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SAZETAK

Destilacija je najzastupljeniji separacijski proces u industriji, o ¢emu najbolje govori podatak
da 3% ukupne potrosnje energije u svijetu odlazi na proces destilacije. No unato¢ tome ima
nisku termodinamic¢ku djelotvornost. Zbog toga se traze najbolji i najjeftiniji nacini za
optimiranje procesa destilacije. U ovom radu su opisani razvoji i izvedbe triju naprednih
destilacijskih procesa sa svojim prednostima i nedostacima, a to su destilacijska kolona s
razdjelnom stijenkom, toplinski potpuno integrirana destilacijska kolona i reaktivna

destilacija.

Kljuéne rijeci: destilacija, DWC, HIDiC, reaktivna destilacija (RD)

ABSTRACT

Distillation is the most commonly used process in industry which can best be seen in the fact
that 3% of world's energy consumption goes on process of distillation. However, distillation
has low thermodynamical efficiency. Therefore engineers are trying to find the least
expensive and the most efficient ways of optimising distillation processes. In this paper are
described the development and construction followed by advantages and disadvantages of
three advanced distillation processes: dividing wall column (DWC), internally heat integrated
distillation column (HIDIC) and reactive distillation (RD).

Key words: distillation, DWC, HIDIC, reactive distillation (RD)



SADRZAJ
1. UVOD
2. TEORIJSKE OSNOVE DESTILACIJE
2.1. Ravnoteza para-kapljevina
2.1.1. K-vrijednost i relativna hlapivost
2.1.2. Fazni dijagrami
2.2. Temeljni pojmovi destilacije
2.3. Termodinamicka djelotvornost destilacije
3. DESTILACIJISKA KOLONA S RAZDJELNOM STIJENKOM (DWC)
3.1. Razdvajanje visekomponentnih smjesa u destilacijskom nizu
3.2. Petlyukov niz
3.3. Izvedba DWC-a
3.4. Prednosti i nedostaci DWC-a
4. TOPLINSKI POTPUNO INTEGRIRANA DESTILACIJISKA KOLONA (HIDIC)
4.1.Toplinske pumpe
4.2. Izvedba HIDIC-a
4.3. Prednosti i nedostaci HIDIC-a
5. REAKTIVNA DESTILACIJA
5.1. Integracija zadataka (,,Task Integration)
5.2. Izvedba reaktivne destilacije
5.3. Prednosti i nedostaci reaktivne destilacije
6. ZAKLJUCAK
LITERATURA
POPIS ILUSTRACIJA
POPIS OZNAKA
ZIVOTOPIS

© N N o B DD DD DD DN

N NN N NN B B B R R B Rp R
© N O W N O 0 0 ©® o Ul W Wk o



1. UvVOD

Destilacija je toplinski separacijski proces u kojem dolazi do razdvajanja viSekomponentnih
smjesa na temelju razliCitih hlapivosti, odnosno na temelju razli¢itih vrelista pojedinih
komponenata.

Unato¢ niskoj termodinamickoj ucinkovitosti, proces destilacije je najzastupljeniji
separacijski proces u kemijskoj industriji zbog moguénosti separacije pojnih smjesa s velikim
rasponom koncentracija, zbog dobivanja produkta velike Cisto¢e i mogucnosti rada kolone pri
velikom rasponu protoka [1, 2]. Niska u¢inkovitost destilacije se ocituje u velikoj potrosnji
toplinske energije za ukapljivanje destilata i isparavanje proizvoda dna.

Osim koriStenjem djelotvornije unutarnje opreme i primjenom naprednih tehnika vodenja,
ucinkovitost destilacije se moze poboljSati koriStenjem naprednih destilacijskih tehnika.

Jedan od naCina za uStedu energije kod destilacijskih nizova za separaciju tri ili vise
proizvoda je primjena tehnologije kolona s razdjelnom stijenkom ili DWC (,,Dividing Wall
Column®).

Djelotvornost destilacijskih kolona za separaciju dvaju proizvoda slicne temperature vreliSta
moze se povecati toplinskom integracijom kondenzatora i ispariva¢a pomocu toplinske pumpe
(dizalice topline). Poseban sluc¢aj primjene toplinske pumpe u kojem se izvedba destilacijske
kolone priblizava koncepciji reverzibilne destilacije naziva se toplinski potpuno integrirana
destilacijska kolona ili HIDIC (,,Internally Heat Integrated Distillation Column®).

Treca napredna destilacijska tehnika koja ¢e biti obradena u ovom zavr$nom radu je reaktivna
destilacija (,,Reactive Distillation*) koja objedinjuje kemijsku reakciju i separaciju. Kod ove
vrste naprednog procesa u jednoj destilacijskoj koloni postoji i sekcija za reakciju i sekcija za
separaciju.

U ovom zavrSnom radu obraduju se pojedini napredni destilacijski procesi DWC, HIDiC i
reaktivna destilacija kao novije metode te njihove prednosti i nedostaci. Od ovih metoda, u
industrijskoj praksi je za sada najSiru primjenu pronasla kolona sa razdjelnom stijenkom

(DWC), a slijedi je reaktivna destilacija, ali samo za odredene sustave.



