci do cieczy wyczerpanej wraz ze skiad-
nikiem, ktdrego lotnosé ulegla najmniejszej zmianie na skutek dodania rOZpuUsz -
czalnika, Gorg uchedzi sktadnik, ktérego lomosé znacznie wzrosta, Aby czyn-
nik rozdzielajacy dzialal skutecznie, musi byé dodawany w znacznych ilogciach,
tak ze stezenie jego w fazie cieklej wynosi co najmniej 40%, a na ogdl znacznie
wigcej. Na skutek tego rodnie wymagana $rednica kolumuy i zapotrzebowanie
ciepla, a sprawnoéci pélek ulegajq na ogdl obnizeniu, Nazwa ,rektyfikacja eks-
trakeyjna® wywcedzi sie stad, ze czynnik rozdzielajgey codgrywa podobng role
jak rozpuszczalnik w procesie ekstrakeji,

W procesie rektyfikacji azeotropowej czynnik rozdzielajacy, zwany iez
czynnikiem azeotropujgcym, tworzy azeotrop z jednym zec skladnikdw surdwki
i rozdzial nastepuje miedzy tym azeotropem jako produktem szczytowym {naj-
czedciej) a pozostalym skladnikiem surédwki jake produktem dolnym (rys .
V1-13). Z azeotropu musi byé otrzymany pozadany produkt gOTNY; Proces roze
dzialu nie przedstawia wickszych trudnosci, gdy azeotrop szczytowy jest nie-

czynnik
azeotropujgcy *

alternatywne dopro- produkt gdrny +

dzeni ’ orostenie + czynnik gzep -
wadzenie czynnika _ czynnik : tropujacy
Qzeotropujgcego azeotropujgcy
suréwka '

E produkt dolny

Rys. VI-13. Schemar rektyfikacii azeotropowej
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jednorodny i tworzy przy kondensacji dwie ciekle warstwy lub gdy wchodzi w
rachube wymycie woda polarnege organicznego czynnika rozdzielajgcego z pro-
duktu weglowodorowego, W pewnych przypadkach azeotrop szczytowy jest
azeotropem tréjskladnikowym, a w jeszcze innych czynnik rozdzielajacy tworzy
azeotropy dwuskiadnikowe z oboma sktadnikami surdwki.

Oba rodzaje zmodyfikowane] rekiyfikacji wymagaja przeprowadzenia kosz-
townych operacji pomocniczych w celu oddzielenia produktéw od rozpuszczalni-
ka lub czynnika azeotropujgcegoe.

Zastosowanie obu tych proceséw wchodzi w rachube w przypadkach, gdy
zwigkszenie lomoscl wzglednej skiadnikéw rozdzielanych jest na tyle duze,
ze kompensuje z nadwyzkg zwiekszone koszty przeprowadzenia operacii, zwig-
zane z uzyciem czynnikéw rozdzielajgeych. Liczba zastosowan przemystowych
nie jest zbyt duza, ele niektdre z nich sa bardzo istotne, Sposrdd przemysio-
wych zastosowan rektyfikacji ekstrakcyjnej mozna wymienié rozdzial butandw od’
butendw i butenéw od butadienu (proces opracowany w USA w czasie ostatnie]
wojny éwiatowej, stosowany przy oirzymywaniu syntetycznego kauczuku ). Jako
wybrane przykiady rektyfikacji azeotropowej mozna podad rozdzial azeotropu
woda-etanol przy uiyciu benzenu lub niskoci$nieniowy proces oddziclenia styve-
nu od ctylobenzenu przy uzychi rédinych substancii trzecich,

VI.5.1. Rektyfikacja ekstrakeyina

Jako przykiad typowej rektyfikacji ekstrakcyine] rozpatrzmy reozdziat benze-
nu i cyklohelksanu przy uzveiu fenolu jako czynnika rozdzielajacego, przedsta-
wiony schematycznie na rys. V1-14. Benzen i cykloheksan majg bardzo zblizone
temperatury wrzenia pod cisnieniem atmosferycznym i tworzg azeotrop ¢ zawar:
tosci ok, 45% mas. cykloheksanu. Jednakie, przy duzej zawartosci fenolu w fa-
zie cieklej, lomoéé wzgledna cykloheksanu ((w stosunku do fenolu) przewyzsza
prawie dwukromie analogiczng wartodd dla benzenu w calym zakresic stosunkéw
stezen cykloheksan ; banzen, I

Powracajae do rys. VI-14, surdwka skladajaca sie z benzenu i eykloheksa-
nu wprowadzana jest w sposdb ciggly do kelumny w punkcie 5, podczas gdy fenol
doprowadzany jest w spoadb ciagly w punkcie R, kilka pétek ponizej szczytu ke-
lumny. Feneol jest znacznie mniej lotny od obu skiadnikow surdwki i ptynie w ddt
kolumny, opuszcezajace ja dotem (_Wraz z benzenem). Usuniecie maivch ilodci feno-
lu ze strumienia parowego nastepuje na paru pétkach powyze) punktu R, Fara
opuszczajgca kolumne jest praktycznie czystym cykloheksanem; po skropleniu
czesé cykicheksanu powraca na pdtke szczytowa jako orosienie, Ciecz wyczer-
pana, skladajaca sie z benzenu i fenolu oraz $ladéw cykloheksanu, jest dopro-
wadzana do drugiej kolumny, w ktdrej nastepuje oddzielanie fenolu od benzenu
na drodze zwyczajne] rekeyfikacji, Nastepnie fenol jest zawratvany do kolummy
ekstrakcyjnej. '

Wvbdr czynnika rozdzielajacego. Rozpuszczalnik wybrany do procesu rekty-
fikacji ekstrakcyjne] winien byé nie korodujgcy w stosunku do materialu aparatu-
ry, niercaktywny w stosunku do skladnikéw surdwki, bezpieczny, latwo dostepny
i tani. Ponadto powinien charakteryzowad sie temperatura wrzenia znacznie wyz-
sza od skladnikéw surdwki, tak by oddzielanie go od produkiu delnego bylo tatwo
wykonalne, ale nic nadmiernie wysoka, tak by ilosé ciepla wyraZnego w obiepu
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sekcja odzysku f
rozpuszczaimka

\

rozpuszczalnik : N\
- swiezy fenot R C 1
destyiat: - f
cykloheksan -
Y I Lot destyiat :
sekecja
surdwka: absorpeyjna  ———= benzen
benzen* o kalumna kolumna
| cyklohek- ekstrakcyjna odzysku
san rozpuszeczalnika
— sekeja ‘
odpedowa

o -:_: produkt doiny: ] "

henzen + fenal

produkt doiny: odzyskany fenaol

Kys. VI-14, Rozdzielcnie benzenu i?cyk}ohekﬁanu na drodze rektyfikacii eks-
trakcyjnej przy uzyciu fenolu

rozpuszezalnika nie stanowila zbyt duzego udziatu catkowitego zapotrzebowania
ciepta. Najczedciej dobieramy dia rektyfikacii ekstrakcyinej czyvnnik rozdziela-
jacy © temperaturze wrzenia o 30-60°C wyzszej od temperatury wrzenla mnlej
lotnego skladnika suréwki, Najwazniejszymi jednak cechami charakteryzujacymi
czynnik rozdzielajacy winny byé jego selektywnosdé i pojemmodd. Selektywnodd
3 moze byé zdefiniowana jako stosunek lomoéci wzglednej sktadnikdw (A1 Bl
czynnika rozdzielajgcego (C):

A= | (Vi-42)
T

Wielko$é ta wzrasta w miarg spadku rozpuszczalnoéci, co mozna nieraz celowo
wykorzystad. Przez pojemnos$é rozumie sie stezenie { w fazie ciektej) sktadni-
kKéw  surdwki W rozpuszczalniku, przy . kitérym jest mierzona selek-
tywnosd; pojemnosd jest czesto ograniczona wzgledami rozpuszcezalnodci (np
woda wykazuje dobrg selektywnoéd przy oddzielaniu weglowodordw parafinowych
od olefinowych, ale je] pojemnoéé jest bardzo ograniczona ),

Obliczanie kolumn do rektyfikacji ekstrakcyjnej. Pierwszym krokiem przy
projektowaniu jest okreélenie ilosci dodawanego rozpuszczalnika, ktére musi
by¢ oparte na rozwazeniu ekonomiki procesu i rozpuseczalnoéci czynnika.
Obliczenie leczby pdlek mozna prowadzié metoda ,z pétki na pdtke™, jednakie

172



-

- przy uwzglaednieniu nieekwimolarnosdei przeplywu, lstotna réznica w stosunku
do obliczen konwencjonalnych polega na koniecznodei uwzglednienia dwu odreb-
nych strumieni zasilajgcych i nieidealnoéei fazy cieklej,

V1.,5,2, Rektyfikacja azeotropowa

Proces ten ckresla sie zwykle jako rozdzial micszaniny umozliwiony dzig-
ki powstaniu jednego lub wiecej azeotropdw, utworzomnych przez skladniki su-
réwki i czynnik rozdzielajacy. Czesto jednakze jest tzecza mozliwg rozdziela-
nie bez uzycia czynnika azeotropujgcego, w uktadzie dwukolunnowym, dwu
skladnikéw tworzgeoych heteroazeotrop, jak to pokazano na schemacie (rys.
VI-15) dotyczacym rozdzielenia m-butanolu i wody. Skladniki te wykazuja je
dynie czgdciowg rozpuszczalnodé w warunkach normalnych. Gdy mieszanina
butanclowo-wodna jest schladzana, nastepuje rozwarstwienie obu faz, prey
czym kazda z nich jest wprowadzana do odrebnej kolumny, w ktérej podlega
rektyfikacji. W kazdej z kolumn warunki sg takie, ze ma sie do czvnienia tyl-
ko z jedng fazg cieklg. Poniewaz n-butancl i woda tworza azeotrop z mini-
mum temperatury wrzenia, produkty szczytowy w kazdej z kelumn ma sklad
zblizony do azeotropu; produktami deolnymi sg: oczyszczony 7 -butanol i woda.
Gdy produkty szczytowe ochlodzi sig do temperatur bliskich temperaturze oto-

f X |

, ]
sutrowkan

b

faza b faza
wodna utanolowg

<7 woda T <= n=butano!

Rys. VI-15. Schemat cdwadniania » -butanolu
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czenia, nastepuje ich rozwarstwienie na dwie fazy, te same, co uprzednio dopro-
wadzoene do kolumn. Tak wiec micszanina butanclowo-wodna moze byd catkowicie
rozdzielona na sktadniki, mimo iz tworzg one azeotrop. Obie kolumny réznig sie
od zwyczajnych kolum rekiyfikacyjnych tym, iz skiad orosienia jest odmienny od
sktadu destylatu,

d
_ alkohol *+
faza woda
benzenown .
. benzen +
wodn +
alkohot
faza
wadna L
A )
alkohol B
etylowy c _
Y
. 1

— bezwodny < B wida
; ' alkohot inzo

wedng

Rys. VI-16, Schemat procesu odwadniania alkoholu etylowego na drodze rekty-
fikacji azeotropowe]j

Jako przyklad typowej rektyfikacii azeotropowej rozpatrzmy odwodnienie
alkoholu etylowege przy uzyciu benzenu jako czynnika azeotropujaccego-{/ rvs, v
VI-16). Roztwdér wodny alkoholu etylowego o stezenin 96% mas. CZHSOH jest

doprowadzany do kolumny A. Tréjsktadnikowy azeotrop uchodzi gora, a czysty
alkohol stanowi produkt dolny. Pary z kolumny A zostajg skroplone, a konden-
sat ulega w separatorze rozdzialowi na dwie fazy ciekie. Warstwa gérna, bo- o
gata w benzen, jest zawracana do kolumny A jake oresienic, warsiwa dolna
zaé doplywa do kolumny B. Kolumna B, zasilana u géry, jest kelumng niepelna
1 speinia rdlg sekcji odpedowe) w klasycznym ukladzie rektyfikacyjnym. Wy-
twarza ona azeotrop trdjskladnikowy jako produkt szczytowy i wodny roztwor
alkoholu, praktycznie pozbawiony benzenu, jako ciecz wyczerpana. Ten oslatni
produkt jest wprowadzany do kolumny C, ktéra na drodze zwyklej rektyfikacjl
wytwarza 96%-owy wodny roztwor alkoholu (azeotrop) jako produkt szczytowy,
produktem dclnym za$ jest prawie czysta woda. Produkt gérny z kolumny C jest
zawracany do kolumny A w celu usuniecia wody. Benzen cyrkuluje w sposéb
ciagty w catym ukladzie,

174

L B e



Wybdr czynnika rozdziclajacego. Przy wyborze czynnika azeotropujacego
mosna kierowad sle wiasnosciami chemicznymi sk}admkow surdwki, zZestawio-
nych w tzw, szeregu Rothmunda:

1 woda 9] estry

2) kwasy 10) nitryle

3) glikole 11} fenole

4 ) amidy " 12) aldehydy aromatyczne
5, alkohole 13) nitrozwiazki

&) aminy ' 14 ) etery

7 ) keteny 15} chlorowcopechodne
2) aldehydy - 16 } weglowodory

Nalezy tu rozroéznié dwa typowe przypadkis

1, jezeli dwa skladniki suréwki, kiére nalezy rozdzielid, maja bardzo roz—
ne wiasnodci chemiczne, co oznacza, ze w szeregu Rothmunda sz od siebie od-
dalone, to jako czynnik azeotropujacy nalezy braé substancje dosé daleko odda-
long révwnoczesdnie od obu skladnikdw, ktdra tworzyiaby homo- lub hetaroaze-
otrop z jedng z nich;

2} jezeli dwa sk'f_adnlkl surowkl majg lotnos¢ i wiasnodci chemitzne podob.
ne, nalezy wybierad substancje trzecig doéd blisko poloiona w szeregu Roth-
munda w stosunku do jednege z nich. Substancja ta powinna utworzydé z jednym
ze skladnikéw roztwor prawie doskonaly, a z drugim - azeotrop, Ponadte przy
wyborze czynnika azeotropujacego nalezyv kierowad sie tymi samymi wskazéwka-
mi o charakterze ogdlnym, jak w przypadku doboru rozpuszczalnika przy rekty-
fikacji ekstrakcyinej.

Obliczanie kolumn do rektyfikacji azeotropowej. W procesie tym czynnik
azeotropujacy moze byé wprowadzany do kolumny z surdwkg lub z orosieniem,
W pierwszym przypadku proces nie rézni sie zasadniczo od zwyczanej rektv-
fikacji wieloskladnikowei, z tym tylko, ze lotnodci wzgledne skladnikdw moga
sig silnie zmienia¢ wzdiuZ kolumny, a wiec niezbedna jest znajomos< nieideal -
nych réwnowag w ukladzie, W drugim przypadku natomiast ma sie do czynienia
ze szczegdlnym przypadk"iem kelumny o dwu zasilaniach,

VI.5.3. Pordwnanie rektyfikacji azeotropowej i ekstrakcyijnej

Dla wiekszosdci zastosowad przemystowych odpowiedniejsza jest rektyfi-
kacja ekstrakcyjna, rektyfikacja azeotropowa natomiast jest bardziej dogodna
w warunkach laboratoryjmyvch.

Giédwng zaletg rekiyfikacji ekstrakceyjnej stancwi mniejsze zapotrzebowanie
ciepta. Wynika to z faktu, :ze przewaz&ﬁ{,ca ilosé rozpuszczainika nie jest od-
parowywana { a nastepnie skraplana j. Dalszz zaleta jest szerszy wybdr roz-
puszczainikéw z uwagi na to, ze praktyczny zakres lotnodci wzglednyvch jest
szerszy dla rozpuszczalnika niz dla czynnika azeotropujgcego. Inna wreszcie
zaleta 1o szerszy wybdr warunkdéw pracy. Przy rektyvfikacii ekstrakcyine; na-
tezenla przeplywu rozpuszczainika i orosienia mogg byé dowolnie ustalone,
podczas gdy wymagania co do lotmoécl ograniczaja stosunek natezerl przeplywu
czynnika rozdzielajgcego 1 orosienia przy rektyfikacji azeotropowej.

Wybdér warunkdw pracy przy rektyfikacji ekstrakcyjnej skomplikowany jest
falitem, ze wzrost ilodci orosienia pociaga za sobg dwa przeciwstawne zjawi-
ska, Podobnie jak w przypadku zwyczajnej rektyftkacii, wzrost iloéci orosiev
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nia { i obciazenia kotla ) poprawia rozdzial na skutek zwigkszenia natezer prze-
plywu przeciwpradowych strumieni cieczy 1 pary. Z drugie] strony, zwicksze-
nie ilodci orosienia obniza steZemnie rozpuszezalnika w splywajgce] cieczy i

tvin samym obniza lotmedci wzgledne, W rezultacie zwigkszenie ilodci orosie-
nia poprawia rozdzial az do pewnego stopnia, po czym dalszy wzrost ilodci oro-
sienia zmniejsza w istocie stopierl rozdziatu, osiagany przy dancj ilosci roz.
puszczalnika,

Re ktyfikacja azecotropowa jest bardriej dogodna w procesie periodycznym,
poniewsaz cala ilodd czynnika rozdzielajgcego moze byé wprowadzona do ketia
na poczgtku operacji, podczas gdy rektyfikacja ekstrakcyjna wymaga wprowa-
dzanis rozpuszczalnika w sposdb ciagly u gdry kelummy. W kensekwencji, jak
to juz wyze] wspommiano, rektyfikacja azeotropowa jest bardzie] dogodna w la-
boratorium, gdzie operacje okresowe stanowig regulg.

VI.6. ODBIORY BOCZNE 1 ZASILANIA DODATKOWE

Niekiedy w tym samym zaktadzic predukceyjnym {m? szczegdlnoscl w zakla-
dach petrochemicznych | poddaje sie rektyfikacji mieszaniny tych samych sktad-
nikéw o rozmailitym skladzie, Aczkolwiek operacje takie moga by< przeprowadzo-
ne w oddzicinych kolumnach, uzycie jednej duzej kolumny rektyfikacyjnej zmnie]j-
sza koszty inwestyeyne, W takim przypadku kolumna zasilana jest kilkoma su-
réwvkami na réznych poziomach. Pruy doprowadzaniu n surowcedw kolumna dzie-
1i sie na (#M + 1) czedei, z ktdrych kazda ma swojg linie operacyina.

Przy rektyfikacji pewnych roztwordw wieloskiadnikowych, np. ropy nafto-
wej lub smoely pogazowej, a takze przy rektyfikacji mieszanin dwuskladnikowych,
stosuje sie niekiedy odbiédr frakcjii bocznych na pewnych wysokosciach wzdluz
kolumny rektyfikacyjnej. Frakcja boczna ma skiad zalezny od miejsca ddbioru
w kolumnie; im to miejsce Tezv nizej, tym dana frakcja zawiera mniej sktadni-
ka {czy sktadnikéw ) lotniejszego, a tym wiecej skladnika (‘skladnikdéw) cigzsze-
¢o, Kolumna z n odbiorami boczuymi spelnia w przyblizeniu zadanie (n+1)
zwyczajuych kolumn rektyfikacyinych w ukladzie szeregowym.

