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Summary

On the basis of the favourable results of the feasibility studies performed for the new double-column batch
heteroazeotropic distillation configuration we investigated this configuration also by rigorous simulation using
the dynamic simulator of CHEMCAD (program CC-DCOLUMN). The column sections were modelled by the
module DYNAMIC COLUMN, the reboilers and decanter by the DYNAMIC VESSEL, respectively (Fig. 1).
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Fig.1 The ChemCad model of the new double-column t [h]
configuration

Fig. 2 Evolution of liquid compositions in the
reboiler(s)
The following simplifying assumptions were applied:
- theoretical trays,
- constant volumetric liquid holdup on the trays,
- negligible vapour holdup,
- negligible duration of pumping of the distillate from the product tank to the reboiler between the two
steps (BR).

We compared the performance of the new configuration with that of the conventional batch rectifier (BR). The
total number of trays and and the total heat duty of the two columns of the new configuration was taken equal to
those of the BR. For the new configuration we determined the minimal operational time (in the case where both
products reach the purity prescribed at the same time). We varied the division of the total number of trays, total
amount of feed, total heat duty, as well as the amount of the entrainer (in the case of the ternary mixture).

The simulations were performed for a binary (n-butanol - water) and for a ternary heteroazeotropic mixture
(isopropyl-alcohol — water + benzene). By the binary mixture we investigated the cases when the mixture
contains one of the components in such amount that the mixture is homogeneous and also the heterogeneous
case. In Fig. 2 the evolution of liquid compositions in the reboilers is shown for both configurations for the
ternary mixture.

The new configuration — in accordance with the results of feasibility studies — proved competitive with the
BR: it gave slightly better results for the ternary mixture and similar results for the binary mixture, respectively.




Absztrakt

A megvalosithatosagi  vizsgalatok  kedvezd
eredményei alapjan az Uj kétoszlopos szakaszos
heteroazeotrop desztillacios konfiguraciora
dinamikus  szimulatorral részletes modellezd
szamitasokat is végziink. Az 1j konfiguracid
teljesitményét Osszehasonlitiuk a hagyomanyos
szakaszos rektifikaloéval. Meghatarozzuk az 1j
konfiguracié minimalis izemidejét. Megvizsgaljuk
a legfontosabb miikodési paraméterek hatasat. A
szimuldcids szamitasokat egy binér (n-butanol —
viz) és egy terner (izopropil-alkohol — viz + benzol)
heteroazeotrop elegyre végezziik el.

Kulcsszavak: heteroazeotrép, szakaszos desztil-
lacid, dinamikus szimulacid

1. Bevezetés

A gybgyszer- €s finomkémiai iparban a szerves
oldoszerek visszanyerésére gyakran alkalmazzdk a
szakaszos heteroazeotrop desztillaciot (SZHD). Ha
egy elegy komponensei heteroazotropot képeznek,
vagy egy szétvalasztd agens hozzaadasaval
(hordozb6, entréner, E) heteroazeotrop elegy
keletkezik, az azeotrop ponton dekantalassal
atléphetiink. Legjobb tudomasunk szerint a SZHD-t
az iparban kizarolag nyilt mikédési modban
(folyamatos fejtermékelvétellel), dekanterrel
rektifikaloban ~ (SZR)
alkalmazzak. A szakaszos rektifikalot valtozo

felszerelt  szakaszos
dekanter holdup-pal Rodriguez-Donis és mtsai [7],
folyamatos hordozoadagolassal pedig Modla és
mtsai. [3], [4], valamint Rodriguez-Donis €s mtsai
[8] vizsgaltak. A SZHD-t SZR-ra és tobbtartalyos
oszlopra Skouras ¢és mtsai [9], [10] részletesen
tanulmanyoztdk. Pommier és mtsai [6] a
PROSIMBatch szimuldtor alapjan egy olyan
szoftvert fejlesztettek ki, amellyel az SQP és GA
algoritmusokkal optimalizalhatjuk a sorba kotott
oszlopokat és a nyilt lizemii szakaszos heterogén
desztillaciot. Lang és mtsai [2] egy egyszerisitett
modellen (pl. maximalis szétvalasztas,
elhanyagolhat6 tanyér- és dekanterholdup) alapuld

megvalodsithatosagi vizsgalat eredményei alapjan 1j

kétoszlopos rendszert (KOR) javasoltak a SZHD-ra,

mely zart rendszerben (folyamatos termékelvétel

nélkiil) mikodik. Az uj konfiguracié a SZR-val
versenyképesnek, és tovabbi, pontosabb
vizsgalatokra érdemesnek bizonyult.