2. TEORIJSKE OSNOVE DESTILACIJE

2.1. Ravnoteza para-kapljevina

2.1.1. K-vrijednost i relativna hlapivost

Osnova destilacije je poznavanje ravnoteze para-kapljevina. Dvije su vrijednosti vazne za
proces destilacije. Jedna od njih je K-vrijednost, mjera sklonosti komponente da ispari,
odnosno omjer mnozinskog udjela komponente u parnoj i kapljevitoj fazi, a druga je relativna
hlapivost o koja predstavlja mjeru jednostavnosti separacije, odnosno omjer K-vrijednosti
komponenata i i j koje zelimo razdvojiti, a obje vrijednosti su opisane jednadzbama 2.1. i 2.2.
[3].

K, =% (2.1

;= (2.2)

Relativna hlapivost a se dogovorno uzima kao omjer K-vrijednosti lakSe hlapivih i najteze
hlapivih komponenata pa uvijek ima vrijednosti jednake jedinici ili veée. Sto je relativna
hlapivost veca, to je separacija laksa, dok se parovi komponenti koji imaju relativnu hlapivost

jednaku jedinici ne mogu razdvojiti procesom destilacije [4].

2.1.2. Fazni dijagrami

Fazni dijagrami su grafi¢ki prikaz ovisnosti dvije od tri varijable (tlak, temperatura, sastav) pri
¢emu je treca varijabla konstantna. Postoje tri fazna dijagrama, T-X/y, p-x/y i x-y. Ovisno o
ponasanju sustava razlikujemo idealne i neidealne smjese, odnosno zeotrope i azeotrope.

Za idealne, zeotropne sustave vrijedi da se parna faza ponasa u skladu s Daltonovim zakonom
opisanim jednadzbom 2.3., a kapljevita faza u skladu s Raoultovim zakonom opisanim
jednadzbom 2.4. U zeotropnim sustavima ne postoje maksimumi ili minimumi tlaka, tj.
temperature (Slika 2.1.).

Pi=Yi'D (2.3)

pi = x; ' p° (2.4.)
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Slika 2.1. Prikaz faznih dijagrama T-x/y, p-x/y i x-y zeotropne smjese [4].

Za azeotropne, neidealne (realne) sustave je karakteristicno postojanje azeotropne tocke koja
ima isti sastav parne i kapljevite faze $to je vidljivo u x-y dijagramu kao sjeciSte ravnotezne
krivulje s dijagonalom. Azeotropni sustavi nastaju ako dode do odstupanja od Raoultovog
zakona koje moze biti pozitivno pa se u tom sluc¢aju javlja maksimum tlaka i minimum
vrelista (Slika 2.2.) ili moZe biti negativno pa je u tom slucaju vidljiv minimum tlaka para i

maksimum temperature vrelista (Slika 2.3.) [3, 4].
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Slika 2.2. Prikaz faznih dijagrama T-x/y, p-X/y i x-y azeotropne smjese s pozitivhom

devijacijom od Raoultovog zakona [4].
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Slika 2.3. Prikaz faznih dijagrama T-x/y, p-X/y i Xx-y azeotropne smjese s hegativhom

devijacijom od Raoultovog zakona [4].



2.2. Temeljni pojmovi destilacije

Teorijski stupanj

Teorijski stupanj je osnovna gradevna jedinica procesa destilacije. Za njega vrijedi da radi u
stacionarnom stanju, a produkti su para i kapljevina koje se idealno mijesaju dok ne dode do
uspostave ravnoteze izmedu faza na pojedinom stupnju. Prikaz teorijskog destilacijskog

stupnja vidljiv je na Slici 2.4. [3].
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Slika 2.4. a) Graficki i b) bilan¢ni prikaz teorijskog stupnja [3].

Destilacijska kolona se sastoji od kaskade teorijskih stupnjeva u kojima se uspostavlja
ravnoteza izmedu pare i kapljevine. Para koja odlazi s teorijskog stupnja je bogata lakse
hlapivom komponentom, a kapljevina koja odlazi sa stupnja je bogatija teZze hlapivom

komponentom.

Sekcije stripiranja i rektifikacije

Koncentriranje teze hlapive komponente naziva se stripiranje, a odvija se u dijelu kolone
ispod pojnog stupnja (sekcija stripiranja). U sekciji para koja dolazi na stupanj isparava
(stripira) hlapljiviju komponentu iz smjese (Slika 2.5.a.). Koncentriranje lak$e hlapive
komponente se odvija u rektifikacijskom dijelu kolone, iznad stupnja na koji ulazi pojna
smjesa. U sekciji rektifikacije kapljevina koja dolazi na teorijski stupanj se izdvaja

ukapljivanjem teze hlapive komponente (Slika 2.5.b.) [3].
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Slika 2.5. Graficki prikaz teorijskih stupnjeva u a) stripiranju i b) rektifikaciji [3].