VI.7. MIESZANINY Z1.QZONE

Dotychczas zajmowaliédmy sic mieszaninami o écisle okresdlonej liczbie zna-
nych skiadnikew bedacyeh oczywiscie indywiduami chemicznymi.

Obecnie zajmiemy sic mieszaninami ztezonymi, jakie stanowia frakcje 1 ole-
ie pochodzace z ropy naftowe] i smoly weglowej. Oleje i frakcje tego typu otrzy-
maly nazwe zlozonych - w celu odrdéznienia od mieszanin wieloskladnikowych,

w ktérych liczba sktadnikéw jest ograniczona i sklad mieszaniny dokladnie okre-
slony, - '

Chodzi tu o podkresflenie faktu, ze ukiady te stanowia bardzo skomplikowanec
mieszaniny ¢ bardzo duzej liczbic skiadnikdw i to w przewazajgcej mierze homo-
logéw o nieznacznie rdinigeyvch sie temperaturach wrzenia. Ustalenie natomiast
dokladnego skladu tych mieszanin jest rzecza nicmozliwa, Wyodrebnione i ziden-
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trfikowane skladriki w tego typu mieszaninach nie przekiaczajg zazwyczaj kilku-
nastu procent calosci frakeji, '

Do scharakteryzowania takie] mieszaniny uzywa sie obok innych wielkogei
fizycznych tzw, analizy wrzenia wediug Englera lub ASTM ( American Society
for Testing Materials ), Analizg wrzenia wediug Englera uzyskuje sie na drodze
cksperymentalnej przeprowadzajac destylacje okreslone] ilodci mieszaniny {np.

100 cmSJ w dcidle sprecyzowanej normami ( PN -67/C -04010) aparaturze desty-
lacyjnej. Schemat takie}j aparatury pokazano na rys. VI-17. W wyniku przepro-
wadzone] analizy uzyskuje sig zaleino$é temperatury wrzenia jako funkcji pro-
centu odparowanej cleczy, kidra to zaleznosdé najczescie] ilustruje sie wykre-
élnie {rys, VI-18). O wiele dokladniejszy wglad w sklad frakcji czy oleju uzy-
skuje sig dokonujac rekiyfikacii oleju przy uzyciu wysokosprawnej kelumny rekty-
fikacyjnej, Sporzadzona na podstawie takiego eksperymentu krzywa nosi nazwe
wTZeCZywWiste] krzywej wrzenia” (zwanej réwniez krzywag rzeczywistych tempe-
ratur wrzenia" ), -

W przypadku matej liczby skiadnikéw linia ta przedstawia linie schodkows
pozwalajacg na dokladne wyodrebnienie poszczegdlnych skladnikdw na podstawie
ich temperatur wrzenia (r'ys. V1-19). Dla olejéw i frakcii pochodzenia naftowe-
go i smolowego, skladajacych sie z duzej liczby weglowodordw o temperaturach
wrzenia rézniacych sie nieznacznie, krzywa taka jest cczywidcie bardzo podobna
do krzywej Englera, rdiniac sie jedynie nachyleniem (rys . V1-20).

Omdéwione analizy wrzenia pozwalajg, na podstawie opracowanych metod
empirycznychyna dokladne scharakteryzewanie rozpatrywanej mieszaniny peod
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Rys., VI-18, Krzywa wrzenia wedlug Englers
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Rjrs. V1-19. Rzeczywista krzywa wrzenia przy ograniczonej liczbie skiadnikdw

0 100 /5 obj.

Rys. VI-20, Rze'czywista krzywa wrzenia dla olejéw pochodzenia naftowego

wzgledem wlasnodei fizycznych, W tym celu wyznacza sie z analizy wrzenia na-
stepujace wielkosei,
1. Temperature wrzenia dia 50% odparowania mieszaniny 0ZNACzang ¢

t‘E 50

L
2. Srednie nachylenie krzywej wrzenia definiowane jako:

(t St )
- - E?OGO E10 (Vi-49)

Czasami uzywana jest réwnie: definicja nachvlenia
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Pierwsza wartosd bywa najczeécie] wykorzystywana przy sporzadzaniu krzy-
wej rownowagowego odparowania, druga - do wyznaczania wlasnodci mieszaniny.
3. Srednlac temperatu**e wrzenia t’E’ ckreslang ]L_l:m sredhia arvimetyczna

tEse’ Es0’ E?e’ 1’590‘

(t +t +T +1 + )
I E10° "E30  "ERQ T "E70 T TESQO {V1-51)

tg = :

.

wielkodci tElO’

r . - } i .
4. Srednig molowg temperature wrzenia tv, kidra uimuje w sobie nie tylko
: iy

$rednig temperature wrzenia f_, ale i drednie nachylenie kI"L\FWEj wrzenia
T'?;.,. - Micszaniny o tej same] $rednic} temperaturze wrzenia f: charaktervzuja -
L -

ce sig réznymi nachyleniami mE bedy oczywiscie mieszaninami réinych sktad-

7
nikéw. Srednis molows temperaiure wrzenia tM wyznacza sig jako funkcje

‘ﬁE i My z Wy kresu {_"r‘ys . VI-21), Srednia molowa temperatura wrzenia jest

=i : ; T ‘
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Rys. VI-21. Zalemodé te -ty F(mE)

parametrem charakieryrujacym mieszanine pod wzgiedem fizycznym,. Lacznie

z ggstoscig irakcji sihuzy ona do wyznaczania takich wlasnoéci, jak drednia ma-
sa molowa frakcji, cienio wiasciwe, lepkodd itp. Bak dzo pomocna wielkodcia
jest 1 wsepdiczynnik charsktery StVLZHV Walsona:

Ke1,220 VT f?15’6 (V1.32]
MjSis,
gdzie 9,”_, 5 jast «:n.:-s“[r::lw:wc wzgledng w temp, 15, 6 C w odniesienin do wody

o tej samej temperaturze.,
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Rys, VI-22. 5chemat aparatury do wyzna::'z_ania krzywej jednokrotnego odparo-
wania
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Rys, V1-23, Krzywa jednokroinego odparowania {F)ikrzywa Englera {(E)

Wazng wielkoscig w obliczeniach destylacyjnych jest krzywa rdwnowagowe-
g0 odparowania, zwana réwniez krzywa jednokrotnego odparowania (fIash
curve ). Podaje ona, jako furkcje temperatury, ilo$é odparowanego czynnika
{w % obj. ) przy zalozeniu stanu.réwnowagi w systemie zamknietym. Do doé-
wiadczalnego wyznaczenia tej krzywej konieczna jest juz stosunkowo skompli-
kowana aparatura o dziataniu ciagkym. Schemat takie)] aparatury przedsiawio-
nona rys. Vi-22,

Przeprowadzajac dodwiadczenia dla rdznych temperatur unzyskujemy krzy.
wg W calym zakresie odparowania (OelOG%) . Krzywa ta w stosunku do krzywej
Englera jest bardziej ptaska, o zlagodzonych krzywiznach {rys. VI-23).
Punkt odpowiadajgcy 0% odparowariia na krzywe] réwnowagowego odparowania
(krzywa T na rys, VI-24) jest jednoznaczny z pupktem wrzenia mieszaniny,
punkt 100% odparowania odpowiada punktowi rosy, W zwigzku z tvm krzywa od-
daje nam cenne ushigi przy wyznaczaniu naste;pujqcych' wiallkodcis
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1) temperatury szczytu kolumny rektyfikacyjnej, gdzie odbierana jest odpo-
wiednia frakcja. Punkt 100% odparowania odpowiada temperaturze punktu rosy,

a stgd temperamrze szezytu kolumny;
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Rys. VI-24. Zaleinosé o 'tFSO =-F’(tE50, )

2] temperatury odbioru bocznego lub temperatury w kotle rektyfikacyinym.
Ten ostatni przypadek odpowiada temperaturze 0% odparowania na krzyvwej,

Krzywa réwnowagowego odparowania podaje Drzebieg tempersiur w czasie
skraplania w skraplaczu oraz odparowania w piecu rurowym. Bez znajomosci
tych krzywych obliczenia te sy w zasadzie niemozlive. '

Piroomow i Belswenger opracowali metode empirvezng, pozwalajaca na wyza
naczenie krzywej réwnowagowego odparowania z krzywej Englera, Stwierdzili
oni, iz dla wigkszodci mieszanin przebieg krzywej rawnowagowego odparowania
Jest prostoliniowy w granicach cdparowad 10:90%. Tok postepowania przy SpO-
rzgdzaniu wykresu tej krzywej dla ciénienia atmosferycznego na podstawie krzy-
wej Englera jest nastepujacy: dla temperatury wrzenia fESD 1 érednicgo nachy-

lenia m_. wyznacza sie z wykresu {rys . V1 -24:1

E

me 'L/ %, obj,

mE ,'E_/ q/g a] bj

Bys. VI-25. Zaleznodé my =f{my, P_)
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wartosd temperatury dla 50% cdparowania na krzywej réwnowagowege odperowa -

nia | £ . =F —y T . Nastepnie dla $redniegc nachylenia krzywei Enclera
[ Fso ﬂ%E':;O’ E)] epnie dla éredniege nachylenia ywe] Eng

My 1 cisnienia zredukowanego Pr znajdujemy z wykresu { pys, Vi-25) érednie

b * bl rd " r /
nachylenie krzywej réwnowagewege odparowania {m.F = P Mo = )], DTZY CZym
cisnienie zredukowane £ =P/  oblicza sie za pomoca wartodei 2 inalazio-
r kr : i

e

nej w sposdb podany nize] (rys. VI-29}..

Znalezione wartodci tF"O i M pezwalajg wykreslid prostoliniowy odeinek
] L

linil réwnowagowego odparowania, Przyblizony przebieg krzywoiiniowych odoin-
kdw te] krzywej (miq:dzy 0 1 10% oraz miedzy 90 1 100% ) moze byd WYZHACZony

’ kreglenie odl F i = Kty poczatkoweso £ Tub
przez okraegleni odlegloéci 4 0 b 4 1gp PURET poczatkowego Lo Tub

d > ~ T . . + - H = oL Torat. L
punktu kodecowego tFlOO rrzywe] od punk,éw prrecigeia €4, lub “Tinpe

powstalych w wyniku przediuzernia prostoliniowege frondkowego odeinka kruve
wej az do linii 0% odparowania lub 100% céparowania (rvs., VILZ26),

o 10 50 80 100 s obj.

Rys., VI-26. Sposdéh kredlenia linii révnowagewege odparowanis

Na pedstawie wyznaczonych wartodcei tFSO i T, mozemy obliczyé wspom-

niane wialkoscis

tFD =th0 - 50 M {vi-53)
tFlO{):tF50+ 50 M , (Vi-5L)

100 wyznaczamy z wWykresu {rys. V1-27} jako fustke)

ﬂEO i AElOO oraz $éredniego nachylenia krzywej réwnowagowego odparcwania

Natomiast wartodci dFDi AF

. Rzpczywiste war-

Mgy PrEY czym BEg =t o -t o, 48100 = tE_lOO htEgo
tosci tFO i tF 100 °Pliczamy z relacjis
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Rys. VI-27. Zaleznodé dFy, AF  -F(4E,AE o, m)

A ' | n_5=
tro =tro- Af (¥1-55)
t -t AF .
F100 =~ “F100 * " 100 (V1-56)
Na pedstawie wyznaczonych wartoéci wykreélamy krzywa réwnowagowego
odparowania, uwazajac jg za linie prosta w zakresie odparowaf 10:90%.
tlustracja graficzna tej metody postepowania jest rys. VI-26, W przypadku
wyZnaczania krzywej réwnowagowego odparowania dla cisnief wyzszych,
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log P

cidnienie
atmostaryczne

Rys. VI-23. Sposéb wyznaczania krzywych réwnowagowego odparowania dla
wyzszych cidnien

mozina zauwazyé, ze punkt poczgtkowy ({)%} na krzywej réwnowagowego odparo-
wanig jest identyczny z punktem pecherzykdw dla mieszaniny o okreflonym skla-
dzie (choé w naszym przypadku nieznanym ), punkt 100% natomiast odpowiada
punktowi rosy tej mieszaniny, W miare wzrostu ci$nienia réznica migdzy wspom-
nianymi punktami maleje, dazgc w punkcie krytycznym do zera,

Stwierdzono na podstawie wielu doswiadczen, 2e zaleznosd tempera-
. tury wrzenia (O%) od ciSnienia przedstawia w ukladzie leg P 1}T
linia prosta (rys. VI-28). Podobnie przedsiawia sig zaleinoéé tempe-
ratury punktu rosy [ 100%) od cignienia. Obie linie przecinajg gie w
punkcie zwanym punktem ogniskowym, ktérego parametry réinia sie nie.
znacznie od parametréw punktu krytycznego., Ciénienie i temperature
punktu krytycznege wyznacza si¢ jako funkcje $redniej molowej tempera-
tury wrzenia EM’ gestosdci frakeji i éredniege nachylenia krzyvej

Englera (Wykresy na rys., VI-29 i rys, VI-30), Zrnajac temperatury
krzywej réwnowagowego odparowania dia cignienia atmosferycznego oraz
punkt ogniskowy, mozemy wykreslié linie zaleznosei temperatur wrzenia
od cisnienia dla poszczegdinych stopni odparowania, jak to pokazano na
wykresie (rys. VI-28), Wykres ten pozwalana wyznaczenie krzywych
réwnowagowego odparowania dla résnych cidnied,
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Rys. VI-29, Zaleinosd cisnienia krytycznego od $redniej molowej temperatury
wrzenia, ggstosci wzglednej i nachylenia krzywej Englera



9 5‘0 160 150 200
250
/O
300
4G 3
O .
° g
- ™
2 350
™~ P
L ] -
Rin ~
Ty
£ 480 3
G E
= o
g 400 -E_
o]
g 5
3 500 ‘\\\
s
\ \&9 450
_ _ \\ 0 \ _
N \
- \e‘%\\ \
i
200 250 3ng 350 400
tm, °C

Rys. VI-30. Zaleincsé temperatury krytycznej od éredniej molowej temperatu-
ry wrzenia i gestodci wzgigdnej



Kozdzial VII, ZAGADNIENIA PROJER TOWE

ViI.1. WSTEP

W rezwigzaniach przemystowych procesy rektyfikacyine realizowane sz
w zw. kolumnach rektyfikacyijnych; mega ic byé kelumny pdikowe lub wipe
nione. Przy wyborze migdey kolumna wypeiniona =z pélkowg winno sig zwrdcid
uwage nz nastepujgce momenty: .

1. Skruber wypelniony jest tadszy,

2. Opdr przeplywa gazﬁ. przez skruber jest mnieiszy,

3. Kolumna pdtkowa znosi dowolnie male zasilanie ciecza, jak tez pozwala
stosowal wigksze zasilania niz kolumna wypeiniona.

4. Dla cieczy zawlerajacych zanieczyszczenia Kolumna pdlkowa jesl bardzie]
wskazana ze wzgledu na mozliwedd czyszezenia.

5. Masa kolumny pdlikowei réwnowaznej w dziateniu kolumnfe wypetnione]
jest nizsza,

6. XKolumna péikowa daje moinosé latwiejszego podgrzewania lub chlodzenia
cieczy na potkach, .

7.W r:o"!unmm potkowe]j latwiejsze jest zapewniznie rdwnomiernego rozdzia-
i cieczy, 2 co za fym idzie - lepszs}go kontaktu cieczy 1 gazu,
- Obecnie, mimo wickszych kosztdw, wiekszodé procesdw rektyfikacymych
realizowana jest w kolumnach pélkowych.

VII.2. KLASYFIKAC]A POLEX

Polki klasyfikowane sg na ogdl ze wzglqdu na kKierunek przeptywy faz oraz
konsirukcje elementdw dyspergujgcych gaz i elementdw spivwowych dla cieczy.
Na rysunku VII-1 przedstawionc schematycznie trzy rodzaje pdlek, a mianowi-
cle:

1. P&tki o krzyzowym przeplywic faz {vys. Vii-1a)j ra) .r:‘iz’t

- pdiki kolpakows z przelewem i elementami solywowysn
rozdrabnia sialy kolpak, naiczescic] o’kragiy {rys, ViI-2} _

- potki tunelowe z przelewem, w ktdérych koipak ma Xsztalt prostokainy
(ryg. .}.I—3:]5 .

- piiki zaworkowe z preelcwen, w ktdrych elemdntemn dyspergujgcym
jest ruchoma plyvika (rys. VII-£);

- pélki sitowe (rys. VII-5) i rusztowe {rys. VI-6) z przelewami i ele-
mentami spiywowymi, Faza gazowa rozdrabrians jest w okragiveh 1ub prosto-
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Rys, VII-2, Potka kolpakowa

katnych otworach wykonanych wprost w pétce. Odmianami pdiek rusztowych sa
péiki kaskadowe, Kittela i pdtki rusztowe ze skosnych blach.

2. Potki o przeciwpradowym przeplywie faz (rys, VII-1b ). Nalezg do nick
potki sitowe i rusztowe bez przelewdw i elementdw sphywowvch,

3. Potki warstewkowe z otwartymi elementami splywowymi (rys, VII-1c).
‘Nie ma tu barbotazu jak w innych typach potek, a styk faz zachodzi na plaskie:
powierzchni pélek. :

Jak widaé, projektant aparatury chemicznej ma duzy wybdr typéw pélek, jes-
nak jest on zawsze dosé trudny, Przyv doborze Konkretnego rozwigzania musi
by¢ wziety pod uwage szereg czynnikdw charakteryzujacych prace poszczegdl-
nych typdw pdick, takich jak; przepustowosd, elastycznosd, spadek ciénienis,

sprawnos$d, wielkod¢ porywania cieczy, czas przebywania czynnika w aparaciz,

4
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Rys, VII.3., Pdéika tunelowa

1
A

Rys. VII-4, Péika zaworkowa (i - ptaszcz kolumny, 2 - pétka, 3 - krazek ply-
wajgcy, L - prowadzenie krgzka, 5 - krawedZ odplywowa, © - splyw cleczy na
poike nizsza )

Yodé cieczy zatrzvmanej, odpornoéd na korozje, zanieczyszczenia itp. Ponadto
musza by¢ brane pod uwage koszt i mozliwodd wykonania. Pewien pogligd ce do
oceny poszozegoinych typdw pdélek moze dad tabiica VII-1.
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Tablica VI1I-1

Skala ccen dla roznyeh typdw pél’e}c1
: Typy pdlek
Wekafnilki - .
- . o ezpriZe-
kolpakowe sitowe | zaworkowe lewowa
Przepustowosc gazu 3 4 A A
Przepustowo$s cieczy A 4 4 oo
Sprawnosc 3 T4 4 £
Elastycznosd 5 3 5 1
Spadek cidnienia 3 4 4 1
Cena 3 5 £ 5 i
Pevnodlé projektowania A 4 3 2

1K01ejnoéé ocen: 1 -~ zta, 2 - zadowalajgca, 3 - dobra, 4 - bardzo dobra,
5 - wybitnie korzystna, '

Z tablicy VIi-1 widad, ze np. pdlka bezprzelewowa charakteryzujgca sie ni-
ska ceng da doéé duze spadki cidnienia i bedzie niepewna W projektowaniu orsz
mato odporna na zmienne warunki przeplywu (mata elastycznosé ), Natomiast
znacznie drozsza pdlka kolpakowa wykaze wicksza pewnoéc projektowania oraz
bedzie doskeonale znosié zmienne nateZemnie przeptywu.,

Fewnych informacji o sprawnosci réinych typdw pdlek moze dostarczyé wy-
kres przedstawiony na rys. V1I-7. Orientacyjne wartosci wzglednych kosztow
dla réznych typéw pdiek i réznych wykonan podano w tabl, VII-2Z 1 VII-3.

