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Pri projektovanju separacionih procesa u kojima je
sustinski fenomen prenosa mase, neophodno je pozna-
vanje ravnoteze sistema, materijalnog bilansa i kinetike
procesa, jer od toga upravo zavisi konstruktivno resenje
postrojenja i izbor optimalnih uredaja koji se uklapaju u
zeljeno postrojenie.

Razume se da ovakav generalni pristup moze da
bude jednostavniji ili komplikovaniji za resenje, pre sve-
ga u zavisnosti od broja komponenata u sistemu, ideal-
nosti ili neidealnosti ravnoteZe sistema, industrijskog
zahteva u pogledu separabilnosti komponenata itd.

Upravo se sa ovako sloZzenom problematikom su-
sreéemo pri projektovanju destilacionih postrojenja za
separaciju izrazito neidealnih smesa iz kojih treba dobiti
priblizno Ciste komponente azeotropnom ili ekstraktiv-
nom rektifikacijom. Poznato je da se azeotropna rektifi-
kacija koristi za razdvajanje komponenata vrlo bliskih
isparljivosti, ili kod binarnih sistema kod kojih se javlja
azeotrop, tako da je relativna isparljivost jednaka jedini-
ci. Kako, na primer, se kod sistema etanol-voda i izopro-
panol-voda stvaraju azeotropne smese, a kod sistema
siréetna kiselina—voda postoji oblast gde je relativha is-
parljivost bliska jedinici, za potpuno uklanjanje vode iz
ovih binarnih smesa koristiti se azeotropna rektifikacija.

Princip separacije, azeotropnom rektifikacijom,
svodi se na to da se u polaznu binarnu smesu doda
odredena komponenta (tzv. entrejner) koja ima ulogu
ravnoteznog modifikatora, tj. poveéava relativhu isparlji-
vost po&etnog binarnog rastvora.

Mehanizam ovog fenomena zasniva se na Cinjenici
da je dodatna komponenta (enterijer) tako odabrana da
ima jaci afinitet za jednu od komponenata iz binarne
smese, stvarajuéi sa njom pojacanu isparljivost zbog po-
zitivnog koeficijenta aktivnosti. Dodatna komponenta tre-
ba da ima jo$ jednu vaznu kvalitativnu osobinu da,
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OSVEZIMO NASE ZNANJE
SEPARACIONI PROCESI
| - Azeotropska rektifikacija

U seriji od dva ¢lanka analizira se problematika razdvajanja azeotropskih sme-
Sa (I deo) i projektovanje destilacionih uredaja (Il deo). U ovom Clanku se de-
finse ravnoteZa izmedu pare i teCnosti kako kod idealnih tako i kod neidealnih
sistema, znaCaj koeficijenata aktivnosti koje treba definisati kod razmatranja
ravnoteZe neidealnih sistema, teorijski aspekt azeotropne rektifikacije i izbor
optimalnog ravnoteZnog modifikatora (azeotropnog agensa).

pored pojadane isparljivosti sa datom komponentom ili
sa obe komponente, gradi heterogeni azeotrop sa mini-
mumom tacke kljuéanja. Na taj nadin se na vrhu azeo-
tropske rektifikacione kolone, kao najisparljivija, pojav-
ljujle para azeotropske smese, &ijom kondenzacijom
nastaje dvofazni teéni sloj. Od praktiChog inzenjerskog
znacaja je upravo najvaznije kakva je raspodela kompo-
nenata pocetne binarne smese, ali i dodatne komponen-
te u jednom i drugom teénom sloju heterogenog
azeotropa.

Na slici 1 je prikazan osnovni koncept azeotropne
rektifikacije. U azeotropnoj koloni se formira azeotrop
koji u obliku pare odlazi na vrhu K-1 u kondenzator IT-2.

Posle kondenzacije heterogeni azeotrop se hladi i
odvodi u separator gde se raslojava na organski i vodeni
sloj. Organski sloj se vraé¢a kao refluksna te¢nost u aze-
otropnu kolonu, a vodeni sloj odlazi u drugu kolonu gde
se vrsi razdvajanje, na vrhu azeotropne smese, a sa dna
se odvodi éista voda. Ovim se omogucuje kontinualno
izdvajanje jedne i druge komponente sa dne kolone K-1
i K-2, a da se pri tome dodatna komponenta permanen-
tho odrzava u gornjim delovima obe kolone recirkuliSudi
preko kondenzatora, hladnjaka i dekantera te¢nih faza.