2.3. Termodinamic¢ka djelotvornost destilacije

Minimalni rad potreban za odvajanje homogene smjese na njezine Ciste komponente pri
konstantnom tlaku i temperaturi moZze se opisati jednadzbom 2.5.:

Winint = —R-T - Zj Zj- In (Vj,F 'xj) (2.5)
gdje je Whin,r minimalno potreban rad, R je opca plinska konstanta, T je temperatura, z; je
mnozinski udio komponente j u pojenju i yjr je koeficijent aktivnosti komponente j u pojenju.
Ova korelacija vrijedi za plinovite, krute i kapljevite smjese, a moze se mijenjati ovisno o
idealnosti i agregatnom stanju smjesa koje se pokusavaju razdvojiti [3].

Energija koja se dovodi za separaciju odredenog sustava je toplinska energija, a ne mehanicki
rad pa je bolje govoriti o neto utrosenom radu koji se dobiva razlikom dovedene i odvedene

topline. Proces je prikazan graficki Slikom 2.6. i ra¢unski jednadzbom 2.6.:

Tp—=To TL—To

Wo=0Qu ==~ Q- —— (2.6.)

TL

gdje je W, neto utroSeni rad, Qy toplina koja se dovodi sustavu na temperaturi Ty, Q. je
toplina koja napusta sustav na temperaturi T, a Ty je temperatura okoline [3].
Termodinamicka djelotvornost je omjer minimalno potrebnog reverzibilnog rada 1 stvarno

utrosenog, neto rada, a opisuje se jednadzbom 2.7.:

n = WninT, (27)

Wn

gdje se Wnin 1o moze dobiti iz jednadzbe 2.5., a W, iz jednadzbe 2.6. [3].
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Slika 2.6. Separacija pokrenuta dovodenjem topline [3].



3. DESTILACIJSKA KOLONA S RAZDJELNOM STIJENKOM (DWC)

3.1. Razdvajanje visekomponentnih smjesa u destilacijskom nizu

Ukoliko se razdvajaju visekomponentne smjese potrebno je odrediti redoslijed razdvajanja,
odnosno destilacijski niz. Za separaciju N produkata potrebno je N-1 kolona s dva proizvoda.
Za primjer, razmatra se trokomponentna smjesa, ABC, koju treba separirati na tri proizvoda.
Komponenta A je najhlapljivija pa ima najnizu temperaturu vrelista, komponenta C je
najmanje hlapiva i ima najviSu temperaturu vrelista, a komponenta B ima srednju temperaturu
vreliSta. Takvu smjesu moguce je separirati jednom od triju izvedbi destilacijskih kolona
(Slika 3.1. i Slika 3.2.). Izvedba ovisi o udjelima pojedinih komponenti smjese te o Cistoci
produkata koje Zelimo dobiti [3].

Ukoliko je koli¢ina komponente B u smjesi mala, prikladne su konfiguracije na Slici 3.1.a. 1
3.1.b. Ako je u trokomponentnoj smjesi najveci udio komponente C, slijed kolona se naziva
indirektnim jer na dnu prve kolone dobivamo ¢isti produkt C, a smjesa komponenata A i B
ulazi u drugu kolonu gdje se na vrhu dobiva Cisti produkt A, a na dnu produkt B (Slika 3.1.a.).
U slucaju velikog udjela komponente A, ili ako je teza separacija komponente B, prikladna je
direktna separacija u kojoj na vrhu prve kolone dobivamo ¢isti produkt A, a u drugoj koloni
na vrhu dobivamo ¢isti produkt B, a na dnu produkt C (Slika 3.1.b.) [3, 5-7].

\/
via
AB LESE
X B
AN
ABC
c BC [ &
B XA
a—

C

Slika 3.1. a) Indirektan i b) direktan niz kolona za razdvajanje ternarne smjese [3].



Osim konvencionalnog direktnog i indirektnog niza, moguce je smjesu separirati i u
konfiguraciji prikazanoj na Slici 3.2., koja se naziva ,sloppy* nizom. Prednost takve
konfiguracije je da se u odredenim sluc¢ajevima njezinom primjenom mogu ostvariti ustede u
energiji, ali pod cijenu koristenja jedne destilacijske kolone vise. Takva konfiguracija, u kojoj
se u svakoj koloni provodi samo najlaksa binarna separacija, predstavlja osnovu za Petlyukov

niz, odnosno kolonu s razdjelnom stijenkom [3].

AB

Y
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|
B

% F:(?—’ B

BC

Y

Slika 3.2. Izvedba triju destilacijskih kolona za dobivanje triju produkata [8].

Ustede koje se ostvaruju koriStenjem ovakve konfiguracije proizlaze iz izbjegavanja
ponovnog mijeSanja komponente B srednjeg vrelista u prvoj koloni u nizu.

S obzirom da su proizvod dna kolone u kojoj se razdvaja A od B te proizvod vrha kolone u
kojoj se razdvaja B od C istog sastava, uz jednake protoke pare na dnu, odnosno vrhu tih
kolona, odgovarajué¢i ispariva¢ i kondenzator je moguce zamijeniti toplinskom vezom.
Toplinskom vezom nazivamo spoj kolona cjevovodom za paru i cjevovodom za kapljevinu, u
kojima su uspostavljeni ravnotezni sastavi. Time se dobije t.zv. niz s predfrakcionatorom,
prikazan na Slici 3.3. Ustede u energiji su jednake kao i u ,sloppy“ nizu, ali su manji
investicijski troskovi, usiljed manjeg broja komada opreme. U ovakvom nizu, prva kolona se

naziva predfrakcionatorom, a druga glavnom kolonom [8].
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Slika 3.3. Izvedba dviju destilacijskih kolona kod kojih dolazi do naglog razdvajanja
komponenata AiB od B i C [3].