Ewg %

30
70;

SOr

30 - ' ' =,
0§ 12 18 predkosc
gazi, m/s
Rys. VII-7. Sprawnosd I\viurphreegcfI dia rdznych typdw polek {1 . potka tunclo-
wa, 2 - pdtka Kittela bezprzelewowa, 3 - pdtka kolpakowa, 4 - pétka sitowa, 5 -
pdlka zaworkowa, 6 - pdlka szczelinowa bezprzelewowa )

[Patrz rozdz. VIII.
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Tablica VII-.2

Wzgledny Roszt wykenania pétek w zaleinodci od srednicy kolimny

O,m
Typ pdick 1,82 3,05
Bezprzelewowe 0,92 0,91
Sitowe 1,0 - 1,0
Zaworkowe 1,15 _ 1,13
Kolpakowe 2,19 1,89

Tablica VII-3

Wzgledny keszt wykonania pdtek w zalesnodci od materialu

Material
Typ péiki stal. stopowa | stal stopowa
stal weglowa 13% Cr Cr-Ni-Mo
Kotpakowa 1 i 1
Zaworkowa 0,617 0,45 0,227
Sitowa 0,533 0,39 0,365

Ustalenie skali waznoéel poszczegdinych wekaZnikéw charakteryzujacych
pdlke jest uzaleznione od warunkéw technologicznych, Na przykiad dla proce~
sU, W Ktdrym biorg udzial substancje nieodporne na przebywanie w wysckiej
. temperamrze, czas pob}m w aparacie i ilo&é cieczy zatrzymanej powinny byd
matc, natomiast dla innych cieczy moze to nie mieé wickszego znaczenia, Po-
dobme dla rektyfikacji pod znacznym cidnieniem nie jest wymagana niska war-
tosé oporow przeplywu, Kidry to czynnik moze mied istolne znaczenie PrIy re-
ktyfikacji prézniowej.

Aktaalnie najczgsciej stosowane sa rézne typy pdtek kotpakowych, zaworko-
wych 1 sitowych, Te trzy rodzaje pélek zostang teraz oméwione.

VIl.3. POLK] KOLPAKOWE

Schemat péiki keolpakowej przedstawiono na rys. VII-8, Faza gazowa prze-
DiyWa z przestrzeni migdzypdtkowe] przez kominki 3, szczeliny w kolpakach 5
1 nastepnie przez warstwe cieczy z gazem o przestrzeni miedzypdtkowej pod
nasgpng potke. Ciecz plynie pe pdlce miedzy kolpakami, doplywa na péike (z po-
przedniej pdlki) scementem splywowym 7, a odptywa przez przelew odplywowy 6.
Wysckos¢ przelewu odpiywowego decvduje o poziomie cieczy na polece., Otwory B
sfuzg 4o oprozmania pdtki.
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Rys. VII-B8. Schemat pdiki kotpakowe] (1 - plaszcz kolumny, 2 - dnc pdiki,
3 - kominek, 4 - kolpak, 5 - szczeliny, 6 - przelew odplywowy, 7 - clement
splywowy cieczy, 8 - otwory oprdzniajace

Przy prawidtowym doborze natezerl przeplyvwu obu faz, ciccz § guz tworzg
na pélce warstwe tzw, piany dynamicznej. Nad nia powstaje warstwa Dryzgow,
kidre nie powinny dochodzié do potki wyzszej,. Jesli natezenia przepiywu clc-
czy i gazu przekrocza pewne granice, w pracy pdiki mogg wystgpid rozmaite
nieprawidlowosci, takie jak:

pulsacie, pojawiajace sig przy zbyt nisxkich nateZzeniach przepiywu gazu;

- "plucie”, zachodzgce przy nadmiernych obeigzeniach péiki cieczg i jed-
noczesnie niewielkich obcigzeniach gazem, a objawiajace sig tym, ze gaz ply-
nie tylko przez czgédé kolpakdw, podczas gdy przez pozostale splywa w déi
clecz;

- stozkowanie, mogace wystapié przy zbyt duzych obcigzeniach gazem, kid-
ry niejako "odpycha" ciecz od kominkdw i plynie do géry, nie mieszajac sig
z cieczas

~ porywanie cieczy przezZ piynacy ku gorze gazj

- zalewanie, ktére zachodzi przy tak duiych obciazeniach cleczg i gazem,
ze elementy splywowe w caloéci wypelniaja sig mieszaning cieczy i gazu.

Na rysunku Vil-9 przedstawiono obszar prawlidiowe] pracy kolumny pol-
kowej eraz przebieg linii, po przekroczeniu ktdrych moga wysigpil rézne
niepozadane zjawiska. Aby ich uniknaé, przy projektowaniu pdlek i kolumm
nalezy dcisle przesirzegad ponizszvech wytyeznyeh,

'—A."
L
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VI1.3.3, Dobdr predkosdei gazu

Predkoéé pazn w_ liczong na pusty (calkcwi't}r) przekrdi kelumny nalezy

WYZNaczac z2 Wzoru?
: Btai i
W 23-1/(%%: - 93)/% [m/s] (vil-1)

Wartodci statej £, zaleznej od odsthcpu mlqdzy péikami H oraz wysokoéci cie-
czy nad szczeling kolpaka h (rys. VII-10), podano w tabl, VII-4, Predko-
sci znalezionej w ten sposob “nie nalezy przekraczad, W praktyce dla kohimn
pracujacych pod cisnieniem atmosferycznym predkoéci gazu liczone na catkowi-
ty przekrdj wynoszg 0,3:0,9 m/s
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Rys. VIil-10, Oznaczenia do roznatrywania hydrauliki pdlki kelpakowej

"Tablica VIi-4

Wartoéci statej O do wzoru { VII-1

Wysokedd cleczy nad szczeling _hszg mm

Odstep pdiek H, mm 13 o 50 e
150 0,006:0,012 - - -
300 0,027:0,0341 0,021:0,027! 0,015:0,021 -
£50 0,046 0,043 0,037 0,027
500 0.056 0,052 0,048 0,046
750 0,00 0,026 ' 0,055 0,053
900 0,063 0,06 0,0%& 0,056

VIE. 3.2, Usytuowanie przelewdw

Ze wzgledu na usyiuowanie przelewdw, a zatem na sposédb prowadzenia cie-
CZY Ta polce, rozrézniamy rozmaite tvpy pdlek, Na rysunku VII-11 podanc czte-
-rY najczescie] stosowane uklady przelewdw. Mozna je scharaktervzowad naste -
pujaco.

Ukiad 1. PSlka podzielona jest blacha kierujacaj przelewy dopiywowy i od-
_ plywowy nmieszczone sa obok siebie. Przekrdj pr.ZEpiku cieczy jest matly,
droga diuga, obciazenie ciecza takie]j pdiki nie moze byé duze, gdyz w przeciw-

oy przypadiu wystapilyby znaczne rdznice poziomdw,
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proojguy pOsTegnie

U

Uktad 1 Ukiad 2 Uktad 3  Ukiad &

Rys. VII-11. Uklady przelewdéw na péikach kolpakowych

Uklad 2. Ciecz piynie na calej powierzchni péiki od przelewu doplywowego
do przelevw odplywowego. Jest to typ polki najczedciej stosowany. Obcigzenie
ciccza takiej péiki moze byé znacznie wicksze niz péiki poprzedniego tyvpll.

Uklad 3. Potka taka ma dwa przelewy doplywowe, umieszczone na hrzegach
péiki, oraz jeden odplyw, kidry znajduje sig W Srodku. Droga przeplywu cie-
czy jestkrotka, przekrd]przeplywu - duzy. Mozliwe jest jeszcze wicksze cbcia-
senic miz w ukladach przedtem wymienionych. Péika sgsiednia ma oczywidcie
kierunki przeplywu przeciwne, ma zatem 1 doplyw i 2 przelewy odptywowe,

TUklad £. Przeplyw cieczy jest identyciny jak na pélce poprzedunio opisanej,
z tqa jednak roinica, Zemna skutek schodkowego wykonania poiki i umieszczenia
przelewdw podrednich zmniejsza sig pochylenie zwierciadia cieczy. Dlatego
tez pélka ta moie byl wyjatkowo silnie ohciazona ciecza.,

V1i1,3.3. Dopuszczalne cobcigzenie potki cieczg

Wartoéei dopuszczalnych obciazedl cleczy dla pétek z rdinymi ukladami
preelewdw (wg rys, VII-11) i dla réinych érednic kolumn podanc w tabl,
ViE-5.

Tablica VIi-5

Deopuszezalne natezenis prrepiywn cieczy w m'j/h

Sre‘imcju;“mmny’ Uklad 1 | Ukitad 2] Uklad 3 | UkladZ
1000 0:7 7 3 £5 - -
1400 d:9 g 70 - -
2000 O =+11 11 = 90 90 = 160 -
2600 0:11 | 11 110} 110+ 180 -
3400 0:11 | 11 s 310 | 1102 200 | 200 : 300
4000 0:11 | 11 :110 1 110+ 230 | 230+ 350
5000 0s:11 | 11: 110 | 110 = 250 | 250 + 400
7000 0s11 | 11110 | 110250 | 250+ 450 |
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VI1.3.4. Odstep miedzy pélkami

Odstep miedsy pélkami, zwigzany z dopuszczalng predkoscia gazu, wplywa
w istotny sposéb na keszt wykonania kolumny, W tablicy V1i-6 podano koszt
wzgledny kolumny o stalej liczbie pdlek wykonanej ze stali weglowei 1 z miedzi,
Tablica VII-6

Koszt wzgledny kolumny o statej liczbie pdtek w zaleinosci od odste-
: pu miedzy pdikami

Odetep pdlek, mm 150 2060 250 300 £L00 500

tal weglowa 100 88 75 69 56 50

Mieds wo | 7 | 64! 57 1 52 | 50

Tak widaé z danych zamieszczonych w tabl, VII-6, koszt kolumny najpierw
zmniejsza sic deéd szybko, a potem stabilizuje sie przy odstepie ok, 400 mm.
W rozwiazaniach praktycznych zaleca sie stosowanie odstgpu 200 mm przy
drednicach kolumn ponizej 1500 mm, a dla drednic wigkszych - 600 mm, co po-
zwala whbudowad wlaz na kazdg pdike.

V11, 3.5. Kolpaki 1 kominki

-

Z asadnicze wymiary stosowanych kolpakéw podanc na rys. VII-12, ana
rys., VII-13 - zalecone wzajemne ustawienie kolpakdw i kominkdw,

Wielkoéé kolpaka dobiera sie w zaleznoéci od édrednicy kolumny zgodnie z
tabl. VII-7. '

Dalsze szczegdly wykonawcze podaje norma BN -76/2232-01.

Kolpak jest zupelnie zanurzony w cieczy. W miare przeplywn gazu i wzro-
sty cifnienia pod kolpakiem ciecz zostaje wypchnieta dofem i szczeliny otwiera-
ja sie dla przepiywu gazu, Dla szczelin znormalizowanych wysckosci ich
otwarcia hs (vvys. V11-10) mosna obliczyé z zaleznodeis

13
e I
h. = 7,35 % H 2;3( s )[mm} (V11-2)
) ) 70
8. -5,

=)

gdzie: H - geomctryczna wysckoéd szczeliny [mm], i/g - natezenie przeplywu

gazu [If.sfa]g £ . catkowity sumarvczny przekrdj( geometryezny Jszczelin na
pélce [m<], *

W dobrze zaprojekiowancj kolumuie gaz powinien plynaél przez cala szczeli-
ne przy calkewitym jej otwarciu, tj. powinna byé spelniona réwnosc

nho=H_.
s E



- Rys,

Rys. VI1-13. Zalecane wzajemne ustawicnie kominkéw i kobakdw
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Tablica VII-7

Dobdr wielkodci kolpakdw w zaleznodcl od Srednicy kolumny

Lo
Wielkodéé kolpaka brc.dlch;:lclunm} !
a0 600 + 1000
100 1200 2 3000
750 powyzej 3000

Polozenie kolpakdw meoze byd nastawiane pojedynczo lub rzodami (co PO~
lepsza procyzje montazu j, Kolpaki ustawione sa na pélce w ukladzie heksa-
gonalnym, Odlegleéct micdzy gciankami kolpakdw wynoszg 25:75 mm. O4
plaszcza kolumny kKolpaki powinny byé oddalone ¢o najmniej o 40 mm, a od
przelewu o 75 mm. Calkewity przekrdj kominkdw wynosina ogdlt 10:15% cat-
kowitego przekroju kolumny, Jedli miedzy plaszezem kolumny a kolpakami po-
wstaie zbyt duza wolna przestrzen, nalezy przewidziced blachy kisrujgce,

Vil.3.6. Przclewy i elementy splywowe

Wyschodd przelewn odpiywowego nalezy debrad tak, aby érednia wyso-

koéé zwierciadia cievny nag szczeling h  w zaleZnoéei od ci$nienla odpowia-

data danym w tablicy VII-Z2, =<
Tahlica VII-Z

L)
Srednia wysokoéd ciecry nad szczeling A
) 5

z
Cisnienic bezwzgiedne hsz’ TIn
Atmosferyczne 25 = K0
0,3 +0,7 MPa 375+ 75
; 1,3+ 3,5 MPa S0+ 100

Dlugosd przelewn na pdlkach o uktadzic 2 {rvs. VII-11) powinna wynosié
f_p =(0,55 +0,7) D, a dla ukladdw 312 L= (0,5 : 0,6) D{ adzie D jest
érednica kolumny }. Przewdd ciementu doplywowego powinien kolczyé sie u
dotu, tak aby jego dolna krawgdi lezala ponizej gornej krawedzi przelewu od-
plywowego, W fen sposdb zapewnia sie zawszZe zamkniecie cieczowe gazu mig-
dzy pétkami. Glebokodd zanurzenia elementu splywowego nalezy dobraé wedlug
tabl, VII[-9g,
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Tablica VIi-9

Minimalne zanurzenie segment: doplywowego ponizej gérmej krawedzi
przalewn cdplywowego

Odstep miedzy odplywem i doplywem cieczy, Zanurzenie,
mm _ _ min
ponizej 1500 12,5
1500 - 3000 25 |
3000 1 wiece]j 37,5 i

VIL.3.7, Wysokoéd spietrzenia cieczy nad przelewem h

s Drzez co cale
¢ tg wyraza wzdr:

md

Na przclewie ciecz snigtrza sig o pewna wysokodd h
zwiercladio cieczy na pdice zostaje podniesione, Wislk

Ly

LRC

3 [mm] (vii-3)

ﬂ2j‘
- 2,848 /f_
h,= 2,8LE( Y o
rdzic: - na@zenie przeplywu cieczy Lm , - dtugoéé przelewu [m],
od VC " przeph ' [ 3/11] Lp diugoéd 1 i
D - $rednica kolumny [m] a wspdtczynnik zwezenia £ jest funkeja

=13, L0

£- FE’V,,[AF .

L.

(wedlug wykresu podanego na rys. VII-141,

1,25|! I |'lT'!! £ _ I
120 | . ‘
P

=2

wspétezynnik  zweienia E

—5

02 0406 1152 34 G8IIS 30 60 00 200
x=0226 W AL 2"

e

Rys., VII-14, Wykres do wyznaczania wspstczynnika zwezenia £



- V1.3.8, Spadek poziomm cieczyvy

Na skutek oporu przeplywu cieczy miedzy kolpakami powstaje pewna rézni-
ca poziomu cieczy, oznaczona na rys. VII-10 przez 4, Jest niepozadane, aby
rézunica ta byla zbyt duza, wtedy bowiem rozdzial gazu na poszczegéine koipa-
ki nie bedzie réwnomierny, W najgorszym przypadku najsiiniej beds pracowad
kolpaki lezgce najblizej przelewu odptywowege, w kitérym to miejscu poziom
cieczy jest najnizszy, a kolpaki polozone przy przelewie doplywowym, gdzie
poziom cieczy jest naiwyzszy, nis bedy weale funkcjonowadl. W jakich okolicz-
noéciach przypadek taki nastapi, wyjasnia podane nizej rozumowanie,

Calkowity opédr barbotazu h.b {wyrazany wysokodcia shipa cieczy ) mozomy

przedstawié jako sume poszezegélnych opordw {wyrazonych w podobny spo-

s6b)., W miejscu przy przelewie odplywowym wyniesic om:

hb = htg * hs + hS‘P * h‘P (VH-{J

przy przelewie zad doptywowym:
= f r ! + ' r I— "
b htg+hs+hsp hp+z.’! (VI1-5)

gdzic: htg - opér tarcia i zmiany predkosci przy przeplywie gazu przez Kot-
pak, hs . opdy statyczny siupa cieezy, odpowiadajgcego wysokosci otwarcia
szczeliny, hS? - opdr statyczny cleczy migdzy szczylem szczeliny a poziomen.
przelews, hp - opdr staiyczny cieczy spietrzonej na przelewie, Calkowity
opdT przep&jw hb w kazdym micjscu pdiki musi byvé jednakowy, gdyvz wszedzie
panuja te same cisnienia, przed i za pdlka.