Munkank célja:

-az Uj kétoszlopos konfiguracidé tanulméanyozasa
sokkal kevesebb egyszerlisité feltevésen alapulod
részletes szimulacioval,

-a konfiguraciok teljesitményének dsszehasonlitasa,

-a korabbi, egyszertisitett vizsgalatok eredményei-
nek igazolasa.

A szamitasokat egy binér (n-butanol (A) — viz (B))

és egy terner (izopropil-alkohol (A) — viz (B) +

benzol (E)) elegyre végeztiik el a CC-DCOLUMN

dinamikus szimulatorral (Chemstations, [1]).

2. A vizsgalt kolonnakonfiguraciok
A részletes szimuldci6 soran a kovetkezd

egyszerusitéseket alkalmaztuk:

-elméleti tanyérok,

-allando térfogatu folyadékholdup a tanyérokon és a
dekanterben,

- elhanyagolhat6 g6zholdup,

- elhanyagolhat6 attoltési idé a SZR miiveleti 1épé-
sei kozott.

A megoldand6 modellegyenletek jol ismertek:
a.Nemlinearis differencidlegyenletek (anyag-
mérlegek, hdmérlegek)
b.Algebrai  egyenletek  (g6z-folyadé¢k ill.
folyadék-folyadék
Osszegzési egyenletek, a holdup és a fizikai

egyensulyi egyenletek,
tulajdonsagok modelljei)

A fazisegyensulyok leirasara a binér elegynél az
NRTL, a ternernél pedig az UNIQUAC modelleket
hasznaltuk. A fenti egyenletek megoldasara a
ChemCad 5.6 program dinamikus szimulatorat
(CC-DCOLUMN) hasznaltuk. Az oszlopokat a
DYNAMIC COLUMN, az iistoket, a terméktartalyt
és a (fiiggbleges, hengeres, lapos fenekil) dekantert
pedig a DYNAMIC VESSEL modullal modelleztiik
(1. ¢és 2. abra).
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2. dbra: Az uj kétoszlopos konfigurdcio
ChemCad modellje

3. Szamitasi eredmények

A kondenzator, dekanter és tist nélkiili (Gsszes)
elméleti tanyérszam (N) mindkét konfiguraciora
mindegyik esetben 10. A szétvalasztast 1égkdri
nyomason végezziik. A reflux és a desztillatum is
A dekanterben (D = 0,5 m) a
folyadékfazisok térfo-gatat a felfutasi szakasz utan

homogén.

allandonak irjuk el6. A fazisok térfogatanak aranya
azonos a binér ill. terner azeotrop Gsszetétell elegy
fazisai térfogatanak aranyaval. Az egy tanyérra eso
holdup mennyisége egyenl6 az adott oszlop
tstjében kezdetben jelenlévo folyadék térfogatanak
kb. 1 %-éaval. A sarzs (U.,) minden esetben 100
kmol, az el6irt tisztasadg pedig minden egyes
termékre 99,5 mol%. A
tanyérokkal és dekanterrel inditjuk.

Amikor

konfiguracio

szamitasokat szaraz

mindkét

olyan

alkalmazunk,
egy
hordozémennyiség, amely esetén a (teljes) lizemidd
A KOR esetén a a desztillacio
idétartamat az egyes oszlopokban befolyasolja

hordozoét
esetén van
minimalis.

tovabba a tanyérszamok (N°/N), a flt6teljesitmény
(0%/Q) és a sarzs elosztasi aranya (U,%/Uy,) is.
Mindkét konfiguracid esetében csak a minimalis
iddtartamu, optimalis esetek eredményeit mutatjuk
be. A KOR-nél ez azt jelenti, hogy az eldirt
tisztasagot mindkét iistben egyszerre érjiik el.
El6szor egy binér heteroazeotrop (n-butanol —
viz), majd egy binér homoazeotrép (izopropil-
alkohol — viz + benzol hordozd) elegy kiilonbdzo
konfiguraciokkal vald szétvalasztasat mutatjuk be.