3.2. Petlyukov niz

Ukoliko se i izmjenjivace na predfrakcionatoru zamijeni toplinskim vezama, §to je moguce
ako su para i kapljevina na spoju s glavnom kolonom u ravnotezi, mogu¢ je niz prikazan na
Slici 3.4., koji nazivamo Petlyukovim nizom. Prva kolona u nizu je predfrakcionator u kojem
se provodi rez izmedu komponenata A i C, dok se komponenta B distribuira izmedu
proizvoda vrha i dna. U glavnoj koloni se zatim mogu dobiti tri ¢ista proizvoda. Za Petlyuk
kolonu je karakteristicno da se koristi toplina parne i kapljevite faze za zagrijavanje, odnosno
hladenje u predfrakcionatoru, $to znaci da je Petlyuk kolona toplinski integrirana i stoga
koristi samo jedan ispariva¢ i jedan kondenzator ¢ime se smanjuju investicijski troSkovi i

troskovi odrzavanja [5, 6].



e

Slika 3.4. Izvedba Petlyukovog niza. [5]

Za sintezu Petlyukovog niza za odvajanje ternarnih smjesa su karakteristi¢na dva pravila, od
kojih prvo kaze da se u svakoj sekciji kolone osStro razdvajaju komponente s najveCom
razlikom u relativnim hlapivostima. Na taj se nadin izbjegava prirast entropije uslijed
ponovnog mijeSanja komponente srednjeg vreliSta Sto je karakteristicno za nizove
konvencionalnih destilacijskih kolona. Drugo pravilo je da je, neovisno o broju produkata, za
rad Petlyukovog niza potreban samo jedan kondenzator i jedan ispariva¢, a energija potrebna
za separaciju smjese jednaka energiji potrebnoj za najtezu binarnu separaciju u toj smjesi
[8, 9].

3.3. Izvedba DWC-a

Ideja za kolonu s razdjelnom stijenkom se javila ve¢ 1949. godine kada su supruznici Robert i
Elizabeth Wright iz tvrtke Standard Oil patentirali ideju o frakcijskom razdvajanju
trokomponentnih smjesa sa zna¢ajnim udjelom komponente B [10]. No, kolona s razdjelnom
stijenkom ili DWC (,,Dividing Wall Column*) je nastala u praksi iz Petlyuk kolone spajanjem
predfrakcionatora i destilacijske kolone u jednu kolonu razdvojenu razdjelnom stijenkom
[5, 6].

Predfrakcionator i glavna kolona su smjesteni u istom plastu, a razdvojeni su vertikalno
postavljenom razdjelnom stijenkom koja dijeli dvije separacijske zone: predfrakcionator i
glavnu kolonu, termodinamicki potpuno istovjetne Petlyukovom nizu, ako je zanemaren
prijenos topline preko stijenke [6]. Pojna smjesa ulazi u sekciju predfrakcionatora gdje zbog

razdjelne stijenke dolazi do razdvajanja komponente A i dijela B, koji preko razdjelne stijenke

10



idu u rektifikacijsku sekciju, odnosno komponenata C i dijela B koji ispod razdjelne stijenke
idu u stripirajucu sekciju glavne kolone [11]. Posljedica naglog razdvajanja pojne smjese je da
ve¢ na samom pocetku ne dolazi do mijesanja komponenata A i C Sto znaci vecu Cistocu
produkta B srednje temperature vrelista [7]. Dakle, za kolonu s razdjelnom stijenkom (Slika
3.5.) je karakteristicno da u srediStu uredaja ima razdjelnu stijenku, a moze biti ispunjena
pliticama ili punilima (Slika 3.6.), ovisno o karakteristikama sustava (postoje li necistoce,

nastaje li pjena, o toplinskoj osjetljivosti sustava, o troSkovima i sli¢no) [11].

—,.A

—}.C

Slika 3.5. Pojednostavljeni prikaz DWC kolone [5].

Slika 3.6. Instalirana razdjelna stijenka i unutrasnjost kolone ispunjena pliticama u DWC [12].