7 pordwnamia podanych réwnad wynika nowa réwnosd:

ik =k s sk R 1.6 )
htg+hs+hsp'hpﬁhtg+hs+h5p+”p+ﬁ ("RLIES_;

Wartedei i 1R, jakih i kb moga byd réine na skutek réinego stosunku
spep PP S
gazu do cieczy w rozpatrywanych réfnych miejscach. W skrajnym przypadku,

gdv barbotaz przy dopiywie cieczy ustaje, h;,g = 3, h; = 0, wartosci h'sp ih;)
odpowiadaig czystej cieczy, a A ih - mieszaniniec o pewnaj zawartosci sazu,
o+ o [ Sp p =] B

tak ze wedlug obserwsacii opdr

Pl R
+h5> -0,3{n_+ n) { VII-8
Tezeli zadamy, aby barbotaz funkcjonowal, musimy zapewnié nierdwncsc:
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/F _ I/ ’ ' _ \l
4 <lhygrh )= 0.3 (h +n' ) (Vi1-9)

Rozdzial gazu bedzie tym bardziej rdwnomierny, im nierdwnosd ta bedzie sil-
niejsza. Dane ustalone na podstawie prakiyki zalecaja przyimowad:

A< 0,5 {htgms} (Vil-10}
! .
12 L \\ - 082 Woolpg — Wielkos$é A wyznacza sie z zaleznoécis
v T : [
L= 12 ' :
2 E— 4= Cydn (vil-11)
&0 O =
2 E‘y////r gdzie: n- liczba rzedéw kolpakéw, jaka
. 08 | 05 ciecz napotyka, 4 - spadek poziomu cieczy,
E /i' przypadajacy na 1 rzad kolpakéw, £ -
§ ; wepdlczymnik uwzgledniajacy obci@z&m
a 46 -t gazem,
E | . L. A ’_:
! Wartodei 44 _f‘(hz, I/C, Bm’ hk) dla roz-
04 ‘ maitych odstepéw migdzy kolpakami podaja
0 20 40 60 80

wykresy na rys. VIl.15 ; VII-18, a wspdi-

x= 134 V.JB, . _ !
e czynnik Cg = ?(Wgo’ Qg, I/C, Bm; przedsta-

Rys. VII-19, Wartodci wspdlczyn- wia rys. {f'I'[-lEJ. Symbel Bm oznacza

nika  uwzgledniajacego obceia- . '. P
g 8K laces & S$rednia szerokosé pdtki w m.

zenie pdtki gazem

V1iI.3.9. Strata cifnienia na pdlce hb

Calkowity opdr przeplywu oblicza sie dia warunkéw frednich panujacych
na pélce z wzorus -

’ 1 3
i — 7 ;,T - h
h = ht +h +h . + h_ + [mm S]:. CleczZy I R ( 11 12_,1

Wyraz h+c, uwzgledniajacy straty cisnienia w kominku, w przeisciu pod kolpakiem

i w przestrzeni pierédcieniowe] migdzy kominkiem a kolpakiem, obliczamy naste-
pujacos 2

e g
7
"% K

h = 27LK

- (ViIl-13)

gdzie: Fk - przokrd] s'ﬂnary'ézny kominkéw na pdlice [m_zj, K- stala (rys . VI1-203,

£ .

Pl
£ .
0 k}
szych wyrazach, dla pewnoedci obliczenia, pomija sig cbecnosd pacherzykdw w
clevzy, traktujac mieszanine cieczy i gazu jako ciecz.

zaleina od stosunku przekroju pierscienia d¢ przekroju kominka, W dal-
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0 1 T

10 1 i2 13 14 15

Rys. VIL-20. Stalé Kdo wzoru (1-’11-13}

VI1,3,10. Wysoko$é cieczy bez piany w przelewie hR

Pomijajacc obecnosd pilany, wysakos’é shipa cieczy w kanale mozemy okre-
§1i¢ suma (rys. VII-10]:
= h 1 Vil-1Z4

hR hw+hp+d+htR+ b [mm] ( 1£4)

Wazystkie wyrazy potrafimy wyznaczyé wediug poprzednich zaleznosci, To-

zostaje de obliczenia wielkesd oporu przepiywu cleczy przez kanat przclewo-
WYy htR' Znajdziemy ja z wzorui

Y-

100 FR /

Cmm) (Vi1-15)

gdzie J'/c jest wyrazone w msfh, a ?OR jest to minimalny przekrdj w przewoe-
2
dzie przelewowym w m ., Przekrojem minimalnym -Pq, wehodzacyin do wzorTu,

jest zazwycza] przekrd] otworu migdzy dnem pdtki a pionowa Krawgdzia
przelewowego przewodu, gdyz w tym otworze nastepujc zmiana kierunku
przeplywu. Obliczenie wysokosci hR jest potrzebne, aby sprawdzié, czy

wysokodéé jednej pélki nad drugs wystarczy do zapawnienia przeplywu. Dla-
tego, zeby mieé zupelng pewnosé, staramy sig, aby byla speliona nierdw-
noéds

hR{;OgSH

gdzie H jest odstepem migdzy péikami.



ViI.3.11. Odpiyw ClgCzZy przez przelew

Pozytecznie jest sprawdzié, czy ciccz odplywajgca z pdiki przez przelew
nie przestania catego przekroju przewodn przelewowego, Przypadek taki
mdgiby wywolad nicspokeiny 1 nierdswny przeplyw cicczy, Cdleglcéd, ns jaks
zoslanie rzucony sirumied cieczy, moiha znalesd z réwnaniasz

o= 08y/h by Tmm] (Vii-16}

gdzie

o a L i &t T_17
hO_Hshw hR Fmm ] _ (VII-17)

Odieglosd ta nie powinna przekraczad 50% strzatki segmentu przelewowego,

VII.4. POLKI Z AWORX OWE

Pdoldd zaworkowe dzislaja na podobnej zasadzie jak pdiki kolpakowe, 7z tym
ze zamiast nieruchomego kolpaka mais ruchoma plytke. Istnicje obecnie wiele
rozwigzan konstrukcyinych tego ¥pu potek, pray czym ich wspding cechg
jest dosicsowywanie sie do zmiennege obcigzenia gazem, Odhywa sie to Do -
przez otwieranlie lub zamykanic otworu, preez kKidry przeplywa gaz, przez
ruchomy element zaworn,

1
2 EZZZ : ﬁzm
| ¥
|
¢)
GieC? Spieniong

R0 I e e S e
4
.
H

Rys, VII.21, Zaworek typu V 1y a) zaworek zamkniety, b) zaworek zupelnie
Y F A
olwarty, ¢ przeplyw gazu przez ofwdr w pélce
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Na rysunku VII-21 pokazano najczedcie] stosowane zaworki typu V 1, opra-
cowane przez amerykalfiskg firme Glitsch, a produkowane rdwniez w FPolsce, W
stanie spoczynku zaworek opiera sie o pdltke nie zamyvkajac szczelnie otwory
dzieki epecjalnym odgieciom na cbwodzie. Pod naporem gazu zaworek podnosi
sig¢, az do peinego oiwarcia okreslonego diugoscia nozek,

Obszar stabilnej pracy pdlek zaworkowyvch ograniczony jest z jednej strony
przeciekiem cieczy na pdtke nizsza, a 2z drugiej strony zalaniem - przy nadmicr-
nych obeciazeniach ciecza i gazem,

Péiki zaworkowe wykazuja szereg zalet w pordwnaniu 2 pédtkami kolpakowymi
(tabl. VII-10) i sa coraz szerzej stosowane w przemysle.

Tablica ¥WIi-10

Pordvwnanie réiznych wskainikow dla pdki kolpakowe) L zaworkowej]

Ocena’
Rodzaj wskaznika potka patka
kolpekowa zaworkowa
Duze obcigzenie cieczg 2 &
Male obcigzenie cicezg 3 5
Puzy obszar pracy stabilnej L 5
Niski spadek ciénienia 0 3
Mzale porywanie 1 3 %
Mate zatrzymanie cleczy 0 3
Maly odstep miedzy pdtkami 3 &
Duza sprawnosé 4 s 5
s Reakcja na zmianc obciazenia

ciacza i gazem 3 5 :
Koszt 2 4 ]
Zuzycie materialu Z £
Latwosé montazu ] 4
Latwosé czyszczenia 1 remontu 2 3
Praca w obecnoéci ocszaddw 1 2

o P

'Skala ceen: O - polka nieodpowiednia, 5 - pdika vardzo dobra.

Na rysunku VII-22 pokazano wymiary znormalizowanych zaworkdw ckraglych
(norma BN-73/2232.03), a na rys. VII-231 w tabl. VII-11 - zasadnicze wymia-
ry jednoprzelewowych pdlek zaworkowyceh (dia przvkiadu podano reozwigzania,
dla ktdrych LP/DW' = 0,65; norma BN-73/2231-03 przewiduje ponadio rozwigzania,

dla ktérych LB/DWwymsi 0,55, 0,751 0,85;.

]
e}
=1
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Rys. VII-23. Zasadnicze znormalizowane wymiary jednoprzelewowych pébiel
zaworkowych: a ) pdtki zaworkowe niedzielone dla $rednic Dw = 600, 700,

800 mm, b) pdltki zaworkowe dzielone dla érednic Dw = 900 2 3600 mm, c)

péci zaworkowe dziclone dla drednic
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VIT,Z.1. Okredlanie drednicy kolunmy i odstepu miedzy potkami

Poiki zaworkowe budowane sa jako jedno- lub dwuprzelewowe; jedynie przy
wyjatkowo duzych obciazeniach ciecza i drednicach ponad 2500 mm zalecane
jest stosowanie wigceejniz dwdch przelewodw,

Przyblizona srednice kolumny » riept MOZDA znalezé z nomogramu przedsta-
o) .

wionego na rys. VII-2Z, Odstep miedzy pétkami moze byé zmieniany w doéé sze-
rokim zakresie, ma to jednak istomy wplyw na koszt budowy kolumny; przy pro-
jektowaniu mozna poshizyé sie wytycznymi dia potek kolpakowych, tzn. przyjmo
wad H= 200 mm dla kolumn o $rednicy ponize] 1,5mi H= 600 mm dla kelumn
wiekszych,

J3000 600
3500 70
e 500
£ Jxomw -
- ] =500
& PP .00
o | [ <
o Fe : =
|> Jio ™~ 300 5,
=] = i =
1 200
{500 :
3 “‘T1DU
g gl

Rys. Vil-24, Nomogram do orientacyjnego okreélania érednicy kolumny z pdika-
mi zaworkowymi przy odstepie miedzy péikami 600 mm i 80%-owym zblizeniu sie
do warunkdw zalania

Dhigosd drogi cieczy na pdlce, Lc, ckresla zaleinosé:

0,75 D__.
Qrilent
L = N - (Vi-18)

gdzie Nk jest liczba kierunkdw przeptywu cleczy na pdice. Minimalna powie-

rzchnig aktywng péiki (z'aje;tat przez zaworki ) wyznacza sie z réwnafis

;/]f o -9 )+1,361 L ¥
F S A At I (Vil-19)

&,min /
A
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v Ko -¢)
P OETJ—/%. c_ 8 (V11-20)
a,min g 70F (pp q?u (pz

przyjmujac do dalszych obliczed wartosd wicksza., W rdwnaniach { VII -19} i
VII-20) poszczegdlne wielkodci oznaczajg: V - natezenie przeplywu ga-

zu [m3/s], -VC_ - natgzenie przeplywu cieczy dla catej pélki [mS/s], Lc - droga

cieczy [rdwn. (VII-18 1 0ml, g i g)g - ggstosd cleczy i gazu [k'g/ms] . (]pp -
wspdlczymnik zalezny od odstepu migdzy pdtkami 1 gestodei gazu, znajdowany z
wykresu {rys, VIE-25} [m/s], sﬁu - stala okreslajgca sklonnosd ukladu do pie-

nienia, przyjmowana wedlug tabl, VII-12, 9‘; - stala ckreélajaca obeigzenie koo

lumny w stosunku do warunkdw zalewania. Zaleca sie przyjmowad ff; = 0,82, a
dla kolumm prézniowych 0,77. '

018
016
Q44
012
N
E pes
006
19'A
002 j
000 | ]
0,01 at 1 10 100

g )
::f.-zﬂam!n

|
L 2800 mm (179

5

~ ;]
T 1 o
H=300mm

Iy

AYAVAY

i .
=

| WA

(LI LY
i
\

1
--""""—-

Ogs ka/m’

Rys. VII-25. Wykres do wyznaczania wspélczynnika CPp

Tablica Vil-12

Wartosé stalej lFu ckreslajace] sktonnosé ukladu do pienienia

Uktad @, Uklad A
Niepienigcy 1 | Silne pienienie 0,73
Stabe pienienie 0,9 Bardzo silne pienienie - 0,6
Umiarkowane pienienie 0,85 Trwaia plana 0,3

Minimalng pewierzchnie elementu splywowego okresla sie z rédwnanias

y

L
£ s (vii-21)
Pyl WCP lﬁz tf,f?u _
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gdzie: Vc - natezenie przeplywu cieczy [mS/s], hé:p - predkosé cieczy w prze.

lewie, ustalana na podstawie wykresu (rys. V'EI-ZG} [m[s], (Pu i Lf; - jak w
réwn, (VII-19) i (VII -20). :

el ]
017 —
016 E 4[@ et
, | woal L~
075 t : : L
~ T
14 5 i j
0 w@/ [
o3 v - _____..-—
Dl'!2 T /’ _ '3,0‘0 tf‘;“-"/
_33‘ Onﬁ ,/ ,_/ ’.:-/
£ ] ____,.-""
; G;IU /r B
j d H 1 X !
089 5 : : : :
008 T i ' i
007 / | | i i

! 300 400 500 600 70 800 @0 woo
o 0o, kgt :

Rys. ViI-26. Dozwolona predko$é cieczy w przelewie

Minimalng powierzchnie catkowitg kolumny oblicza sie z réwnanias

me B Fa,min +2 Fp,mm (V11—22)
a srednicg kolumny - z zaleinodcis
Do (VII-23)

Ostateczne ustalenie ér ednicy kolumny nalezy przeprowadzi¢ na podstawie po-
danej normy {rys. VI1-23 i tabl, VII-11). Inne wymiary pétki, np. dhugoéd i
szerokogé elementu przelewowego, obliczamy podobnie jak w przypadku pdiek
kotpakowych, ' :

VIL.4.2, Ustalenie liczby zaworkdw na pdice

Po przyjeciu rodzaju zaworkéw, a wigc ich $rednicy i masy {rys. VII-22),
nalezy ustali¢ ich liczbe na pélee, Liczbe zaworkdw na pélce wyznacza sie na
podstawie warto$ci predkodei gazu w otworkach.

Przykladows charakterystyke pracy péiki zaworkowej pokazano na rys.
Vii-27. Przy malych predkosciach gazu zaworek speczywa na doie pélki, a gaz
przeplywa przez szczeling utworzong przez odpowiednie odgiecia., Poczgwszy
od punktu A zaworek zaczyna sie podnosié, szczelina, przez kidrg przepiywa
gaz, powisksza sig, a spadek ciénienia gazu AP jest prawie staty, W punkcie
B nastepuje calkowite otwarcic zaworka i dalszy wzrost opordw.

214

P S PR

P R T



AP, mmH;0

00
) Zaworek Zlpetnie quF‘,F'cz
ZCMAUELLY e czoscowo  phwarty —-%wdwcrr'ry
a0 I r? 725
60 3 fﬁ% 540
~T 2
&0 : el 392
A T 1B
jall | -
20 ! 13
re ) 8
|
0 b

ey
—
tad
_
I~

02 0.4 06 08
' Wo, M/

Rys. VII-27. Spadek ciénienia na pdlce zaworkowej w zaleznodci od pradkodci
gazu {1 - spadek «cifnienia na pdlce suchej, 2, 3, £ - spadki cidnienia PrZY Wzra-
stajacym obeigzeniun ciecza, A - punkt otwarcia zaworka dia poiki suchej, B - pel-
ne otwarcie zaworka dia pd¥ci suchej]
Przy projektowahiu kolumny nalezy tak dobrad predkosd w otworach, aby za-
worki pracowaly w poblizu pelnego otwarcia (pu_nkt B na rys, VI-27}. W tvm co-
h1 oblicza sie wartogd:

8426 m
= - [m/s]
Wokr = Qg(cmo,mfs) A

{Vi1.24)

gdzie: m - masa zaworka [kgl, Pg - gestosd gazu .!L-kgfms], L- stala z wykresu

przedstawicnego na rys, VII-28, odczytana w zaleznosdcei od wartosci stosunku
powierzchni maksymalnego otwarcia zaworkdw do powierzchni otwordw na pélces

20— .
. i F
! !
¢
|
1,0 —'r
05 a l ,
0.9 10 11 2 13 % ’5

Z e max

=i

Rys. VII-28, Stata C do rdwnania { VIL-2£4}
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Zp 4ot o
a max . max =z

& &F

o
przy czym & . oznacza maksymalng wysokosdé otwarcia zaworka, a dz i r,g) -
$rednice zaworka i otworu w pélce,

Sumaryczna powierzchnia otwordw wyniesie:

-t (VIi-25)
o Ngkr .
a iiczba zaworkdow
o
n, = > (VII-26)
.

Ostateczng liczbg zaworkdw wyznacza sig konstrukeyjnie rysujac pélke i wyko-
rzystujac podang norme BN-73/2231.03.

VI1.4.3. Spadek cidnienia

Spadek cisnienia gazu przy przeptywie przez péikg oblicza sie sumujac
Opory przeplywu przez pélke suchg i przez warstwe cieczys

AP=4P + AP, (V1-27)
Dla zaworka zupelnie zamknietego
2
A PEI = t;'l Qg Wgo {Pa] (vI1-28)
-1,2
_ A e
§, = 3500 ( e r I (VII-29)
o)

Dla czedciowego otwarcia zaworkas
n 2 |
w 1.
4P, = §29(_'-‘00)+ ;3 o Heo [Pa] | ‘ (1 11.30)

-2, 49 £
&, =6,71 (ZPO ) exp (5,91 Lz ") (V1I-31)

ZPZ ) sz

. &. =920 (2‘3‘_‘&1&1)_2’95 | (V11-32)
3 25
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Dla maksymalnego otwarcia zaworka:

2
‘:]%3 gi Pg go (Pal (VH_SS)
Z. a max. -0,80 .
§, = 2160 T (VII-34)
W réwnaniach (VII-28)z{VII-34) poszezegélne wielkodci oznaczajas Zpa min - P°-
wierzchnia poczatkowego otwarcia zaworkéw[m ] 2F - powierzchnia maksy

a max
’]
malnego otwarcia zaworkow[m ] 2F . powierzchnia oiwordw na pdice [m .
Z f‘ - powierzchnia zawordw na polce tm [ ], m - masa zaworka [ng, gw PrZy-
spieszenie ziemskie [m/s ], wgo - predkoéd gazu w otworze w polce [m/s],

Spadek cidnienia przy przeplywie przez warstwg cieczy, przy cZgéciowym
lub catkowitym otwarciu zaworkdw, oblicza sie 2z zaleznoscis

if TFR Y0025 goag / VOS5
4p. =310 (——) b - do. [Pa] (VI-35)

a

gdzie; F- powierzchnia pélki[ ] F - powierzchnia aktywna péiki [m ],

hp - wysokosé przelewu [m], VC - nate;zenle przéplywu cieczy [111 /h] Wysokasdé
' przelewu hp przyjmuje sie na ogél réwna 50 ub 55 mm. Nalezy zauwazyé, ze dla

pélek zaworkowych spadek poziomu cieczy na pélce 4 jest niewielki i nie uwzgled-
nia sie go zazwyczaj przy obliczeniach,

Przy prawidlowo zaprojektowanej pdice predkosé gazu winna by¢ tak dobrama,
aby nie dopuécié do przecieku cieczy ani zbyt silnege porywania, Minimalng i
maksymalng predkosé gazu znajduje sie zZa pomocy pre;deSn:l w punktach A i B
{(rys. VII-27), przyimujac { w__)_. og(w o i (w ) 13(w Jge

_ go min go ‘max
Zazwyczaj stosunek obcigzenia minimalnego do maksymalnego wynosi ok, O 3. Ela-
stycznoéé kolumny mozna poprawié przez zastosowanie pewnej liczby 'zaworkéw
cigzszych.