Ovaj osnovni koncept reSavanja rektifikacione se-
paracije azeotropskog sistema se Cesto u cilju efikasnije
i bolje separacije upotpunjuje dopunskim elementima
(dopunskom kolonom, istiskivaGem entrejnera i sl.).

Metodologija projektovanja rektifikacije azeotrop-
skog sistema pociva na istim principima koji vaze za rek-
tifikaciju  multikomponentnih  sistema, posto je
azeotropski sistem izrazito neidealan trokomponentni
sistem.

Proradun moze da bude aproksimativan, rigorozan
od poda do poda i to raznim metodama, a interesantno
je i razmatranje trokomponentnog azeotropskog sistema
grafiki na trojnom dijagramul.

Upotreba samo klasiénog proracuna za multikom-
ponentnu, odnosno azeotropsku rektifikaciju, za koji se
danas u svetu koriste gotovi programi za radunar, za
projektanta je riziCno iz vise razloga.
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Slika 1. Uredaj za azeotropnu rektifikaciju
Figure 1. Unit for azeotrope rectification

Prvi razlog je sto se na startu u ovom slucaju ne
javlja samo binarna azeotropna smesa, ve¢ je prisutha
multikomponentna smesa, po pravilu raznih kompone-
nata koje najéesce iako su niske koncentracije mogu da
ozbiljno poremete ravnotezu tako da je upotreba ravno-
teznih podataka ve¢ u prvoj fazi izradi projekta diskuta-
bilna, nesigurna. Cak i onda kad se zaista prisustvo
drugih komponenata moze da zanemari, postavlja se pi-
tanje koliko su ravnotezni podaci pouzdani za proracun
multikomponentne rektifikacije. Svakako da je za ube-
dljiv odgovor za ovu nedoumicu najbolje izvesti odgova-
rajuéi eksperiment.

Drugi razlog za rizik, koji se na osnovu naseg is-
kustva moze samo eksperimentalno otkloniti, vezan je
za sklop i razmere uredaja koji se uklapaju u konaéno
postrojenje. Tu pre svega dolazi pitanje koliko kolona je
potrebno za izgradnju optimalne azeotropske rektifikaci-
je konkretnog sistema. Da li je dovoljna samo azeotrop-
ska i regeneraciona kolona ili ih treba vise? Da li je
potrebna preliminarna separacija nezeljenih laksih,
odnosho tezih komponenata nekom fle§ destilacijom ili
pak nekom drugom separacijom?

Pored ostalog, postoji jos tipi¢an problem za koji je
potreban eksperiment, a to je pitanje brzine razdvajanja
dve tene faze heterogenog azeotropa. Naime, te¢ne fa-
ze heterogenog azeotropa se brze ili sporije razdvajaju
pre svega u zavisnosti od prirode komponenata i even-
tualnog prisustva malih koli¢ina primesa, kao i od tem-
perature te¢ne smese. Poznato je da refluksna te¢nost
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treba da se vrati u kolonu sto blize temperaturi kljuéanja
da ne bi deo kolone pri vrhu bio nepotrebno upotrebljen
samo kao toplotni razmenjivad. Znaci, potrebno je ek-
sperimentalno utvrditi optimalne uslove za separaciju
dvofazne te¢nosti, jer od toga zavisi konstrukciono rese-
nje separatora—dekantera. Za sve ove probleme sigurno
je eksperiment najbolje reSenje. Na osnovu sopstvenog
iskustva, jedino treba oceniti koji i kakvi eksperimenti su
najcelishodniji da se upotrebe.

Eksperimenti veéih razmera — pilot plant — tipa, ne
dolaze u obzir zbog velikih investicionih troskova, tako
da su eksperimenti izvedeni na manjoj laboratorijskoj
aparaturi, koja je prema potrebi sastavljena od azeotrop-
ske kolone odgovarajuce veli¢ine i prateéih elemenata
neophodnih za pradenje procesa separacije na njoj, u
najveéem broju sluéajeva dovoljni za prikupljanje neo-
phodnih projektnih parametara za proradun industri-
jskog postrojenja.