3.4. Prednosti i nedostaci DWC-a

Prednosti kolone s razdjelnom stijenkom se o¢ituju u nekoliko klju¢nih tocaka, a jedan od
vaznijih je smanjenje investicijskih i pogonskih troskova [12]. Smanjenje pogonskih i
investicijskih troskova je oko 30% [8]. Zbog toplinske integracije, smanjen je utrosak topline i

stoga reduciran broj potrebnih izmjenjivaca topline [5, 12]. S obzirom da se radi o jednom
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uredaju, odnosno, jednoj koloni, smanjena je potreba za velikim prostorom, a time nije
potrebna velika duljina cjevovoda i elektri¢nih vodova [5]. Nadalje, DWC kolone su dobar
odabir ako se radi o visekomponentnoj smjesi s udjelom komponente B srednje temperature
vrelista vece od 20%, a udjeli komponenata A i C trebaju biti podjednaki [5, 11]. Takoder,
DWC je logican izbor ako je potrebna velika ¢isto¢a komponente B, a zbog razdjelne stijenke
izmedu ulaza pojne smjese u predfrakcionator i izlaza produkata iz glavne kolone, omogucen
je vedéi kapacitet dobivanja Cistih produkata i termodinamicki je ucinkovitija separacija
DWC-om od konvencionalne separacije destilacijom za razdvajanje trokomponentne smjese
zbog smanjenog mijeSanja komponente B i C [6, 12]. Jedna od vaznijih prednosti DWC
kolone je u mogucnosti jednostavnog preuredenja konvencionalnih destilacijskih kolona
ugradnjom razdjelne stijenke u sredini kolone [5]. Modificirati se moze na nacin da se ugradi
razdjelna stijenka bez uklanjanja dijela kolone ili da se ukloni dio postojece kolone gdje Ce se
ugraditi nova sekcija u koloni malog promjera [7].

Nedostaci DWC kolone se oc€ituju u povecanoj visini 1 Sirini kolone u usporedbi s
konvencionalnom destilacijskom kolonom, ali taj se problem ¢esto rjeSava koristenjem vrlo
efikasnih plitica koje se postave na vrlu blisku udaljenost ¢ime se smanjuje visina kolone uz
jednaku efikasnost [5]. Smjestanje predfrakcionatora i glavne kolone unutar istog uredaja
ponekad moze predstavljati problem, narocito ako se javlja zahtjev za velikim razlikama
tlakova u uobicajenom nizu dviju kolona jer DWC kolona radi pri jednom tlaku [5, 11].

Na Sedmom svjetskom kongresu kemijskog inzenjerstva 2005. godine, njemacka kemijska
kompanija BASF je objavila da se do tada u industriju implenetiralo vise od 40 DWC kolona
[11]. Njihova je najveca upotreba u petrokemijskoj industriji za uklanjanje benzena iz
motornih goriva i u procesima hidrokrekiranja i hidrogenacije, a koriste se i u procesima

proizvodnje detergenata i aromata [5, 7].
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4. TOPLINSKI POTPUNO INTEGRIRANA DESTILACIJSKA KOLONA
(HIDIC)

Kao $to je napomenuto, destilacija kao separacijski proces je vrlo niske termodinamicke
djelotvornosti. Za proces destilacije potreban je isparivaé u kojem se toplina dovodi pri
najvisoj temperaturi, kako bi se ispario kapljeviti produkt dna kolone, i kondenzator u kojem
se toplina odvodi pri najnizoj temperaturi, kako bi se kondenzirala para s vrha kolone. Zbog
toga sto se toplina odvodi na najnizoj, a dovodi na najvisoj temperaturi u koloni, nije moguca
direktna integracija topline izmedu kondenzatora i isparivaca [13]. Da bi integracija bila
moguca, potrebno je koristiti toplinsku pumpu, kako bi se podizanjem tlaka ostvarila dovoljna
pokretacka sila za prijenos topline. Uz to, moguce je primijeniti unutarnju integraciju topline,
koja podrazumijeva direktnu izmjenu topline izmedu procesnih struja sekcija stripiranja i

rektifikacije.

4.1. Toplinske pumpe

Toplinske pumpe ili dizalice topline uzimaju toplinsku energiju tijelu s nizom temperaturom i
predaju je tijelu s viSom temperaturom. Sustav toplinske pumpe sastoji se od dva izmjenjivaca
topline, kondenzatora i isparivaca, prigusnog ventila i kompresora koji je srediste sustava, a
izvedba kompresora (radijalni, aksijalni, turbokompresor) ovisi 0 punjenju kolone. Nekoliko
je mogucih izvedbi destilacijskih kolona s toplinskim pumpama. Na Slici 4.1. prikazana je
toplinska pumpa s vanjskim radnim medijem, a na Slici 4.2. toplinska pumpa s direktnom
rekompresijom vrsnih para.

U toplinskoj pumpi s vanjskim radnim medijem, radni medij se komprimira u kompresoru
gdje mu raste temperatura, zatim se dodatno hladi i kondenzira u isparivacu, gdje se kapljeviti
produkt dna kolone isparava. Potom se prigusnim ventilom radni medij prigusuje do tlaka i
temperature potrebne u kondenzatoru, gdje se zagrijava pomocu topline preuzete od pare s
vrha kolone koja se kondenzira. Ovakva izvedba destilacije s toplinskom pumpom zahtijeva
vecu kompresiju zbog vece razlike temperatura potrebne za prijenos topline izmedu procesa i

radnog medija, a time su i veéi troskovi [2, 14, 15].
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Slika 4.1. Toplinska pumpa u destilaciji s vanjskim radnim medijem [3].