VIL. 5. POLKI SITOWE I RUSZTOWE Z KRZYZOWYM PRZEPLYWEM FAZ

Elementami dyspergujacymi w pétkach sitowych sq male otworki, przez ktére
przeplywa gaz., Przeplyw gazu zapobiega spiywowi cieczy przez otworki, plynie
wigc ona po pdlce, co zapewnia krzyiowy ruch faz . Wykonanie takiej péiki jest
znacznie prostsze i tafisze niz np. potki kotpakowej, Wada tych pétek jest sto-
sunkowo waski zakres obeigzenl gazem i czulo$é na zanieczyszczenia, ktdre zaty-
kajg otworki, Ponadto pélki te wymagajg bardzo starannago zmontowania w pozio-
mie, Péiki takie budowane s bgdf z przelewami odplywowymi, bgdZ bez nich
(rys . VII-29] . Stosowane sa Téwniez inne rozwigzania konstrukcyine pdlek sito-
wych, jak np. pélki typu ,,West" pokazane na rys. VII.30.
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Rys. VIIZ29, Schemat pdki sitowejs a) pétka z przelewem odplywowym, b) pdtka
bez przelewu odplywowego

Otwory w pélce mogg mied czasem inny ksztalt niz okrggly. Czesto stosowane
sq prostokatne szczeliny i pélka o takich otwerach nosi nazwe polki rusztowej.
Szczegdlng odmiang pélek rusztowych sy pétki kaskadowe (rys. VII-31) i p&tki
ze skodnych blach (rys. VII.32), Do pélek rusztowych zaliczane sa tez tzw,
pdki Kittela, na ktdrych ciecz, dzieki specjalnemu uksztaltowaniu, wprawiana
jest w ruch cbrotowy,

Charakterystyke hydrodynamiczng poiki sitowej podanc na rys, VII-33..
Obszar zakreskowany odpowiadajgcy bezpiecznej pracy jest ograniczony nastepu-
jgcymi liniami: _ '

linia 1 - okreélajaca minimalue natezenie przeplywu cieczy,

linia 2 - podajgca minimalne natgzenie przeplywu gazu, ponizej ktdrego naste -
puje splyw cieczy przez otworki, :

linia 3 - okreflajgca maksymalne natezenie przepliywu cieczy,

linia 4 - podajgca maksymalne natezenie przeplywu gazu. Przekroczenie war-
tosci okreslonych liniami 31 4 pewoduje zalewanie kolumny.

Dobdr ukladu przelewdw na pélce sitowej, a wigc 1 sposobu przeplywu cieczy
Crys_ VII-11}, zalezy od natgzenia przeplywu cieczy i od érednicy kolumny, Do-
konuje sig go za pomocyg wykresu podanege na rys. VII-34. Srednice kolumny wy-

znacza sig z zaleznosciy’
S Iz
".""*D=]/j-?€-l/—~—-g L] | (VII-36)
gg _
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Rys. VII-30. Pétka sitowa ,West” z elementami splywowymi { 1 - kolpak tune-
lowy,.2 - blacha perforowana, 3 - dno pele, 4 - przewdd gazowy, 5 - krawedz
doplywowa, 6 - krawed? odplywowa, 7 - doplyw cieczy, & - odplyw cieczy)

T

o fe |~

Rys. Vil-31. Pélka kaskadowa {1 - plaszcz keolumny, 2 - listwy poziome,

3 - blachy perforowane dla zbijania kropel, 4 - szczeliny dla przeplywu pary,

5 - doplyw cieczy na péike, 6 - splyw cieczy na pdlke nizsza, 7 - element sply-
WOWY
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Rys. VII-33. Wykres pracy polki sitowej (Iinia 1 - granica réwnomiernego roz-
dziatu cieczy, linia 2 - granica stabilno$ci, linie 3, 4 - zalewanie )

) :
gdzie Gg[kg,r‘h] jest natgzeniem przeplywu gazu, a gg [kg/(m . h}] - jego pred-

kodcia masowa wyliczang za pomocs réwnania:

g = 0,3048 C%}g(g)ﬁ - o) (V11-37)

Stala  w réwnaniu (VII-S?), zalezng od odstepu miedzy pdtkami oraz napigcia
powier'zchniowego cleczy, odczytuje sie z wykresu (_r'ys. VII-35).

Minimalne nate zenie przeplywu gazu, zapewniajace utrzymanie cleczy na pdl-
ce, mozna wyliczyé obliczaige 9g . []cg,t'(mZ. h }]

% min 1/55 = K-22,9(1 .39,44) (vi-38)

gdzie d - érednica otworka [m], K. stela, ocdczytana z wykresu {rys. VII-36).
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Rys. VII.34. Zalecany sposéb ﬁrcwadzeni& cieczy na pdlce sitowej w zaleznodci
od srednicy kolumny i natezenia przeplywu cieczy

Odstep miedzy péltkami sitowymi wynosi na ogét 300:900 mm, przy czym dobor
odsicpéw jest uzaleiniony od kalkulacji kosztdw wykonania i wymagai ruchowych.
Najczesciej stosowane srednice otworkdw w pdikach wynosza 2,5, 31i 5 mm.
Otworki reozmieszcza sie w wierzcholkach réjkatdw réwnobocznych, przy czym
podzialka powinna byé tak dobrana, aby spelnicna byla nierdwnosé:

2,5 < tid < 4

Powierzchnia pdtki zajeta przez otworki nosi nazwe powierzchni roboczej. W roz-
wiazaniach praktycznych pozostawia sie pasy bez otworkdw wzdiuz przelewu od-
plywowego 1 splywu z géry o szerckodci $q = 100 mm dla D>1,5mi Sy = 75 mm

dla D< 1,5 m, Wzdluz ptaszcza kolumny zostawia sie wolny pas o szerckoéci
8, = 50175 mm.

Poziom cieczy na pdlce ustala sie za pomocg przelewu odplywowego {rys.
VII-37). Dlugosé przelewu powinna wynosic LP = (0, 55:0,85) O . Wysokodd

przelewu hw [mm] powinna miescié sie w granicach:
100 - h =h =50 -h
pTow P

Prey czym hp [mm} jest spigtrzeniem cieczy nad przelewem, wyznaczonym wedhig °

zaleznodci (VII-3), Dla pétki sitowej mozna przyjad, e spietrzenie na caltej pdl-
ce jest takie samo jak nad przelewem, Siad wysokosd cieczy na pdice h mozna
wyliczyé jako: <
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Rys, VII-35. Wartoéd statej £ w réwnaniu ( VII-37 )

Ao = by +h | ( VH.-39)

Spadek cifénienia gazu na pélce sitowej jest sumg oporu samej pétki 4 F;, Wy~
sokodei stupa cieczy hc oraz oporu 4P wywolanego odrywaniem sie pecherzy
T

kéw gazowych, Opér péiki 4 PS oblicza sie z zaleznodei s

2 2
§g Mo o o
4R = 1150 ==+ —=| 0,4 [ 1,25 == |+ [1 .= [mm st. cieczy]({VII-40)
P “8 F F
g g
gdzies - predkoéé gazu w otworkach fm/s] F - przekrm SUMATYCZny

otworkdw |m ] Fg - przekrdj kolumny, przez ktory plynie gaz [ 2].

Opér 4 Pr za1ezy od napigcia powierzechniowego oraz od burzliweéci w war-
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vs, VII-36. Wartosd stalej K w réwnaniu (ViI-38)
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Eys. VII-37. Schemat pdlki sitowej z poprzecznym przeplywem cieczy
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stwie piany. Stanowi on ok,10% calko
sdb przyblizony moze bye obliczony z wzoru:

%
4P, =12,7 —w"iﬂ!"—) [mm st, cieczy]
.Pciec:zy

Ostatecznie calkowita strata ci$nienia na polce wyniesie:

hy = AP, +h + AP [mm si. cieczy]

witego spadku ciénienia na pdicei w sSpo-

(VII-41)

(VII-42)
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Rozdziat VIII. OFPORY DYFUZYINE

VIII.1. WSTEP

We wszystkich dotychrozasowych rozwazaniach przyimowalismy, ze-kontakt
pary z cieczg na pélce prowadzil w kazdym przypadku do osiggnigcis sianu
réwnowagi. Zatozenie takie byto podstawy wszystkich obliczed | graficenycn
rozwiazan, np. konstrukcjl schodkowej przeprowadzane] miedzy prosty opera-
cyma, (cz.y prostymi Operacyjnymi] a krzywa rovwnowagi.

Tak pojcty proces jest procesem pomySlanym, idealnym. Czgsto w technica
przy rozwigzywaniu zagadnied rzeczywistych posigpuje sic w ten sposdB, Z€
sprowadza sie je przy uiyciu pewnych zatozen do schematdw idealnych, mate-
matycznie latwiej uchwyinychk, aby nsstepnie, znajac juf zasadmniczZe wiajemmne
zalesnodci poszczegdlnych zmicnnych, uzgadnial je z rzeczywistoscia za po-
moca do$wiadczalnych wspdtezynnikdw, jak sprawncosé czy pojcia podobne.
Omdéwiwszy procesy idealne, przejdziemy z xolei <o rozpafrzenia procesu rze-
czywistego. Tym, co odrdznia proces rzeczywisty od idealnege, sg w paszym
przypadku opory dyfuzyine wymiany masy 1 0pory wymiany cicpia. Cne tez de-
cyduja o szybkesci przebiegu procesu.

Dotychczas nie zastanawiali$my sie nad tym, czy np. jezeli para porli sie
przez warsiwe cieczy na péice kolumny, to powierzchnia pec terzykéw 1oseyb-
koéé transportu masy wewnatrz pecherzyka, jak i w warstwie granicznej cie-
czy, pozwala na zalozonc doskonate i natychmiastowe wyrdwnanie stgzenia do
stanu réwnowagl i temperatury odpowiadajace]i tei rdwnowadze. Scisle rrecz
biorac, proces idcalny wymagalby albo zupeinego braku opordw dviuzynych
i cieplnych {tj. nieskoficzenie duzych wartobci odpowicdnich waspdicsynnikdw
kinetycznych ), albo nieskoiczenie duzej powierzchni kontakiu, albo wreszcie
T —e ooy tj. nieskoficzenie dlugiego czasu. Zdajemy sobie doskonale sprawg,
ze jezeli w tej samej kolumnic o pdikach kolpakowych zdemontujemy polowe
kolpakéw, zmniejszajac przez to powierzchnig kontakiu pary z cicczg, czy tez
je$li w kolumnie sitowej zastapimy péiki o gesto rozmieszczonych drobmych
otworach przez inne o otwerach duzych a nielicznych, dajace gorsze rozdrob-
nienie pary na pecherzyki, to proces rekiylikacii ulegnie silnemu pogorszensl,
pomimo iz w obliczeniach nic sie nie zmieni, Duze pgcherzyki dadzg nie tyviko
mniejszg powierzchnie wymlany masy i ciepia, ale i duze opory wnikania masy
i ciepla wewnatrz pecherzyka. Jednak nie tylke proces wymiany ciepla i masy
na pétkach czy wypehieniu obciazony jest fowarzyszgcymi mu oporami. Wysig -
pia one réwniez w kotle i deflegmatorze fo-ile jest stosowmw:}s jakkolwiek w
mniejszym sltopniu.,

Podsumowujac, dotychezasowe sposoby wyznaczania liceby palek oparte
byly na czysto statycznym ujeciu procesu, Celem uwzgigdnicnia kineivki proce-
sunalezy wziaé pod uwage opory dyfuzyine, ktdre o niej decyduja,
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VI, 2, UWZGLEDNIENIE OPOR@W DYFUZYINYCH PRZEZ WPROWADZENIE
 POJEC SPRAWNOSCI

VIIIL2,1. Sprawnosé lckalna (mieer:OWa, punktows )

Rozpatrzmy proces wyrdwnywania stezenia na jednej pélce, biorac pod uwa-
ge jaki$ niewielki element cieczy {rvs. VIII-1) i zakladajgc stale stezenie cie-
czy %, na drodze pecherzykdw w tym elemencie. Para

A .
doptywajgca do pdiki, o stezeniu skladnika lotmiejszego
Yak yﬁp’ stara sie wyrownad swoje stezenie do stgzenia

réwnowagowego 5::, wyzszego, przebijajac sie peche-

VIII-2) szybko, potem,w miare zmniejszania sig sily
napgdowaj AHA’ coraz wolniej, Osiggniecie stanu réw-

| ’ VX_ALh rzykami przez warstwe cieczy. Proces ten postepuje

! /] najplerw (kiedy réznica yj’; - yﬁ = ‘d':{ﬁl jest duza, rys.

7

‘ ‘ ! nowagi nie jest mozliwe, z uwagi na skoficzony czas
kontakiu obu faz na pdlce. Para opusci zatem pdike,

Yap wykazujac steZenie koitcowe Yax nizsze od rownowago-

Rys. VII-1, Ozna- wego, Proces przedstawiony jest na wykresie y;, X

A
czenia do rozZpatrywa- r 1 . .
nia lokalne] sprawno- (rys . VITI-3) odcinkiem kp . Lldealem bytoby csiggnie -

PO cie réownowagi, tj. gdyby procesowi odpowiadal odcinek
$cl potki j S i - o .

: rp . Miara sprawnosci dziatania péiki w badanym ele-
mencie jest stosuneks.

_ Jak - yﬁp _ odcinek kp
- yr - yﬁP ~ adcinek rp

(V1I-1)

Stosunek taki nazywamy sprawnc$cig lokalng pétki, gdyz odnosi sie ona do pew-
nege elementu pdlki i dla kazdege innego elementu moze mied inng wartoddé, Jest

|

,Anm_

-
Yap Yak Yoo e

Rys., VIII-2, Rozklad stezed pary na pdlce
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Rys, VIII-3. Zmiana stezen pary na pdice

to konsekwencjag zardwno zmicnnosci stezenia cieczy na péiee, jak i stezenia
doplywajacej pary, Przy stezeniach uiyte zostaly indeksy ,p" (_stan poczatko-
wy )i k" (-stan koﬁcowy), by nie wprowadzaé numeracji polek, ktdra moze byd
rozmaita: z géry na dét Tub z dotu do géry. Przyjete wskagniki pozwalajg na
iatwe dostosowanie wzoru do kazdego uzytego sposobu numeracji.

Sprawnoéé lokalna, wyznaczona zgodnie z podana definicja, dawataby dla
danego punktu obraz dokladny i bardzo bliski rzeczywistodci, Definicja przyj-

muje stezenia pary akitualne, panujgce przed i za pdlkg w badanym elemencie,

a jedynym zalozeniem upraszceczajacym jest przyjecie tego samego stezenia cie-
czy na krétkie], pionowej drodze pgcherzykdw, Zaltozenie to jest bliskie praw-
dy, dzieki intensywnosci mieszania cieczy na pdlce.

Zgodnie z logikg, sprawnosd lokalna powinna zawsze dawad wartosci mniej-
sze od jednosdci, £< 1, '

Niestety sprawnos¢ taka, zmierzona w jednym elemencie, nie daje nam po-
jecia o sprawnosci catej pétki, a tylkoe taka wartodd moglibyémy zuzytkowad
w obliczeniu kolumny rektyfikacyjnej, gdzie operujemy srednimi skiadami przed
i za pélka. Oczywidcie, ze pomiar takich sprawnosei lokalnych w wielu odpo-
wiednio dobranych punktach pdiki i wyznaczenie stad pewnej wartosci $redniej
przy uzyciu jakiejs logicznle zbudowanej formuly na érednia prowadziltby do ce-
lu, bytby to jednak sposébd zbyt zmudny.

Prostszym ckazalo sie stworzenie na sprawnoédé pdiki pewnych definicji,
opartych wprawdzie na zalozeniach niescistych i tvlko umownych, pozwalajg-
cych jednak dzialtanie pétek pordwmywad i wartoéei takie przy projektowaniu
wykorzystywad,
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VII.2.2. Sprawnoéé pétki weding Murphreego

Tezeli zalozymy, zc:

&) stezenie cieczy na pélce jest wszgdzie w cale] warstwie cieczy jednako-
we 1rowne steieniu cieczy odplyvwajgcei z péiki, czyli X, = const, a zatem
i g; - const { zalozenie umowne, nicéciste),

b} ped stezeniami pary iy, i Yatc bedziemy rozumied wartodci stezed pary
przed i za pdika, P
olrzymamy nowg,umowng,definicje sprawnosci pélki, wprowadzong przez Mur-
phreego:

Y1, - Y
. Ak “Ap (VITI-2)
Mg H.Pi(- - yﬂp '

(oznaczenia jak na rys, VIII-4)?, Indeks wMg" oznacza, ze chodzi tu o spraw-
nosdé pdtki Murphreego wyrazona za pomocs stezen fazy gazowej,
Poniewaz stezenic acA skiadnika lotniejszego w cieczy odplywajgcej jest

ngnizsze na catej 'pélce-(rys . VIII-5}, zatem i yj‘; bedzie najnizszg wartoécia
spomiedzy spotykanych na pdtce. W konsekwencji i mianownik wyrazenia EMg

bedzie raczej bliski waricéci minimalnej anizeli sredniej, Na skutek tego war-
tos¢ sprawnosei Murphreege bedzie zawyzona 1 moze niekiedy wykazywad war.
08¢l wieksze od jednodeis

l %o Ya
[ i
Xa Maleje n-1
Yak - !
‘ ¥4 (¥a 1
|
- maleje n
Xa, YA
Ty . | I
' Kar® Ry F Yao Ya |
i | | -
; : Yj.p :
i | Xa__maleje !_ N+l
Rys, VIII<4, Oznaczenia do rozpa- Rys. VIII-5. Wyjaénienie zmiennodci
irywania sprawnodci Murphreego stezed w przekroju kolumny -

" Dla ukladu wieloskiadnikowego symbole stezed w wyrazeniu na sprawnosd
Murphrecge (a takie ina sprawnoéd lokalng | dotycza lekkiego skiadnika kluczo-
wego w ukiadzie psendodwuskiadnikowym, ztozonym z obu skladnikdw kluczo-
wych,
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EMg% 1

Fakt ten jest wynikiem umow:r}ego nieécislego zalozenia w definicji i dlatego
niektérzy autorzy unikaja nazwy "sprawnosdé" ( literatura niemiecka operuje
np. terminem “stosunek wzmocnienia™ ), w ktérej normalnie efekrt rzeczywisty
odniesiony jest do efektu maksymalnie mozliwego, a nie - jak w rozpatrywa-
nym przypadku - do efektu mniejszego. Obraz, jaki nam daje sprawnosd EMg

co do zachowania sig pdiki, odbiega tym bardziej od rzeczywistoéci, im bar-
dzie} warunki na péice cdbiegaja od sztucznych zalozed definicii E Mg’ . Whyo

stapt to przede wszystkim tam, gdzie steienia na jednej poice bardzo sie

rdznig od siebie, tj. xﬂp jest znacznie réine od xﬁk, a wige zachodzi znacz-

ny rozdzial przy matej liczbie pdlek.
Niczaleinie od wprowadzenia pojecia EMg Murphree zaproponowal ujecie

alternatywne, cp:arte na stezeniach cieczy, Ta alternatywna definicja oparta
jest na nastepujacych zatozeniachs
a) stezenia gﬂ iy, e S W przekrojach przed pdlka i za pélka wyrdwnane

(dohrc ww:meszame)
b ) jako efekt idealny przyijmuje si¢ wyrdwnanie stezen cieczy do stezenia

Ji-‘{f, réwnowagowego do siezenia pary Yare opuszczajgcej pdtke.