3.1. Binér heteroazeotrop elegy szétvalasztasa
Hérom kiilonb6z6 6sszetételll sarzsot vizsgaltunk:
1. N-BuOH (4) dis homogén elegy, X., 4 = 0,90
2. Vizben (B) dus homogén elegy, Xena = 0.01
3. Heterogén sarzs, X.ua = 0.30
A dekanter eldirt folyadékszintjei:
B-ben dus fazis: 0,1676 m
A-ban dus fazis: 0,6 m

3.1.1. A-ban dus homogén sarzs

A (teljes) futdteljesitmény (Q) minden esetben
10 MJ/min. (A sarzs térfogata 8,360 m’.) Elészor az
SZR-t, majd a KOR-t tanulmanyozzuk, végiil
Osszehasonlitjuk a két konfiguraciot.

A SZR elsé lépésében fenéktermékként A-t
gyartjuk (/. tablazat). (Amikor B-t probaltunk
gyartani az 1. 1épésben, nem tudtuk elérni a kivant
tisztasagot.) A masodik 1épés nagyon rovid, mivel
az 1. 1épés desztillatumanak (B-ben dus fazis)
mennyisége nagyon kicsi (a sarzs 7,3 mol%e-a), és
A-tartalma, amit a 2. 1épésben tavolitunk el, nagyon
alacsony (1,2 mol%).

A sarzs nagy A-tartalma miatt, valamint azért,
mert a [ Ustben tisztitanddo B-ben dus fazis alig
tartalmaz A4-t, a KOR o oszlopanak {istjében a
desztillaland6 folyadék mennyisége ¢és az fist
fit6teljesitménye sokkal nagyobb, mint a masik iist
esetében.

A két konfiguracidt dsszehasonlitva megéllapit-
hatjuk, hogy:

- A folyamat iddtartama a SZR esetén 8%-kal
rovidebb.

- A melléktermék mennyisége az SZR-nél 15 %-kal
nagyobb, mint a KOR-nal.

- A kinyerése a KOR esetén nagyobb (94,5 % a 89,9
% helyett).

3.1.2. B-ben dus homogén sarzs

A (teljes) futoteljesitmény minden esetben QO =
16 MJ/min. (A sarzs térfogata 1,874 m>.)

A SZR elsé lépésében fenéktermékként B-t
gyartjuk (2. tablazat). (Amikor A-t probaltunk
gyartani az 1. 1épésben, nem tudtuk elérni a kivant
tisztasagot.) Mivel a sarzsban 4 mennyisége
nagyon alacsony, az ist tartalma mar a dekanter

feltotodése elott eléri B eldirt tisztasagat. (4 nagy
része az oszlop holdup-jaban jelenik meg.) Mivel az
1. 1épésben a desztillitum mennyisége zérus, 2.
1épés nincs.

A KOR-ben (a SZR-hoz hasonléan) nem
gyarthato az eldirt tisztasagli 4, mivel az a holdup-
ban halmozddik fel. A sarzs kis A-tartalma miatt, az
o oszlop istjében a desztillalandé folyadék
mennyisége ¢s az lUst fltételjesitménye sokkal
kisebb, mint a mésik iist esetében.

A két konfiguracidt dsszehasonlitva megallapit-
hatjuk, hogy:

- A folyamat idétartama a két konfiguracio esetén
kozel azonos (SZR: 0,15 h; KOR: 0,18 h).

- B kinyerése a két konfiguracidé esetén kozel a
azonos (SZR: 97,57 %; KOR: 97,01 %).

3.1.3. Heterogen sarzs

A (teljes) fltdteljesitmény minden esetben Q =
12 MJ/min. (A sarzs térfogata 3,988 m’.)