Toplinska pumpa s direktnom rekompresijom vrs$nih para koristi paru s vrha kolone kao radni
medij. Vr$ne pare se komprimiraju kako bi se ostvarila dovoljna razlika temperatura za
prijenos topline. Toplina kondenzacije vrS$nih para se zatim koristi za grijanje u isparivacu.
NajceS¢a primjena toplinskih pumpi je pri separaciji smjesa s bliskim vreliStima

komponenata, kao $to je smjesa propilen-propan [15, 16].

jenje
pojenj

dodatno
hladenje

e

produkt dna destilat

Slika 4.2. Toplinska pumpa u destilaciji s direktnom rekompresijom vr$nih para [3].
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4.2. 1zvedba HIDIC-a

Od Sezdesetih godina proslog stolje¢a, pocCelo se sve viSe paznje posvecivati unutarnjoj
toplinskoj integraciji kao metodi pobolj$anja ucinkovitosti procesa destilacije. U HIDIC
konfiguraciji, sekcije stripiranja i rektifikacije rade na razli¢itim tlakovima i povezane su
brojnim toplinskim plo¢ama koje sluze za izmjenu topline (Slika 4.3.). Kako bi prijenos
topline bio mogu¢, rektifikacijska sekcija radi na visem tlaku od sekcije stripiranja. Na taj
nacin, stripiraju¢a sekcija kolone postaje rashladni medij, koji stvara refluks, a rektifikacijska
sekcija postaje topli medij koji stvara tok pare u koloni. Takva izvedba kolone naziva se
toplinski potpuno integriranom destilacijskom kolonom ili HIDIC (,,Internally Heat Integrated
Distillation Column®) [16, 19, 20].

HIDIC se uglavnom izvodi u obliku koncentri¢nih cijevi zbog poboljsanja prijenosa topline,
pri ¢emu je unutarnja cijev rektifikacijska, a plast stripiraju¢a sekcija. Izmedu sekcija se
ugraduju kompresor 1 regulacijski ventil, da bi se mogao ispuniti zahtjev za razliCitim
tlakovima u objema kolonama. Nakon kompresije, vr$na para iz sekcije stripiranja uvodi se na
dno rektifikacijske kolone. Kondenzat na dnu rektifikacijske kolone se pomoc¢u regulacijskog
ventila reducira na tlak kolone za stripiranje, na ¢iji se vrh uvodi kao refluks. U idealnom
slu¢aju, niti ispariva¢ niti kondenzator nisu potrebni. Broj toplinski integriranih ravnoteznih
stupnjeva moze se mijenjati s obzirom na svojstva pojne smjese, a kolone mogu biti ispunjene
pliticama ili punilima [13, 16-19].

Unutarnja toplinska integracija je ucinkovit nacin da se poboljSa energetska izvedba

destilacijske kolone [16, 20].

Y“

Feed 18 Stripping o .
> Top

’ > Rectifying

Bottoms

Slika 4.3. Shematski prikaz toplinski potpuno integrirane destilacijske kolone HIDIC [13].
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4.3. Prednosti i nedostaci HIDIC-a

Jedna od prednosti toplinski potpuno integrirane kolone je da nije potrebna upotreba
isparivaca i kondenzatora, pa zato ne postoji vanjski refluks niti vanjski povrat kapljevine iz
isparivaca u kolonu i tako se smanjuje broj komada procesne opreme [16, 19]. Nadalje, za
odvajanje dvokomponentnih smjesa bliskih vreliSta eksperimentalni podaci pokazuju da
HIDIC ima znatno vecu djelotvornost od konvencionalnih destilacijskih kolona [16, 19].
Koncentriénom konfiguracijom rektifikacijske i stripiraju¢e kolone se poboljsava energetska
ucinkovitost HIDiC-a i smanjuju se pogonski troSkovi za 50% u odnosu na konvencionalne
kolone [16, 21] .

S druge strane, HIDIiC ima i svoje negativne karakteristike. Jedna od vaznijih je
nefleksibilnost same kolone, jer se promjenom uvjeta u koloni drasticno mijenja u¢inkovitost
separacije [16, 19]. lako se $tedi toplinskom integracijom, HIDiC je 1,75 puta skuplji od
konvencionalne destilacijske kolone u troskovima investicije zbog kompliciranog dizajna i
velikih troskova izrade i procijenjeno vrijeme povrata pocetne investicije je 3 godine [16, 19].
Nadalje, problem predstavljaju i vodenje procesa kao i tocno modeliranje izmjene topline
[21]. Pronalazak efektivne konfiguracije je takoder velik nedostatak HIDiC-a, a testiranje

samog procesa nailazi na prepreke i zato se HIDIC danas ne Kkoristi u praksi [16, 19, 21].
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5. REAKTIVNA DESTILACIJA
5.1. Integracija zadataka (,,Task Integration*)

Klasic¢an pristup projektiranju, odnosno sintezi procesa, moze se prikazati modelom lukovice
(,,onion model®), prikazanim na Slici 5.1. U tom je pristupu strogo definirana hijerarhija,
odnosno redoslijed s kojim se odredeni zadaci izvode u projektiranju. Prema takvom pristupu,
prvo se projektira reaktorski sustav, zatim sustav recirkulacije (mije$anje i povratni tokovi)
kako bi se ostvario maksimalno iskoristenje sirovina. Slijedi sinteza procesa separacije, mreze
izmjene topline, odabir pomo¢nih sustava (utilities) te obrada otpadnih struja.