W takim razies

x -
Me ~ 2, - x¥ T~
< Ap A
Na ogdt czesciej stosowana jest sprawnosd EMG’ liczona na stezenia faiy
gsazowed, =
Niestety zaréwno SPPaWnosc Murphreego EM jak i E sa zmienne

wzdiuz kolumny, poniewaz opory dyfuzyjne moga byé nieco odmmnne na
rdznych pétkach kolumny,

Z otrzymane] warto$ci sprawnoéci lokalnej mozna przejéé na sprawnosd
Murphreego przy uwzglednieniu gradientu stezen cieczy na pélee, Zalez-
noéd miedzy EMQ i E zostala wyprowadzona przez Lewisa {1 opracowana

w postaci wykresdw ) dla nastepujgcych zalozett teoretyeznych:

1) gaz migdzy pdtkami jest zupelnie wymicszany, ciecz nie wymieszana;

2} gaz miedzy péikami jest zupelnie nie wymieszany,ciecz nie wymieszana,
W tym ostatnim przypadkus:

a) ciecz na kazdej pélce plynie w jednakowym kierunku, co mozna uzvskad
przez odpowiednie uksztaltowanie przelewdw, lub

b) ciecz na pdlce piynie w Kierunku przeciwnym niz na pdlce poprzedniej,

Zasadniczo zaden z zalozonych przypadkéw mie oddaje dokladnie rZeCczy-
wistodei, Zazwyczaj warunki na pétce odpowiadajg stanom poérednim miedzy
przypadkiem zupelnego wymieszania cieczy na pélce (cow przvblizentu wy-
stapi przy malych érednicach kolumn}, a przypadkiem catkowitego niewymie-
szania cieczy (pr*_zy duzych érednicach kolunm }, W pierwszym przy-

-
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padku sprawnosd lokalna i sérawnqs’é Murphreege beda jednakowe, £ = EM .

W drugim za$ bgdziemy mieli do czynienia z pradem krzyzowym, zwykle we-
ding wariantu 2Zb, tj. przy réinym kierunku przeplywu cieczy na koleinych
potkach, Taki prgd krzyzowy wplynie oczywidcie na znaczne polepszenie wy-
miany masy. W konsekwencii wystapi nierdwnoséd £., > F.

Mg
W jednej z prac starano sie uwzglednié stopient zmieszania cieczy na péi-
ce za pomocyg funkcii:

£, G
M m
Ma ,f‘( s Pe') (ViI-4)
_ : dg;:
W réwnaniu tym moznacza nachylenie krzywej réwnowagi = ’ Gg: i

_G:: - molowe natezenia przeplywu fazy gazowej i cieklej (_z_godnle Zz symboli-

odpowiednikiem liczby Pecleta, znanej z nauki o ruchu ciepla. Podana funk-
¢} przedstawiono na rys, VIII-6, Przypadkowi doskonalego zmieszania od-
powiada F'= 01 wtedy EMg =£, natomiast idealnemu pradowi krzyzowemu

kg ruchu masy), FPe- modut charakteryzujgcy warunki mieszania, bedacy

- L £
odpowiada wartoéé Pe= oo .

T
! |Pe=eeo : A
30 s [ lPe=20 pe=10
28— /
. | //
; o i
25 [ 171/ pe-
24 &
. AV
| 22 f’ J', ' s
E o / )
20 [/ Pés30
: ! / /:/ pd . A
! J;I.o‘:/ I,/’/ .///-I
16 ffp 1 Apg-=15
M AL fff' [ ]
14 ,f/? ) 8" T [Pe=101
N/ 87787
1,2 A N T | [PE=03
' 1
10 = ot '
0 100 200 00
m L]
_G% El fn
£ mG,
Rys, VIII-6. Zaleznodd: I;;_ig =1D(G,—gfg P&"‘)
Q

230



Dla przypadkdw podrednich modut Pe’ wyznacza sie z wzoru:

P {(V111-5)

o
n*e

gdzie: LC - droga, jaka ciccz przebywa na pdlce; za droge te moze byd uwazia-
na odleglos’é. od przelewu doplywowege do przelewu odplywowego, DE
z2ynosél wirowa (WSpélczynnilg burzliwej dyfuzji masy ). Na te ostatnia wiel-
koS¢ zaproponowano dwie empiryczne korelacje: _

a ) dla kolpakéw o érednicy 76,2 mm i podzialce 114,£mm w ukladzie heksa-
gonalnym:

- dyfu-

(Dg*>) = 0,2269 + 2,851 » 107" w+ 0,0614L + 1081 W (VIIL-6)

b} dla kotpakéw o érednicy 165,0 mm i podziatce 222,0 mm w ukiadzie
heksagonalnym: :

= 1,154 (D (VIIL-7)

0,5 0,5
(DE’ Es)

%
W obu réwnaniach DE jest wyrazone wm /h,

Dla kelpakéw o Srednicach poérednich middzy podanymi révmania te moga
by¢ interpolowane, Dla kotpakdw o drednicy mnisjszej od 76,2 mm 1 dla pdlek
sitowych zalecana jest korelacja (a} , natomiast dla kolpakdw o srednicy
wigkszej od 165 mm nalezy stosowad korelacie (b)

Poszczegdlne symbole maja nastepujace znaczenie: w- predkosé gazu,
liczona na powierzchnie pétki zajeta przez kolpaki (bez przelewdw )

I:ms/(mz- h)], {. - natezenie przeplywu ciéczy, liczone na srednia szerokoéé
kolomny I:mS/(m . hﬂ, W- wysokosé przelewn na odptywie [ml. Wielkodd
"f,‘c, oznaczajaca czas zetkniecia gazu z cieczg, znajduje sie z wzoru:

AL

c

L

gdzie Hc oznacza wysokosdé samej cieczy (_tj. bez gazu) na pétce, Wielko§d

(vin-2)

T =
c

& zaproponowano obliczad z empirycznej korelacjis

- -4 ;
H =0,19W -3,759-106F+6,82'1O C L+ 0,0£19  [m]
© - (VIH-9)
gdzie Fa Wil (_p- gestosdé gazu I:kgfms] }. Pozostate symbole jak poprzed-
nio. Przy podanym ujeciu, wyliczona wartosd ‘E’C uzyskuije sie w godzinach,

VIll.2.3. Sprawnosé ogdlna

Wygodniejsze jest operowanie tzw, sprawnoscia ogdélng kolumny qu’ kté-

ra definiuje sie nastepujgco:
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Meoret

£y, = | (Vill-10)

ﬁI‘Zf_‘.CZ

Majgc z pomiardw wartosci Eog dla wielu przypadkdw, przechodzimy

wprost z liczby ndlek teocretycznych na liczbe pdlek rzeczywistych za pomocg
zwigzkus :

Ttaoret

Przecz - E

=

(VII-11)

Prev odniesieniu sprawnosci ogdinei do calej kolumny zaklada sie wprowa-
dzenie surdwki na polke opiymalna; jeéli zasilana jest inna pétka, wyliczona
wartodd sprawnodci cgdined jest nizsza od rzeczywiste], :

Nalezy zaznaczyé, ze wariodci L i Eog g na ogdl rdine. W przypadku

Mg
‘ody E‘vi —=1 oraz gdy linia réwnowagi i linig operacyina sg proste i réwno-
lagte, zachodzi réwnosds
E.. = £E
Mg og

Warunki takie wysigpujg rzadko. Nliekiedy natomiast sie zdarza, ze obie
iinie s preste albo prawie proste, jakkeolwiek nie rdwnolegle, Dla takiego
przypadku wyprowadzono zaleznosd:

In [l + EN[gCJ - 1)]

£, = — - (vmi-12)
& inJ '
Cgdzie 4
“mG, s .
_ "8 m nachylenie linii réwnowagi
J = o . 1 -, Tachylenie linli operacymej
C Gc /'Qfg

Zwiazek ten przedstawiono na wykresie (rys . VIII-7 ).

Dla J= 1{a wiec dla przypadku réwnoleglosci obu linii ] wyrazenie
{(V111-12) siaje sie nieoznaczone, typu 0/0. Stosujgc regule de 1"Hbspitala
otrZymujemyvs

lim £ = £
7.1 °8 M

a wige wniogek podany juz uprzednio,
Dla bardzo niskich sprawnoédci

J -1
Ecg__-EMg In J

Dla innych przypadkdw zwiazek miedzy tymi sprawnoféciami jest trudno
uchwying,
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VII,3, WARTOSCI LICZBOWE SPRAWNOSCI

Wiele wartoéci dodwiadczalnvch EM i £ o zarowno dla mieszanin dwu-
g g

skltadntkowych jak i wicloskladnikowyeh, mozna znale?é w litaraturze, Dape

te moga byé o tvle uiyteczne w projekcie, o ile budowa 1 warunki pracy proiek-
towanej kolumny sg podobne do tych, w jakich dane te uzyskano. Dlatego obok
samych wartofci sprawnoéci w literaturze podaje sic zwykle parametry pracy
kolumny (ciénienie, terperatury, stezenia ), szczegdly budowy kolumny 1 pdl-
ki itp, {tabl, VIII-1), '

Jezeli chodzi o zmiennodd sprawnodei pétki EMg

przede wszystkim w zaleznoscei od stezenia, wlozone w to zagadnienic wiele
pracy dodwiadczalnej. Przykladowy wykres dla ukladu etanol-woda podano
ra rys, VIili.&. Widocznajest bardzo silna zalesnoéé sprawnoéci od stezenia

na drodze kolumuy, a zatem
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alkoholu, Dane deswiadczalne sprawno$ci Murphreego kotpakowych pétek ko-
lumn rektyfikacyjnych dla ukladu etancl-woda, vzyskane przez rozmaitych ba-

—_

Eng |
13}
12}
11}
10+
09

08!
07
06}
05
041

p3L_ . . . o
00 01 ¢2 03 D4 05 G6 07 08 09 10 Xa

Rys. VIII-28, Przykladowa zmiennosé sprawnosci Murphreego ze steieniem

fazy cieklej dla uktadu etanol-woda

daczy, poddane zostaly analizie teoretycznej. Stwicrdzono, fe przcbieg

funkeji EMg uF(J%L] moze mied rozmaity charakter i zalezy przede wszystkim

od znanegoe nam juz modulu F’E’, zwigzanego ze stopniem zmieszania cieczy na
pélce, a wiec posrednio z rozmiarami kolumny, Otrzymane wnioski natury
ogdlnei, wynikajace z obliczed dla ukladu etanol-woda, zachowuia waznosé
réwniez i dla innych mieszanin, z tym ze uzyskane wykresy mogg miel ad-
mienny przebieg z uwagi na inne witasnosci fizyczne fazy gazowej i cieklej i
inne nachylenie krzywej réwnowagi rozpatrywanej mieszaniny.

Prébowano ustalié rozmaite wzory cmpiryczne czy tez pdtempiryczne na
sprawnoédé lokalna, sprawnos$é Murphreego lub sprawnosé ogélng kolumny,
Wzory tc uzalezniaja  sprawncsé badZ od pewnych fizykochemicznych wia-
snofci mieszanin, badi tes - co jest duzym posilepem w tej dziedzinie - sta-
raja sie jg wyrazié przez wspdiczynniki wnikania czy tei przenikania masy.

Na uwage zasluguje empiryczna korelacja Waltera i Sherwooda, zmody-
fikowana nastepnie przez Gillilanda dla procesu rektyfikacji, pozwalajgca
obliczyé sprawnesd lokalng poiki kolpakowej w procesie rekiyfikacii (i ab-
sorpcji:l: - ' :

h

H=-m(1-E)= , (VII-13)
0,000511 KM 0,65. 0,33
(0,215 + > C) e s
Cu ' *
gdzic: h - wysokodé warstwy cieczy na péice [m], K=E&~—" stata réwnowagi,

A
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MC - masa molowa cieczy [kgfkmol], &, - gestosd wzgladna cieczy w stosunku
de wody {bezwym. ), 7. - dynamiczny wspdiczynnik lepkodci cieczy [mPa-s],

§ - szerokosd szczelin (W}fcie;é) w kolpakach [m].

FPodobny charakter ma przyblizona i czysto empiryczna korelacia O'Con-
neclia na sprawnos$d ogdlng kelumny, w odniesienin do skladnikdw o wysokiej
fotnodci wzglednej, przedstawiajaca zaleinosd Eog od tloczynu lotnodci

wzglednej skladnikéw kluczowych i wspdlezynnika dynamicznego lepkodci, przy
czym lotnosd wzgledna wyznacza sie jako éredniag géometrycznq lomosci w
skrajnych przekrojach kolumny, a jake lepkosé przyjmuje sie lepkodé ciek-
tej suréwki w $redniej temperaturze kolumny. Korelacje O'Connella przed-
stawiono na rys. VIII-9, Krzywa z rysunku VIII-9 mozna aproksymowad wzo-
rem:

-0, 243

E -49,2(c (vIl-13a)

og c

We wzorze (1-’111-133) sprawnosd ogdlna kolumny qu Wyrazona jest w pro-
centach, 7. za$ w mPa-s (cP). )

Lockhart i Leggett zwrdcili uwage na fakt, e wiekszoéé danyeh doéwiad-
czalnych, stanowigcych podstawe korelaciji O? Connella, zostata uzyskana na
pdlkach o dlugodct drogi cieczy od 0,6 do 0,9 m. Dla pétek o wiekszveh dhu-
gosciach drogi cieczy nale?y oczekiwaé wyzszveh sprawnoscti, Lockharti
Leggett zaproponowali poprawki do sprawnodci wedlug O’Connella, odczyta-
nych z wykresu. Poprawki te zestawiono w tabl. VIII.2. :

! r o przemystowa rektyfikacja
100; e ! weglowodordw . :
5' | & przemystowa rektyfikacja
. ¢hlerowcopachodnych weglow.!

8 g al I + p{iemylstowa rektyfikacja |
80 o , , alkoholu o
S \ b e x laeboratoryjna rekiyfikacja
’ alkoholy etylowege '
o b%iﬂ- | O réine
-2 B0 R i :
@ o b‘ A ]
& f] [ 1 i
i : x |
é 4
af;D - —-""'--....______
: Hhﬁ‘hhﬁh-"""‘f‘—-‘.
i &
20
| : I
0 il ' i
G g2 03 04 06 08 10 20 30 40 §0 80 10
) on.

Rys, VIII-9, Zalezinoéé Eog = (o '?C) weding O’Connella ( m. - wmFa- s)
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Tablica  VITE-2

Poprawka ¢ na sprawnoéd ogding JEOg w zaleznoécl od dlugosci drogi cieczy'f

Droga przebyia przez ciecz Poprawka -¢ (mnoznik £
na pdice, m (W zaokragleniu z wykrésu} 8
0,9 1,00
1,2 1,10
1,5 1,15
1,8 1520
2,4 1,23
3,0 1,25
Ly5 1,27
T34 ol . ; . w4 =3
a uktadéw o iloczynie o 7= 10 10 -,

Wszystkie empiryczne wzory tego rodzaju, nie oparte konsekwentnie na
teorli dyfuzji, nie dajg pewnosci, czy we wszystkich przypadkach otrzymamy
poprawne wyniki, a jako niepodbudowane tecoretycznie, nie obiccuja postapu
w kierunku uogélniajacym. Dlatego z czasem; gdy teoria procesdw dyfuzyi-
nych zaczela robié postgpy, starano sig zwigzaé pojecie sprawnosci potki
z teorig wymiany masy, wyrazajac te sprawnosci przez wspdtczynnik przenika-
nia ( czy tez wnikania ) masy. Droga ta jednak nie robi wrazenia konsekwentnej,
Wydaje sie bowiem, ze jezeli mamy korzystad ze wspdlczymmikéw wymiany masy
1 ze zwiazkdéw, kidre nig rzgdzg, to prodciej bytoby wprost liczyd kelumny rekty-
fikacyjne jako wymienniki masy. Wydaje sie, ze niezbyt logiczne jest omijanie
najpierw teorii wymiany masy wszelkimi metodami, poshugujgcymi sie pojeciem
pdiki teoretyczne] ('Dpartym na nierzeczywistym zalozeniu}, aby potem - dla
sprecyzowania sprawnosdci pdlki - do niej powrdcic. Ta zygzakowata dreoga,
jaks idzic nauka o rektyfikacji, wyprostuje sig zapewne z czasem, gdy bedzic-
my mied wiecej informacii o wepolczynniku przenikania masy na pdtkach.

Jedna z pierwszych w literaturze préb okreglenia wepdlczynnikdw przeni-
kania masy w kolumnach rekiyfikacymych o pdtkach kotpakowych zostala podje-
ta przcz Bandrowskiego. Na podstawie dostepnych z literatury danych dogwiad-
czainych sprawnosci Murphreego dla szercgu uktadéw dwusktadnikowych uzy-
skat on korelacje wspdtezynnikdw przenikania masy o ostatecznej postaci:

7

RAY 0,33 /D0 \0,5
AY P 0,144 (Sﬂ) £ (VIH-14)
% e/

. ’ r . - - #* - . - - s -
gdzie: k&v - objgtoéciowy wespdlczynnik przenikania masy, I/ - objgtodd wymia-
! P

ny masy na jednej polce, h- efektywna wysokoéd cieczy na pdlce, &§- szerckosd
szczelin, Dg - kinematycezny wspdtczynnik dyfuzji w fazie gazowel, —‘QC - kine-

matyczny wspdiczynnik lepkoéci w fazie cieklej,

Korelacja ta, obowiazujaca W szerokim zakresie zmicnnodci peszczegdlnych
parameirow i umoziiwiajaca bezposrednie liczenie kolummy rekiyfikacyjnej jako
wymiennika masy, zostala otrzymana przy uzyciu przyblizonego zalozenia
E = EMg' Przyjete przyblizenie usprawiedliwione jest tvm, ze wykorzystane we
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wspomnianej pracy dane dos$wiadczalne dotyczyly gldwnic kolumn o nieduzej
$rednicy, w ktérych - zgodnie z panujgcymi pogladami - réinice pomiedzy
sprawnoscia lokalng i sprawnoscig Murphreego s nieznaczne.