A desztillacio elott a sarzsot dekantdlassal két
részre osztjuk:

A-ban dus fazis: U,* = 51.8 kmol ; x5 = 0.568

B-ben dis fazis: Uy’ = 48.2 kmol ; x5 = 0.012

A SZR esetén barmely komponenst gyarthatjuk
az 1. Iépésben. Ha A-t gyartjuk eldszor, kedvezobb
eredményeket kapunk (3. tdbldizat). A 2. 1épés
nagyon rovid, mivel az 1. 1épés desztillatuma (B-
ben dus fazis) kis mennyiségii (a sarzs 20,4 %-a), és
a beldle eltavolitandd A koncentracidja is alacsony
(1,2 mol%).

A KOR esetén az a iist futdteljesitménye sokkal
nagyobb, mint a masik isté, mert mig az ebbe
keriil6 A-ban dus fazis B-tartalma magas (43,2
mol%), addig a masik {istben 1évé B-ben dus fazis
alig tartalmaz A4-t (1,2 mol%). Ebben az esetben a
sarzs a fazisok aranyanak megfeleléen csaknem
fele-fele aranyban van elosztva a két ist kozott.

A két konfiguraciot dsszehasonlitva megallapit-
hatjuk, hogy:

- A folyamat ideje a SZR esetén 5%-kal rovidebb.

- A melléktermék mennyisége az SZR-nél nagyobb.
(9,2 % a 7,6 %-kal szemben)

- A kinyerése a KOR esetén nagyobb.
(89,4 % a 82,7 % helyett)



3.2. Binér homoazeotrop elegy szétvalasztasa hor-

dozo segitségével

A (teljes) futbteljesitmény minden esetben Q =
12 MJ/min. (A sarzs térfogata 5,690 m’.)

A vizsgalt sarzs Osszetétele azonos az izopropil-
alkohol (4) viz (B) binér
Osszetételével: x, o=607.4 mol%. A felfutas utdn a

homoazeotrop

dekanterben 1évé folyadékfazisok el6irt szintjei: B-
ben dus fazis: 0,0384 m, E-ben dis fazis: 0.6 m.

A SZR esetén E optimalis mennyisége, melynél
a gyartasi idot els6dlegesen meghatarozo 1. 1épés
idétartama minimalis: 4,2 kmol (0,371 m’). Az 1.
tablazat). Ennek a
1épésnek a hossza sokkal nagyobb, mint a 2. 1épésé.

lépésben A-t gyartjuk (4.

Bar az 1. 1épés desztillatumanak (B-ben dus fazis)
mennyisége nem tal alacsony (a sarzs 36,4 %-a),

annak E-tartalma — melyet A-val egyiitt el kell
tdvolitani — nagyon csekély (0,35 mol%). A 2.
lépésben B-t tisztitjuk meg nem csak E-tl, hanem
A-t6l is A-B binér azeotrop formajaban, melynek A-
tartalma viszonylag nagy.

A KOR esetén a teljes tanyérszdm optimalis
closztasa eléggé egyenlStlen. (A vizsgalt binér
eseteknél a tanyérok elosztasa alig befolyasolta az
eredményeket.)

E optimalis mennyisége: 3,9 kmol. E teljes
mennyiségét az o {istbe toltjik. Az o oszlop
iistiének fltdteljesitménye (92,2 %) lényegesen
nagyobb a masik iisténél. A § oszlop fejgdzének A-
tartalma viszonylag nagy. Ebben az estben a sarzs
77 %-at az o iistbe kell tolteni.

SZR KOR
1. 1épés| 2. 1épés| Ossz. | o oszlop| B oszlop
Sarzs megoszlasa kmol - - - 99,1 0,9
Flit6teljesitmény | MJ/min 10 10 - 9,4 0,6
Tanyérholdup | dm’/tany.| 80 2 - 80 10
Uzemidé ora 3.85 0,04 3,89 423
A termék kmol 81,336 | 0,000 | 81,336 85,521 | 0,000
B termék kmol 0,000 | 6,776 | 6,776 | 0,000 4,419
Desztillatum kmol 7,282 ] 0,000 | 0,000 0,000
Deszt. Gsszetétele | mol% A4 1,13 - - -
Oszlopholdup kmol 8,387 | 0,017 | 8,404 7,065
Oszl. hup. 6ssztét. | mol% 4 | 98,02 - - 58,31
Dekanterholdup kmol 2,995 ] 0,489 | 3,484 2,995
Dek. hup. 6ssztét. | mol% 4 | 25,62 | 20,20 - 25,62
Melléktermékek kmol 11,382 0,506 | 11,888 10,060