Integracija zadataka ili ,,task integration* podrazumijeva spajanje razli¢itih operacija u jedan
proces, pri cemu se mogu ostvariti uStede u investicijskim 1 pogonskim troSkovima. Jedan od
primjera je primjena reaktivne destilacije, koja objedinjuje reaktor sa separacijskim korakom,

u plastu destilacijske kolone [22] [23].

Reactor

Separation and.
Recycle System

Heat Recovery
System

Heating and Cooling
Utilities

Water and Effluent
Treatment

Slika 5.1. Shematski prikaz modela lukovice [23].

5.2. lzvedba reaktivne destilacije

Ideju za integriranjem reaktora i separatora u istom uredaju razvili su Doherty i Buzad 1992.
godine [24]. Podru¢je razvijanja reaktivne destilacije je relativno novo podrucje, a
podrazumijeva spajanje dva uredaja u jedan- reaktor i destilacijsku kolonu u reaktivnu
destilaciju. Reaktivna destilacijska kolona sastoji se od nekoliko sekcija ili zona, a to su
rektifikacijska sekcija, stripirajuca sekcija i reakcijska zona. Zbog integracije dvaju uredaja u

jedan ima odredene prednosti pred konvencionalnim sustavom reaktor-separacijski niz, ali je
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temperatura reakcije i kolone, veli¢ina i smjestaj reakcijske zone u koloni, refluksni omjer,
mjesto ulaska pojne smjese u kolonu. Kolone mogu biti opremljene pliticama ili punilom,
ovisno o zahtjevima sustava. Sama kemijska reakcija se odvija unutar reakcijske zone [24-
27]. Vazno je napomenuti da su reakcije prikladne za ovu vrstu separacije uglavnom one
odredene ravnotezom, kao Sto su reakcije esterifikacije, eterifikacije, hidrolize estera,
hidrogenacije i1 polimerizacije jer se kontinuiranim odvodenjem produkata reakcije
destilacijom, kemijska ravnoteza pomice u stranu stvaranja produkata. Isto tako reaktivna
destilacija je dobro rjeSenje ako je sustav sklon stvaranju azeotropa jer u tom slu¢aju mozemo
izbjeéi njegovo stvaranje kemijskom reakcijom [25-28].

Za dizajn ove kolone vazno je znati relativne hlapivosti komponenata i vrijednost konstante
kemijske ravnoteze jer one reakcije s niskom konstantom ravnoteze u reaktivnoj destilaciji se
mogu voditi s vrlo visokom konverzijom upravo zbog odvodenja produkata gdje pritom
reaktanti ostaju u reakcijskoj zoni [29].

Kada se u kolonu uvode reaktanti A i B koji reagiraju po reverzibilnoj reakciji A+ B = C +
D, u reakcijskoj zoni dolazi do stvaranja produkata C i D. Ako se vreliSta komponenata
povecéavaju u redoslijedu A, C, D, B, u rektifikacijskoj sekciji bi se razdvajali reaktant B od
produkta C, a u stripirajuc¢oj sekciji bi se razdvajali produkt D od reaktanta A, a za
poboljsanje konverzije, reaktanti A 1 B bi se refluksom mogli vracéati natrag u reakcijsku zonu
kao Sto je prikazano na Slici 5.2.b. Konvencionalnom izvedbom reaktora i potom destilacijske
kolone za isti stupanj konverzije bi se trebale u kaskadu staviti joS tri destilacijske kolone

(Slika 5.2.a.) ¢ime se povecavaju investicijski i pogonski troskovi [30, 31].
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Slika 5.2. Shematski prikaz a) reaktora i destilacijskih kolona i b) reaktivne destilacije gdje se

u stripirajucoj sekciji separira A od D, a u rektifikacijskoj B od C. Izmedu je reakcijska zona

[31].

5.3. Prednosti i nedostaci reaktivne destilacije

Osnovne prednosti reaktivne destilacije su smanjenje investicijskih i pogonskih troskova, a
kombiniranjem dvaju uredaja u jedan Stedi se i prostor [25, 27, 30]. Zbog odvodenja
produkata iz reakcijske zone vece su konverzija i selektivnost te se na taj nacin sprjecava
stvaranje nusprodukata [24, 25, 28, 31, 32]. Nadalje, moguce je iskoristiti toplinu kemijske
reakcije, ako se radi o egzotermnoj reakciji, za zagrijavanje destilacijske kolone i time
smanjiti pogonski troSkovi. Ako se radi o kataliziranoj reakciji, s obzirom na pomicanje
ravnoteze u smjeru nastanka produkata, odnosno povecanjem brzine reakcije, smanjena je
potreba za katalizatorom [30, 32].