VII.Z. ZWIAZKI MIEDZY SPRAWNOSCIA POLEI A WSPOLC ZYNNIKIEM
PRZENTIKANIA MASY

Oprécz wzordw empirycznych prébowano, i to z powodzeniem, okreslad
tenretycznie wartodé liczbowg sprawnosci potki przez powigzanie tego pojecia
z wiclkosciami charakteryzujacymi wymiane masy w wyniku dyfuzii,

WeZmy pod uwage sprawnoéd lokalng péiki, zdefiniowana najécislej, bez
upraszczajgeych zatozen, wzorem { VIII-1):

yﬁk_%xp

E =
Y%h _ %y

Rozpatrujemy zatem pewien element cieczy na pdice, przez ktdry przeplywa
r 4 — !
pewna masa pary G, [kmol/h} {rvs. VIII-10},

S’A';:l

¥ e y,l
f
i
A Yaz
* h Yak
7/ B .
ﬁ ﬁYMé :
Ge Fap
U
Yip
h T

Rys, VIII~10, Oznaczenia do rozpatrywania wymiany masy na pdlce

Uiyjemy nastepujacych réwnar s
N s 3y
- masa wymieniona { pobrana przez pare |

¢ o 3 -
GA = Ge (Yay - gﬁpi [kmol,’h] ( VIII-15)
- réwnanie przenikania masy

~F - ! : - . s T - t
Ca kAcFeAFAm_kAeFeﬂyﬂm L VIIL-16,
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gdzie Fe jest powierzchnig wymiany masy w elemencie (gﬂ.ﬂ‘ﬁm =4 Yo 2°

wzgledu na przyjeta ‘ekwimolarnoéd procesu),
- wyrazenie na Srednig site napedowa

%) (% - %) % %y

" ap o S

Ya = Yk 9% = Dax

(VII-17}

dgﬂmm

In

Z réwnat {VII-15) : (VIII-17) otrzymujemy:

Tk ~

’ ' P

G = apd = Fpe Fo—r——

Ia ~ gﬁ.p

In———
9~ hx

* r
yf‘L - ,"'i"tk kﬁe Fe

n = 7
yﬁf - yﬁp Ge

x )
%’-‘L_%Lk %’LeFe
g =\

- e

qﬂf B yﬁp

-1

Obie strony costatniego réwnania odejmujemy od jednosdecis

9; - ,"lr"Lk 1 - exp (_ kf;Le Fe)
% %y e

By - Y Ky o E
AR AP Fldexp (ﬁ%—e* (VIIL-18)
o- Hﬁp a

Otrzymalidmy w ten sposdb zwigzek migdzy sprawnoscia £ a lokaloym wspdlczyn-
nikiem przenikania masy kAe* 0 postacis

- o ko F
Exl -2 s gdzie & =

Odnoszgc, jako przyblizenie, ostatnio otrzymana zaleznoéé do calej pstki, mo-
zemy napisad:

Eo1.a# (VITl-19)

gdzie

A Fp i Ky < VP'
=g =

g
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PTZIy CEZym F_P jest powierzchnia wymiany masy Ra jednej pélice, th - natgze-
niem przepiywu pary przez kolumme, ki;x CKAVJ - $rednim wspdlczynnikiem prze-

nikania masy ocdniesionym do jednej pdlki, V' - objetoscia czynng cieczy na
pdice. - P

Wyznaczenie w podany sposdb sprawnoéci péiki ma juz pelne unzasadnienie
teoretyczne, w przeciwiedlsiwie do stosowania wzordw empirycznych,

VII1.5, METODA DYFUZYJNE] WYMIANY MASY

Sposdb taki, tj. obliczanie kolumny pdtkowej z ominieciem pojgcia potki
teoretycznej, bylby najbardziej bezposredni, Trakiowanie kolumny rektyfika-
cymnej jako zwyklego wymiennika masy odpowiadaloby écidle] wiasciwe] isto-
cie procesu i omijaloby sztuczne zalozenia standw réwnowagowych na pdikach,
Metoda iaka pozwalalaby wyznaczad wprost liczbg pélek rzeczywistych bez
uciekania sie do pojecia sprawnoéci pdlek, Jezeli metoda ta, myslowa najpro-
stsza, nie znalazla do tej pory odpewiedniego rozpowszechnienia, to moina
to wytlumaczyé tym, ze istniejgce wzory na wspdlczynniki przenikania czy tez
wvnikania masy nie zostaly jeszcze wystarczajaco potwierdzone, Podchodzimy
w niej do zagadnienia nastepujaco ,

Zakladamy, ze wymiana masy jest ekwimolarna. Obliczenie moghiby$my
prowadzié badZ na skiadnik lzejszy, badZ na ciezszy - ns wynik to oczywiscie
nie wplywa. Zwyczajowo jednak obieramy skladnik lzejszy A jako miarodajny
dia obliczed. Poniewaz faza ciekla ten skladnik traci, a gazowa zyskuje, ma-
my do czynienia z procesem; ktéry mozemy traktowad jako desorpcjg. Oblicze-
aie kolumny bedzic zatem identyczne z obliczeniem desorbera skladnika A,

Punktem wyiécia jest wyznaczenis krzywej réwnowagl 1 linii operacyjne].
Ponicwaz kolumna jako wymiennik masy jest tu wpleciona migdzy skraplacz i
kociol, nie mozemy natezed przeplywu dobieraé dowolnie, ale wedle tych sa-
mych zasad jak w nnych metodach, np. w metodzie graficznej,

Znalazlszy linle réwnowagi musimy, w celu okreslenia linii operacyjnej,
wyznaczyé ¥, analogicznis jak w innych metodach. Postgpowanie odmienne
zaczyna sie dopierc w iym momencie, gdy obie linic sg juz wyznaczone, Znaj-
dziemy teraz na wykresic {rys. VII.11) wlot i wylot obu faz z kolumny. Steze-
nie pary u wlotu wynosi HKW = Kﬂ Zuwe Znajdujemy ten punkt na Hnii réwno-

wagi i przenosimy na linie operacymna iake yﬁﬂo Stezenie pary u wyletu z ko-

lumny jest rowne {/W przypadku catkowitej kondensacit pa,rjl ste zeniu destylatu

KD Umieszczamy ten punkt na linii operacyjnej jako Ya1® Ste zenie cieczy

u wlotu wynosi stgZenie rownowagowe znajdujemy na linii rownowa-

a0 ¥
AD! “AD |
gi jako yiil - Kﬁ X Stezenie cieczy u wylotu z Kolumny ( stgzenie cieczy
£ i . -
spiywajacej z najnizszej poiki kolumny } odpowiada cieczy, kidra para wlotowa
TTok obliczed zostanie przedstawiony na przykladzie kolumny do rektyfika-

cji ockresowej, W przypadku rektyfikacji cigglej podobne obliczenia nalezy prze-
prowadzié odrebnie dla obu kolumn,
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| w}miennik masy ]

y;'_r =K.k Xap
1
. éﬁ" Ay,
" . "\\* Yar
[ Yar = Ky Xy . t
Yﬁ b)ﬁ
}'A: = Yy
X ap
i+y
0 1
x_iu x.n,n xﬂn= x”

X, -

Rys, VIli-11. Oznaczenia do rozpatrywania kolummy rektyfikacyinej jako wy-
miennika masy

L

spotyka; oznaczymy je przez xAII' Stezeniu temu odpowiada réwnowagowe ste-
zenie pary 5*;11' Na wykresie mozemy oznaczyé dwie linie 11 II, ktére ograni-
czajya, wymiennik, -

Bilans masowy daje:

G = V'_‘ (41 - Yq) [kmolfn] (VIII-20)

>

(%1 > Y%

Foniewasz
%1 %AD
hu= A fw
V=R+D=D(%+1) [kmol/n]
wiec

Gy =0 1) (=, - Ky€y ) [ Emol/h] (vill-21)

T5ymbol Vy wladeiwy dla rektyfikacji, oznacza wielkogé Gg’.
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czyll wartosé GA jest latwa do wyznaczenia. Z kolei

Gn’

'y =K

Vg AT (VE_H—22J

Av " eal
(_s’redni modul nape dowy wymiany masy Aﬁﬂm liczymy jak dla przeciwpradu, sto-
sujgc poprawkg € uwzgledniajacg prad krzyzowy), .

Szukang liczbe pdlek n, przy powyiszym zalozenin pradu krzyzowego, otrzy-
mamy z zalefnodciy

v G
L — 'ﬂﬁ_ _ (V1i1-23)
Vp Av 7 p < "’%m

Przyv czym Vp jest obliczeniowg objgtoécia cieczy na jedne) pélce, umownie

okreglong przy ustaleniu wzordw na wspdtczynniki wnikania masy,

Wspdiczyonik przenikania masy kz;w wyznaczony badzie na podstawie poprzed-

nio omowionej korelach(\-rIIlei’,L], badZ tez na podstawie znajomogci wspdlczyn-
nikéw wnikania masy ‘%wg 1 @ch' deowiednio, w fazie pazowej i cieklej (me-

tody obliczania tych wspéiczynnikéw w procesie wymiany masy przy barbotazu
oméwione sg w pracy: T, Hobler, | Dvfuzyiny ruch masy i absorbery" ) oraz na-
chylenia krzywej rédwnowagi m, ' .

&redni modul napedowy przenikania masy (A ﬁbﬂ = f.{lyA ze wzgledu na
ekwimolarnoéé procesu : o =

14
AL 7 ATl 1 m
Ay = (VII-2£)
f Ay,
4y
A

Poniewaz linia réwnowagi wykazuje na ogdl znaczng krzywizne, érednia lo-
garyuniczna nie moze by¢ zastosowana, Pozostaje zatem do wyboru jedna ze
stosowanych w dyfuzynym ruchu masy metod wyznaczania éredniej sily napedo-
wej przenikania masy (np. catkowanie graficzne, catkowanie numeryczne, po-
dzial na stopnie), Stesujgc np. tréjpunktowa metode Simpsona, otrzymujamys

6 o
Mpm = T R 3 (VII-25)
A4,y Dy, )xﬁs’r Afa1y

pry czym

X
41 = Y41 - 41

— * -
Ays11= %1 - %an

(dy, ]

L =AHA ..~ Wy¥znaczamy dla pollo‘.Vy przedzialiu bilansowego .
Asr

Xy
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. . ¢ . . . ! . .
jezeli opdr dyfuzyjny fazy ciekiej, m/ (Sﬁ » jest duzy w stosunku do opo-
Ve ) "

) . 4 + - L - 4 - rd

ru fazy gazowej, _1",-j ﬁﬁ y Wspélezynnik przenikania masy Kﬂ meze byé zbhyt
Ve ; A
i

silnie zmienny i wiedy mozemy zastosowad wudr:

G = V{ik _dy ;

A Av A 'm
PrZy czym
; \ 6 | i .
(-km- By, ) =——1 - : (VIN-26)
] + N - +
(kﬁ Ay (‘f‘m—d% -~ ARy Ay iy
AST
iuzyskacé lepszg dokladnosé

L]
Cat
—,
Sy
L.
Jp—

| _
01—
| |

0702 04 0608 10 12 1Z 16 13 20
- ﬁlxa _
¥y = N2 Yarn
Rys. VIII-12. Poprawka na prad mieszany & =F(D, 5(7)

Poprawke ¢ na prad mieszany przy kierunku przepiywu cicczy na pdlce
przeciwnym niz na pdlce sasiednicj, co jest przypadkiem najczestszym, wyzna-
czamy z wykresu Hausena (_rys . ¥I11-12]. Autor ten zanalizowal podobny ro-
dzaj pradu mieszanego przy wymianie ciepla. Poniewaz rdwnania wyjdciowe
maja jednakowa postad, wyniki Hausenas mozna dostosowad do wymiany masy,

- Wykres podaje zalezneoéd:

e=1(D, ¥) (V1II-27)
gdzie
' - 3
5 m& ¢ Ya1 " YAn1 N dy
= r E] = —— =
G:: K dyﬁm d"ﬁ
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Symbol 1 oznacza wynikowa liczbe pdlek, zalozong prébnie, Jezeli ¢< 1, to
zamiast wykresu mozna uzyé wzoru:

s-1. 0vs (ViI-28)

Poniewaz wielkodé n wystepuie zardwno po lewej stronie rdwnania {/VIH-ZSJ
jak i w wyrazeniu &, zaklada sie prébnie liczbe 7 w wyrazie ¢, a polem sig ja
poprawia w zaleznodci od wyniku uzyskanego za pomocg wzoru (R-’IlLZS] '

Uwzglednienie poprawki na prad krzyzowy podang metodq ma charakier przy-
blizony, ze wzgledu na zalozenie przy j¢j wyprowadzeniu prostoliniowege prze-
biegu krzywej réownowagi, '

Liczba pétek 7, znaleziona na podstawie zalozenia idealnege pradu krzyzo-
wego, bedzie praktycznie niewystarczajgca, jesll sk uwzgledni pewne wymlesza-
nie cieczy na pdice. Dotyczy to zwlaszcza kolumn o matej srednicy, w kidrych
ciecz moze byé bardzo dobrze wymieszana, Uwzglgduiajgc te okolicznosé obli-
czymy ostatecznie liczbe pdlek z zaleimodcis

= nd {V1I1-29)

gdzie wspdlczynnik $ uwzglednia wplyw zmieszania cleczy na pélice,
Sposdb wyznaczenia wielkodci ¢ zostal rozpatrzony w pracy: 1. Hobler,
. r
. Pyfuzyiny ruch masy i absorbery”,

;

VL6, KOLUMNY REKTYFIKACYINE 2 WYPELNIENIEM

P&kl kolumn rektyfikacyjnych moga byé zastiapione warstwa wypeinienia,
po ktérym §cicka orosienie, przy czym para piynie od dolu ku gdrze.
Najprostszym sposobem liczenia takiej kolumny jest traktowasnic jej jako wy-
miennika masy, w kitdrym desorbuje sie skiadnik letniejszy. Ciecz oddaje go
fazic gazowe], ktdra sig w ten skiadnik wzbogaca { Ia < 9; J. Poniewaz wspdl-

czynniki przcnikania masy na wypekhieniu (_hx’n jednostkowe wysckosdci wymiany
masy } sq juz niezle zbadane, sposdb ten bylby juz dzisé godny polecenia., Pozo-
staje do rozpatrzenia metoda dawnicjsza, postugujyca sie tzw, Wysokodc
rownowaznag police teoretycznej" (_oryginalny angielski skrét HETP ), ktdra to
wielkoéé bedziemy cznaczad skrétowo przez WRPT, Pojecie to oznacza takg wy-
sokoéd warstwy wypelienia, ktéra daje taki sam efekt rektyfikacyiny jak jedna
potka teoretyczna, Wprowadzenie takiego pojecia miato na celu umozliwicnie
przeliczenia kolumny pdtkowej na réwnowaizng kolumne wypelniong. Poniewaz
kolumny péikowe byly w powszechnym uzycin, a wypelnionych Kolumn rektyfika-
cymych zaczeto dopiero pdiniej uiywad {i do dzi$ nie s5 one zbyt PDZpO\VSZECh‘_
nione), kierunek ten miat swoje usprawiédliwienie, zwlaszeza ze vachunek przy
uzyciu pélek teoretyeznych byl juz rozwiniety, a o wspdiczynnikach wymiany ma-
sy posiadanc niewiele informacji.