1. tablazat: Optimdlis paraméterek és eredmények az A-ban dus binér elegyre (N*=N’=5)

SZR KOR
1. 1épés| 2. 1épés| Ossz. | o oszlop | B oszlop
Sarzs megoszlasa kmol - - - 1,5 98,5
Flitételjesitmény | MJ/min 16 - - 0,86 15,14
Tanyérholdup | dm*/tany.| 20 - - 10 80
Uzemidd ora 0,15 - 0,15 0,18
A termék kmol 0,000 - 0,000 | 0,000 0,000
B termék kmol 97,083 - - 4,043 92,482
Desztillatum kmol 0,000 - - 0,000
Deszt. dsszetétele | mol% 4 - - - -
Oszlopholdup kmol 0,375 - 0,375 0,942
Oszl. hup. dssztét. | mol% 4 - - - 3,45
Dekanterholdup kmol 2,542 - 2,542 2,533
Dek. hup. 9ssztét. | mol% 4 | 20,06 - - 19,94
Melléktermékek kmol 2,917 - 2,917 3,475

2. tabldzat: Optimdlis paraméterek és eredmények a B-ben diis binér elegyre (N*=N"=5)



SZR KOR
1. 1épés 2. 1épés Ossz. o oszlop | B oszlop
Sarzs megoszlasa kmol - - - 51,8 48,2
Flitoteljesitmény | MJ/min 12 12 - 11,47 0,53
Tanyérholdup | dm’/tany. 30 10 - 30 10
Uzemidd ora 3.15(0.13) 0.18 (3.20) 3.33(3.33) 3,50
A termék kmol ]24.948 (0.000)| 0.000 (25.374)[24.948 (25.374) 26,948 | 0,000
B termék kmol ]0.000 (46.210)| 65.851 (0.000)|65.851 (46.210) 0,000 | 65,449
Desztillatum kmol ]20.360 (0.000)] 0.000 (20.688)] 0.000 (20.688) 0,000
Deszt. dsszetétele | mol% 4 1.13 () - (1.13) - (1.13) -
Oszlopholdup kmol | 3.497 (0.247) | 0.246 (2.743) | 3.743 (2.990) 4,608
Oszl. hup. dssztét. | mol% 4 - () -(9) - (-) 45,23
Dekanterholdup kmol 2.995 (1.743) | 2.463 (2.995) | 5.458 (4.738) 2,995
Dek. hup. ossztét. | mol% 4 | 25.62 (20.87) | 20.62 (25.62) - 25,62
Melléktermékek kmol 6.492 (1.990) | 2.709 (26.426)] 9.201 (28.416) 7,603

3. tablazat: Optimdlis paraméterek és eredmények heterogén binér elegyre (N* =N’=5)
(1. lepés A- (ill. B-) gyartdas)

SZR KOR
1. 1épés | 2. 1épés| Ossz. | o oszlop| B oszlop
Sarzs megoszlasa kmol - - - 77,0 23,0
Futételjesitmény | MJ/min 12 12 - 11,06 0,94
Téanyérholdup dm3/témy, 60 10 - 60 20
Entrainer kmol 4,2 0,0 3,9 0,0
Uzemidé ora 35,60 | 0,85 | 36,45 34,70
A termék kmol 55,9721 0,000 | 55,972 57,455 | 0,000
B termék kmol 0,000 | 23,586 - 0,000 | 27,538
Desztillatum kmol 36,4341 10,230 10,230 0,000
.. , mol% A | 11,94 | 40,89 - -
Deszt. Osszetétele mol% B | 87.71 | 56.25 - -
Oszlopholdup kmol 10,187 | 2,378 | 12,565 17,272
v .| mol% A4 | 67,18 - - 51,02
Oszl. hup. Ossztét. mol% B | 083 - - 24.08
Dekanterholdup kmol 1,607 | 0,240 | 1,847 1,635
R mol% A | 31,99 | 11,23 - 34,20
Dek. hup. dssztt. 1= oo B | 2100 | 88.7 | - 22,58
Melléktermékek kmol 11,794 | 12,848 | 24,642 18,907