Nedostatak reaktivne kolone je ograni¢ena primjena, jer hlapivosti komponenata moraju biti
takve da se u reakcijskoj zoni nalazi visoka koncentracija reaktanata, a niska koncentracija
produkata [24, 28, 29, 31]. Takoder, ponekad se temperatura i tlak potrebni za odvijanje
reakcije i1 destilacije ne podudaraju pa integracija nije moguca. AKo je potrebno veliko

.....
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troskovi pa konfiguracija s odvojenim reaktorom i separacijskim nizom postaje povoljnija

opcija. Osim toga, interakcija izmedu reakcije i destilacije otezava vodenje procesa [31, 33].
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6. ZAKLJUCAK

Danas je destilacija jedan od najzastupljenijih separacijskih procesa na svijetu, ali je njezina
termodinamicka djelotvornost niska, stoga se traze najbolji i najjeftiniji nacini za njezino
optimiranje.

U ovom radu poblize su opisana tri napredna destilacijska procesa, destilacija s razdjelnom
stijenkom, toplinski potpuno integrirana destilacijska kolona i reaktivna destilacija. Svaki od
ova tri procesa ima svoje prednosti i nedostatke, a njihova implementacija u praksi ovisi
iskljuéivo o vrsti sustava koji se separira. Ako se radi o trokomponentnim smjesama kod kojih
je znacajan udio srednje vriju¢e komponente, a ve¢ postoji destilacijska kolona, u nju se moze
lako ugraditi razdjelna stijenka i ostvariti znacajne ustede u pogonskim troSkovima. S druge
strane, toplinski potpuno integrirana destilacijska kolona je idealna za dvokomponentnu
smjesu bliskih vreliSta jer se izmjenjuje toplina izmedu rektifikacijske i stripirajuce sekcije uz
koristenje toplinske pumpe. Ukoliko se separira odredeni sustav nakon ravnotezne kemijske
reakcije, ponekad je to moguce izvesti integracijom zadataka (,.task integration®) u jednom
uredaju koji kombinira reaktor s destilacijskom kolonom.

Unato¢ dobrom radu u laboratorijskim uvjetima, nisu sve napredne metode destilacije
pogodne za rad u industrijskom mjerilu. Kolona s razdjelnom stijenkom i reaktivna destilacija
su zastupljene u industriji, kolona s razdjelnom stijenkom nesto vise zbog vrlo jednostavne
preinake osnovne kolone. Reaktivna destilacija je zastupljena u proizvodnji estera, etera i
drugih organskih spojeva ¢iji je nastanak odreden ravnoteznom kemijskom reakcijom.
Toplinski potpuno integrirana kolona gotovo se uopce ne koristi u industriji zbog velikog
problema sa uve¢anjem na industrijsko mjerilo i ¢injenicom da je u tom mjerilu teSko voditi

proces na siguran nacin.
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POPIS ILUSTRACIJA

Popis slika

Sl

ika

Sl. 2.1. Prikaz faznih dijagrama T-x/y, p-x/y i X-y zeotropne smjese.

Sl. 2.2. Prikaz faznih dijagrama T-x/y, p-x/y i X-y azeotropne smjese s pozitivnom

devijacijom od Raoultovog zakona.

Sl. 2.3. Prikaz faznih dijagrama T-x/y, p-x/y i X-y azeotropne smjese s negativnom

devijacijom od Raoultovog zakona.

S1
Sl
Sl
Sl
Sl
Sl
Sl
Sl
Sl
Sl
Sl
Sl
Sl
Sl

.24,
. 2.5.
. 2.6.
.3.1.
.3.2.
. 3.3.
. 3.4.
. 3.5.
. 3.6.
4.1
4.2,
.4.3.
.5.1.
. 5.2,

a) Graficki i b) bilan¢ni prikaz teorijskog stupnja.

Graficki prikaz teorijskih stupnjeva u a) stripiranju 1 b) rektifikaciji.
Separacija pokrenuta dovodenjem topline.

a) Indirektan i b) direktan niz kolona za razdvajanje ternarne smjese.
Izvedba triju destilacijskih kolona za dobivanje triju produkata.
Izvedba dviju destilacijskih kolona kod kojih dolazi do naglog razdvajanja.
Izvedba Petlyukovog niza.

Pojednostavljeni prikaz DWC kolone.

Instalirana razdjelna stijenka i kolone ispunjena pliticama u DWC.
Toplinska pumpa u destilaciji s vanjskim radnim medijem.
Toplinska pumpa s direktnom rekompresijom vr$nih para.
Shematski prikaz HIDIC-a.

Shematski prikaz modela lukovice.

Shematski prikaz a) reaktora i destilacijskih kolona i b) reaktivne destilacije.
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POPIS OZNAKA

Oznake

Yi mnozinski udio komponente i u parnoj fazi

X mnozinski udio komponente i u kapljevitoj fazi
Ki omjer mnozinskih udjela komponente i u parnoj i kapljevitoj fazi
Pi parcijalni tlak komponente i, bar

p° parcijalni tlak ¢iste komponente i, bar

T termodinamicka temperatura, K

Wiint minimalno potrebni rad, J mol™

R op¢a plinska konstanta, J mol™ K™

Zj mnozinski udio komponente j u pojenju

Qu toplina koja se dovodi sustavu, J mol™

Q. toplina koja napusta sustav, J mol™

Gréka slova

Qi j
’Yj’F
n

omjer K-vrijednosti komponenata i i j
koeficijent aktivnosti komponente j u pojenju

termodinamicka djelotvornost
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