Metedy dyfuzyine oparte sg niewgtpliwie na mocniejszych podstawach fizykal-
nych niz metoda stosujaca WRPT, iako ze kolumna wypelniona nie ma , stopni”,
iak to ma miejsce w przypadku kelumny pdikowej. Niemniej jednak ta ostatnia me-
toda ma swoje zalety, zwlaszcza w stosunku do metody jednostkowej wysokosci
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wymniany masy - jest od niejniewatpliwie prostsza, wartosci WRPT 1 hog sa

zwykle zblizone, a ponadto metody dyfuzyijne sa trudne do zastosowania W przy-
padku ukiadéw wieloskladnikowych., Z tych ter wzgleddw dane dla rektyfikacyj-
nych kolumn wypelnionych podawane sg zwvkle w postaci WRPT,

Dadwiadczalne wyznaczenie wartodci WRPT pozwala obliczad kolumne Wy -
pelnicna za pomoca pojacia polek teoretveznych, tak jakby to byla kelumna poltko-
wa; anastepnic przcliczad ig na kelunme wypelniong kerzystajge z wzoru:

H=n WRPT : (VII-30)
gdzie H - wysokoéd warstwy wypehienia, odpowiadaijgca m, péltkom teorefycz-
YT, :
Literatura podaie wiele danych doswiadezalnych na wielkosé WRPT, z rédw-
noczesnym wyszczegdlnieniem wymiardw i wysokobel warstwy wypehienia, Sred-
nicy kolumny i {nlekyadv) predkosdci masowej cieczy Tub gazu (11;:3,01133 na pusta
kolumne ). Kilka przykladowych wartosci WRPT uz.yskanych Przy uzyciu pier.
Scieni Raschiga zestawiono w tabl, VIII_3,

Tablica VIIE-3 ~
Przykladowe wartosci WRPT dla ukiadéw rektyfikacynych

Srednica | USROS Gregnica -
pierscieni, arstwy kelumny, Uklad WRFT,
wypeinienia,
T m, m m

& - 0,915 0,457 etanol -woda ' 0,102

16 1,980 0, £57 etanol-woda 04254

15 1,980 D, 762 etanol.-woda . 0,279

16 1,980 0,457 czterochlorek wegla- 0,223
-benzen

16 1,580 0,762 czterochlerck wegla- 0,223
-bhenzen

25 1,920 0,762 etanol-woda - 0,172

35 0,915 0,457 etanol-woda 0,254

50 0,915 0,762 etanol-woda 0,305

Wada wiekszoéci opublikowanych danych na temat WRPT wigze sie z faktem,
ze dane te zostaly otrzymane przy pracy kolumuny z pelym powrotem; wyniki pew-
nych prac wskazuja na to, ze warto$ci WRPT moga byé mniej korzvstne przy
skoficzonych wartodciach powrotn,

Rozpatrzmy z kolei pojecie WRPT., W tym celu pordwnajmy dzialanie jednej
péiki teoretycznej z dziglaniem warstwy wypelienia o wysckosci réwne] WRFPT
( rys. VII-13). Dla obu przypadkéw waznc bedzie réwnanie:

& = G

T (VI-31)
A g(yﬁk Yp ) ) {v1m-31)

Ponadto dia kolumny wypeinionej;
G = Fav YV PMam = "oy Vs 2Yam (vit-32)
2.5



Ixnp ’ Yax

i
% WRPT | v
| Yax j ' "
x-ﬂ.]Y‘* b
i X Yap
Yap ‘ ™ {
kolumna pdtkowa kolumna wypetniona

Rys. VIII-13. Pordwnanie dzialania jednej pdlki teorciyezne] i warstwy wypel-
nieniz o wysckoéci rédwnei WRPT

Ponicwaz na jednej pdice zmiana stezen y nie jest zbyt duza, zatem i na
warstwie o wysokes:i réwnej WRPT stczenia yﬁ i yAk hile badg sie zbyt rdz-
- ) . N -
ni¢, Podobnie spadki ( yﬂ - yﬁkj i (yﬂ]{ 5"1 ) nie beda zbyt rézne. Nie popet

. nimy zatem ww;kszegc) biedu, liczgc z:lyﬁm jakc: srednig aryimelyczna:

I *
y (yAk o’ * (yﬁ - Y ot Ak ot % P
Yhm = 2 =T 2 Tz T hsr  herT
A 3
= (-4 ), (VII1-33)

Z pordvwnania rdwnan (R»’HI-SI) i (VHI-SQ,}, przy wykorzystaniu réwn, { VIII-33 T
ofrzymamys

' Bl : ’ rs
&, (Yax “Yppd = Ra, Y (4% - Y ) e

aze Vw = Pc WRPT {P - przekrdj kolumny )

5 i

g (bjik %’l ggo N yﬁp n 53::{,(_1
kﬁ F(gk B g (yﬁ A s'r kﬁw
Poniewaz te same stezenia wystepujg w schemacie dzialania pélki, mozemy

j& przedstawié graflicznic, Tezeli przyblizymy fragment Krzywej rdwnowagi do
proste], otrzymamy schemat jak na rys, VIII-14, Jak wided¢ z wykresu:

WRPT =

2
a
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i
yﬂ //
Yax !I;l
B .
) Yﬁ.p
i
0 Xap X ap Ko 1
[ —
Ax,

Bys, VIII-14. Oznaczenia do rezpatrywania wielkodei WRPT

d"“—"xﬁtm dﬁt
= 2 g + 2 gﬁ

%o 5 % 21
WRPL~ kg‘o 5= k%o' tgo g(ioﬁ
A A g+ 18

gdzie: tgw - nachylenie linil réwnowagi (m}, tg - nachylenie linii operacyi-
nej ( Gc' / Gé = L/ V. W takim razie _

% :
WRPT - 80 2LtV
kﬂ m Ly
%

Widzimy stad, ze jezeli przyjmicmy gg’o i WL jako stalc, a kz;w jake male

zmienne, na zmiennodé WRPT wplywaé bedzie gléwnie nachylenie Hnii réwnowa-
gi m . Wielkosé WRPT bedzie stala dla wszystkich pétek tylko wtedy, gdy linia
réwvnowagi ma przebieg prostoliniowy (m = const ), Operowanie zatem wielkosciy
érednig umozliwia obliczenie podana metoda, obarczone jest jednak pewnym big -
dem., '_

Na zakodczenie nalezy wspomnieé, ze isinieja réwniez wzory empiryczne, bez
uzasadnienia teoretycznego, okreélajace WRPT z pewnym przyblizeniem, Dla
przykladu mozna tu wymienié wzdr: :



_}_’} aﬁ MP O .
WRPT'=8,8- 107 '—F > [m] (VITI-34]

2f 3 _ _ . . .
% & 790 m /m - powierzchnia jednostkowa pierdcieni Raschiga o drednicy & mm,
a - powierzchnia jednostkowa rozpatrywanege wypelnienia, o ge stosé cie-

czy w temp. 0°C [kg}'ms'], T - tempetratura bezwzgledna [X], M - masa molowa
_cieczy [kgfkmol].



DODATEK

1. PREZNOSCI PAR WAZNIE]SZYEH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

1.1. Weglowodory

Zwigzek Temperatura Cidnienie
¢, °C Px10"°, Pa
~161,49 101,73
-152,3 202,6
-138,3 506,6
Metan -124,8 1013
-108,5 2026
-96, 3 3040
-£6,3 2053
. =1£2,9 0,1333
-133,0 0,6666
-128,2 1,333
-122,8 2,666
Acetylen -116,7 5,333
-112,2 7,999
-107,9 13,33
-106,3 26,66
-92,6 53,33
-840 i01,3
-103,71 101, 3
-50,8 202,06
-71,1 506,6
-52,8 1013
Etylen _29.1 2026
-14,2 3040
-1,5 £053
+5,9 5066
- 85,63 101,232
~ 75,0 202,6
- 32,5 506,606
Etan -32,0 1013
=bH,4 2026
+10,0 3040
23,6 4053
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Zwiazek Temperatura Ciénienie
t,°C Px10™°, Pa
-47,70 101, 3
-31,4 202,6
-4,8 506,6
Propylen +19,5 1013
43,5 2026
70,0 3040
5,0 4053
~£2,07 101, 3
-25,6 02,6
+1,4 306,6
Propan 26,9 1013
53,1 2026
78,7 3040
94,8 4053
-0,5 101,3
+18,8 202,6
50,0 506,6
Burtan 79,5 1013
116,0 2026
140,6 2040
-36,7 0,1333
-19,6 0,6666
~13,5 1,333
~2,6 2,666
+7,0 5,333
15,4 7,939
26,1 13,33
Benzen £2,2 26,66
60,6 53,33
80,1 101,3
103,4 202,6
142,5 505,6
178,8 1013
221,5 2026
2£9,5 3040
273,43 L4053
290, 3 5066
~53,9 0,1333
-34,5 0, 6666
Haksan 25,0 1,333
-14,1 2,666
-243 5,333
+5,4 7,999




7 wi.atzek Temperatura Cisnienie
¢, °¢ Px107°, Pa
15,8 13,33
31,6 26,66
£9,6 53,33
Heksan 65,321 101,3
33,0 202,6
131,7 506,56
166,06 1013
209,24 2026
26,7 ¢,1333
-4, L 0,66€66
+6:4 1,333
18,4 2,666
31,8 5,333
40,3 74999
51,9 13,33
Toluen 69,5 26,60
89,5 53,33
110,625 101, 3
136,5 202,06
178,0 .505,6
215,858 1013
262,5 2026
262,E 3040
319,0 4053
-9,8 0,1333
+13,9 0,0006
25,9 1,333
32,6 2,666
52,8 5,333
61,8 7999
Etylobenzen ;g:% ég:gg
113,8 53,33
136, 189 101,3
163,5 202,6
207:5 506,56
246,3 1013
294,5 2026
326,5 - 3040
-3,7 0, 1333
32,1 1,333
O-Esylfﬂ_l 5916 54333
91,3 13,33
121,7 53,33
144,24 101,3
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7 wiazek Tenpe;‘atura Ciéni;nie
t, C Px10” , Pa
~752 0,1333
+ 28,2 1,333
53,3 5,333
m-Ksylen 6.8 13,33
139,1 101,353
-8, 1 ,1333
+ 27,3 1,333
B4, 4 5,333
p-K s.ylen 759 13,33
i15,9 53,33
138,4 161, 3
&5 1,307
ad 1,666
100 2,52
110 3,773
Naftalen 225 112,3
- 230 131,7
235 146, 4
240 162,4
245 i79,6
250 19k 2
1,2, Chlorowcopochodne
Zwigzek Temper;tura Ciénier:;ie
t, C Px10™", Pa
20 12,13
30 19,06
£0 28,77
50 £2,28
60 60, 10
Czterochlorek wegla ,?2 6 lgf’ 27
¥ 1
102,0 202,6
141,77 506,6
1758,0 1013
222,0 2026
251,2 3040
276,0 4053
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Z wigzek Temperamra Ciénienie
t, C Px107°, Pa
- 60 0, 1080
- 50 89,2746
- 40 00,6266
-30 1,333
-20 2,613
-10 4,633
0 5,133
+ 10 13,40
20 21,28
Chloroform 30 32,80
' 40 45,85
50 70,13
61.3 101, 3
2359 202.6
120,0 506,6
125,3 1013
191,58 2023
216,5 3040
237,5 4053
L 2B4,0 3066
- 24 101,3
-20 119,56
- 10 176,3
0 253,6
+ 10 353,6
20 £21,3
30 643,4
Chlorek metylu 20 R4A,0
S0 1064
60 1378 :
70 1733
20 2142
S0 2624
100 3182
130 5390
-20,9 0,1333
- 73,9 0,0666
- 65,8 1,333
-56,8 2,666
Chlorek etylu C-47,0 5,333
- 40,0 7,999
-32,0 13,33
- 18,6 26,66
-3,9 53,33
+12,3 101,3



Cisnienie

Zwigzek Temperatura
t, °c P07, Pa
32,5 202,6
64,0 506,6
92,6 1013
Chlorek etylu 127,3 2096
149,5 JOLO
167,0 £053
180,5 5066
-13,0 0,1333
+10,6 0,6606
22,2 1,333
35,3 2,666
49,7 5,333
56,3 74599
70,7 13,33
Chlorobenzen 89,4 26,66
110,0 53,33
132,2 101,3
160, 2 202,6
205,0 506,6
245,3 1013
202,8 2026
324,24 3040.
349,8 £053
1.3. Alkchole
\ Zwiazek Temperatura Cis’nsienie L
t, % Px10"°, Pa
42,0 0,1333
-16,2 1,333
+5,0 5,333
21,2 13,33
48,9 53,33
64,7 101,3
70 123,6
20 - 169,6
0 252,
Metano] ]gO 329,§
110 475,0
120 633,83
130 32,2
140 1077
150 1375
160 1734
170 2162
120 2670
190 3266
254




Zwiszek Temperatura Cisnicnie
o ¢, °c Px107%, pa
200 3960
210 4765
_ 220 5692
Metanol 225 6206
230 6755
235 7343
240 7971
_65 0, 0028
-60 0,006
-55 0,0116
-50 0,016
A 0,031
40 0,052
-35 0,062
230 00,1387
-25 0,2173
-20 0, 3333
-15 0,566
-10 0, 7466
-5 1,107
O 1,627
+5 2,306
10 3,146
15 4y 253
20 5,353
25 7,866
30 10,51
a5 13,83
40 15,04
45 23,20
Etancl 50 29,62
55 37,41
50 7,02
65 39,84
70 72,33
75 88,81
78,37 101, 3
20 108,3
90 153,3
100 225,8
110 314,8
120 429,9
130 576,0
140 758,5
150 982,9
160 1255
170 1522
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2 wiazek Temperatura ' Cisnienie
£, °c Px107°, Pa
150 1970
190 2426
200 2957

Etanol 210 3578
220 £294
230 5120
240 6041
0 0, 4586
35 0,6719
10 0,9719
15 1,373
20 1,933
25 2,680
30 3,680
35 4,986
£0 6,693
45 8,853
50 11,63
55 15,15
60 19,60
65 24,90
70 31,86
75 40,13
20 50,13
a5 62,13
n-Propanol 90 76,53
a5 92,93
97!4 101 H 3
100 111,5
110 159,8
120 223,7
130 306,2
140 410,9
150 541,5
160 700,77
170 93,4
180 1123
190 1393
200 1708
210 2073
220 2450
230 2965
240 3503
250 4109
260 4790




. Temperatura Cignienie
Zwigzek s .3
t, C £x10 7, Pa
0 1,187
5 1,613
10 2, 266
15 3,173
20 4,320
25 5,866
30 7,879
35 10,52
40 14,08
y 45 17,71
Lzopropanol 50 23,57
55 30,32
65 L8,41
70 60,64
75 74,85
a0 g2,23
82,5 101,3
101,3 202,56
130,2 506,56
155,7 1013
186,0 2026
205,0 3040
220,2 4053
232,0 5066
20 0,5733
25 0,8533
30 1,267
35 1,747
L0 2,480
45 3,320
50 by 493
55 5,956
Butanol 60 7:893
65 10,36
70 12,97
75 17,51
117,77 i01,3
139,8 202,6
172 ,5 R06 46
203,0 1013
237 ,0 2026
259,0 3040
: 277,0 4053

17 — Destylacia @ rekryfikecia

257



Z wigzak Temper:tura Ciéni%nie
t, C Pxi0"", Pa
60 13,21
70 21,13
B0 33,18
90 51,28
100 77:79
Izobutanol 103 101,3
) CCH.CT 127,3 202,6
(_CHSJZ CH-CH ,OH 156" o
152,0 1013
212,5 2026
232,0 3040
251,0 £053
125,5 0,1333
158,3 0,60666
167,2 1,333
152,2 2,666
Gliceryna 192,0 2,333
208,0 7,999
220,1 10, 33
240,0 26,66
263,0 53,33
290 101,3
120 5,200
130 8,266
_ 140 12,91
Glikol etylenowy %gg ég:ﬁ
170 42,16
180 59,49
190 52,11
1.4, Roézne
‘Temperatura widnienie
£ winzek t, °c Px10™%, Pa
-91 1,333
~70,6 5,333
Formaldehyd -57,3 13,33
-33,0 26,66
-19,5 101,3
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Zwinzek Temperatura C iéniznie
t, °C Px1077, Pa
-wH0 0,00639
-30 0,01958
- 40 0,0520
- 30 0,135
- 20 05296
- 10 20,6156

0 1,244
+10 2,356
.20 44253

Chloral ig 11’: ggﬁ
50 18,00
60 27,20
70 40,00
80 56,66
Q0 75,93
97,83 101, 3
100 108, 4
110 144,58
-59,4 0,1333
-31,1 1,333
-9,~4 5,333
+7,7 13,33
39,5 53,33
Arceton 56, 5 101,3
78,6 202,6
113,0 506,6
144,5 1013
181,0 2026
-100 0, 00666
- 30 0,08
-60 (0, 5466
- 40 2,533
- 30 5,013
Eter dwuetylowy - -10 14,97

0 24,76
+5 31,09

10 38,89

15 45,09

20 55,96
25 71,59
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Temperatura Cisnienie
“wigzek t, % Px10™°, Pa
30 . 86,26
34,6 101,3
56,0 202,6
20,0 506,6
Eter dwuetylowy 1220 1013
159,0 2026
183,3 3040
-20,0, 0,1333
+2,1, 1,333
N 24,0 5,333
Kwas mréwkowy 43,8 13,33
80,3 53, 33
100,6 101,3
-30 0, 0467
- 20 0,108
- 10 0,2233
0 0, Z666
+10 0,8433
20 1,573
40 4,233
60 11,77
£:0 26,94
100 55553
118,1 101, 3
Kwas octowy 120 106, 7
140 124,11
160 321,72
120 511,90
200 TI747
220 112
240 1667 ;
260 2324 i
260 321
) 300 4272
320 5673 i
1
141,0 101,3 ‘
160,0 202,6 g
156,0 506,56 ‘
Kwas propionowy 290, 0 319G
228,0 04T
233,0 &353
38,0 066



Zwinzek Temperatura Cidnienie
¢, °c P<1077, Pa
70,9 1,333
92,8 £, D00
126,7 13,33
160,0 53,33
81,9 101,3
208,0 202,86
245,27 506,06
Fenol 283,58 1013
325,7 2026
358, 0 3650 {
331,1 4053
400,0 050
£18, 6075
36,2 3,1333
14,9 1,333
97,4 4,000 |
126,5 13,33 [
o-Krezol 168 53,33
1&0,0 101,3
220 202,6
263 306,65
303 1013
352 2026
£7,2 0,1333
86,0 1,333
102,7 £, 000
3 : 132,0 13,33
- Worea E 179 531 33
; 202,2 101,3
! 232 202,6
i
; 46,9 0,13723
i 85,7 1,333
i 108, 4 £, 000
i 137,7 13,33
: 179 53,33
o KEreso)l . R B 101, 3
' Tt 20%2,6
_ AF 306, 6
} LR 1013
! W 3




Zwigzek Tempera_tura_ Cisnienie
£, °C Px10™°, Pa
-43,4 0,1333
-20 00,8733
-10 1,726
: 0 3,240
+10 5,693
20 9,706
30 15,83
40 23,82
~ 50 37,62
Octan etyiu 60 05,38
' 70 79,50
77,1 101,3
100 201,6
120 344.5
140 555,3
160 242,1
180 1242
200 1758
220 2432
240 3313
50 0,320
60 0,73
70 1,413
S0 2,40
o0 3,893
100 6,093
110 9,226
120 12,88
- 130 19,26
Am;hna_ 176 2702
182, 4 101,3
212,8 202,86
254,8 3506,6
292,7 1013
3£2,0 2026
375,5 3040
AQQ Z033
422, 4 5066
0 0, 0069
5 0,0123
10 0,0183
15 0,0261
20 0,0349
ity 25 0,0453
Nitrobenzen 3 0. 0567
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Temperatura Ciénienie
Zwiazek t, % Px10~3, Pa
35 0,0709
40 0,0863
45 0, 1085
30 00,1263
31,2 C,1333
70 0,6399
80 0,5999
g0 1,720
., 100 2,786
Nitrobenzen 110 4,333
120 6,399
130 G, 206
-73,8 0,1333
-54,3 0, 6666
44,7 1,333
_34,3 2,066
-22,5 5,333
—15,3 ?3999
-5,1 10,33
+10,4 26,66
28,0 53,33
Dwusiarczek wagla 46,5 101,3
69,1 202,6
104,8 506,6
136,3 1013
175,5 2026
201,5 3040
222,8 4053
240, 0 5066
256,0 6079
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2. DANE ROWNOWAGT MIEDZYFAZOWE] PARA-CIECZ
WAZNIEJSZYCH UKLADOW DWUSKLADNIKOWYCH

Wykaz ukiadéw

Aceaton-wods _ Metanol-woda

Amoniak -woda Trdjmetyiopentan-n -okian
Etanol-benzen n-Fentan-n.heptan
Etancl-trdjchloroetylen Prepan-izobutyien
Etanolewoda Lzopropanocl-woda
Chiorek etvlenu-~tolnen Kwas azotowyv-woda
Benzcen~chlorek eivlianu Ewas solnv-woda
Benzen-kwas octowy Dwusiarczek weggla-aceton
Benzen-n-heptan Woda-r -butanol
Benzen-toluen _ Woda~kwas octowy
t1=lleptan~toluen Woda-furfurol
n-Heksan-benzen Aceton-chloroform
Metanol-etanol Chloroform=benzen
tetanol-benzen Woda-fenol

Metanol-trdjchicroetylen
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