4. tablazat: Optimdlis paraméterek és eredmények terner elegyre (N*=4N")

A két konfiguraciot Osszehasonlitva megalla-
pithatjuk, hogy:
- A folyamat id6tartama a KOR esetén kicsit
rovidebb.
- A KOR esetén mindkét komponens kinyerése
valamivel nagyobb.
Az stokben 1évé folyadék Gsszetételének
id6ébeni valtozasat mindkét konfiguraciora a 3. dbra

mutatja.

4. Osszefoglalas
Az altalunk javasolt 0j kétoszlopos szakaszos

heteroazeotrop  desztillacios  konfiguraciot -a
megvaldsithatdsagi vizsgalatok kedvez6
eredményei utan- részletes modellezéssel is

megvizsgaltuk. A szamitasokat a CCDColumn
dinamikus szimulatorral végeztik egy binér (n-
butanol — viz) és egy terner (izopropil-alkohol — viz
+ benzol) heteroazeotrop elegyre. Megvizsgaltuk a
legfontosabb (pl. a
flit6teljesitmény és sarzs elosztdsa a két oszlop

miveleti  paraméterek

kozott) hatasat és meghataroztuk azok optimalis

értékét, amely minimalis energiafogyasztast
eredményez. A hagyomanyos szakaszos
rektifikaloval Osszehasonlitva az Uj
konfiguracioval a binér elegyre kozel azonos, a
terner elegyre pedig valamivel kedvezobb
eredményeket értiink el.
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3. abra: Az iist(6k)ben 1évé folyadék dsszetételének
idébeni valtozdsa terner elegy esetén

Kdészonetnyilvanitas
Ezt a munkat az OTKA anyagilag tdmogatta
(projekt szam: T-049184).

Irodalom

[1] Chemstations (2007). CHEMCAD User Guide.

[2] Lang P., F. Dénes, X. Joulia, (2008). Uj
szakaszos heteroazeotrdp desztillacids konfigu-
racio megvalosithatosagi vizsgalata, MKN’08,
Veszprém.

[3] Modla G., P. Lang and K. Molnar, (2001).
Batch Heteroazeotropic Rectification of a Low
Relative Volatility Mixture under Continuous
Entrainer Feeding: Feasibility Studies. 6th World
Congress of Chemical Engineering, Melbourne,
Australia (10 pages on CD).

[4] Modla G., P. Lang , B. Kotai and K. Molnar,
(2003). Batch Heteroazeotropic Rectification of
a Low Relative Volatility Mixturre, AIChE
Journal, 49 (10), 2533.

[5] Prosim SA. http://www.prosim.net (2005).

[6] Pommier S., S. Massebeuf, B. Kotai, P. Lang,

O. Baudouin , P. Floquet, V. Gerbaud (2008).
Heterogeneous Batch Distillation Processes:
Real System Optimisation, Chem. Eng. Proc., 47
(3), 408-419.

[7] Rodriguez-Donis I, V. Gerbaud and X. Joulia,
(2002). Feasibility of Heterogeneous Batch
Distillation Processes, AIChE Journal, 48 (6),
1168.

[8] Rodriguez-Donis Y., J. A. Equijarosa, V.
Gerbaud and X. Joulia, (2003). Heterogeneous
Batch-extractive  Distillation of Minimum
Boiling Azeotropic Mixtures, AIChE J., 49 (12),
3074.

[9] Skouras S., V. Kiva and S. Skogestad, (2005a).
Feasible separations and entrainer selection rules
for heteroazeotropic batch distillation, Chem.
Eng. Sci., 60, 2895.

[10] Skouras S., S. Skogestad and V. Kiva, (2005
b). Analysis and Control of Heteroazeotropic
Batch Distillation, AICAE Journal, 51 (4), 1144-
1157.