Polazeéi od glavnog problema, pitanja ravnoteznih
uslova i njihovog uticaja na potreban broj teorijskih po-
dova, dolazi se lako do zaklju¢ka da se na laboratorij-
skoj koloni moZze vrlo dobri simulirati i odrediti potreban
broj teorijskin podova koristeéi konkretnu industrijsku
smesu za koju se azeotropska rektifikacija projektuje.
Imajuéi na raspoloZenju set laboratorijskih staklenih ko-
lona kojima se poznatim metodama sa standardnim
smesama odredili broj teorijskin podova i pored toga
glave kolone za azeotropsku rektifikaciju kao i ostalu
opremu, moze se sklopiti laboratorijski rektifikacioni ure-
daj upravo onakav kakav odgovara za konkretan azeo-
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tropski sistem. Koristedi literaturu o laboratorijskoj rektifi-
kaciji [1-4], metodologija eksperimentalnog istrazivanja
se moze definisati na sledeéi nacin. Najpre se teorijski
uradi proracun azeotropskog sistema i odredi potreban
broj teorijskih podova. Na osnovu ovako izvedenog pro-
racuna, od laboratorijskih elemenata se sklopa diskonti-
nualna laboratorijska kolona, i ispita razdvajanje smese
pri totalnom refluksu. Na ovaj nacin je odreden broj te-
orijskih podova, dovoljan da se na vrhu azeotropne ko-
lone oformi azeotropna smesa. Odredivanjem sastava
na vrhu i dnu kolone, utvrdi se podudarnost, odnosno
odstupanje racunskih i eksperimentalno dobijenih rezul-
tata. Ove informacije posluze da se na kraju sklopi apa-
ratura za kontinualnu rektifikaciju na kojoj se realizuju
glavni eksperimenti. Ispitivanjem smese najpre pri dis-
kontinualnom a zatim pri kontinualnim uslovima rada,
konacno se potpuno simulira kontinualan rad azeotrop-
ske rektifikacione kolone. Ovom relativno jednostavnom
eksperimentalnom tehnikom dobija se potvrda potre-
bnog, prethodno proracunatog broja stupnjeva, ali i sti-
¢e neposredno iskustvo sa karakteristikama separacije
konkretne industrijske azeotropne smese, sto projektan-
tu daje veliko pouzdanje pri konaénom uobli¢avanju se-
paracionog procesa. Navedna metodologija pracena
eksperimentalnim istrazivanjem je korisna posebno kod
separacije sistema izopropanol-voda-benzol.

RAVNOTEZA FAZA

Ravnoteza para-tecnost

Preduslov za definisanje operacije destilacije je po-
znavanje ravnoteznih parametara komponenata u siste-
mu koji se definiSe. U najopstijem obliku za zatvovren
viSefazni sistem koji je u mehanickoj ravnotezi, kriterijum
ravnoteze pri P=const. i T=const. izrazava se Gibbso-
vom funkcijom:

d(Ger = 0 (1)

Fizicko znaéenje ove funkcije je u slededem: sve
promene sistema koje se odigravaju u ravnoteznom sta-
nju (pri konstantnom P i T) nece izazvati promenu Gib-
bsove slobodne energije.

Za kvantitativno opisivanje ravnoteZze uveden je
pojam idealan gas, idealna te¢nost, idealna gasna sme-
$a i idealna te¢na smesa.

Idealan gas se pokorava jednadini idealnog ga-
snog stanja:

PV = RT (1)

Kod idealnih smesa ne postoji interakcija izmedu
razli¢itih molekula komponenata koje se mesaju. Nema
nikakve pojave toplote meSanja, a zapremine su
aditivne.

Uvodenje pojma idealnosti bitno je pre svega zbog
moguénsoti definisanja realnih gasova, realnih gasnih
smesa, realnih te¢nosti i realnih te¢nih rastvora. Kod re-
alnih komponenata zapremine nisu aditivne pri mesanju,
a takode pojavljuje se odredena toplota mesanja. Ra-

Zlog ovome je pojava interakcije izmedu razliCitih mole-
kula komponenata koje se mesaju.

Neidealnost je izrazena kod teénih smesa i gasovi-
tih smesa na visim pritiscima, dok se gasne smese na
niskim pritiscima mogu tretirati kao idealne. Posebno bi-
tne veli¢ine za destilaciju su one koje povezuju koncen-
tracije komponenata u teCnosti i pari kada su one u
ravnotezi. To su koeficijent raspodele K; i relativha ispar-
ljivost aj;.

K=y &)
Ki
Qjj = K ®

Idealni ravnotezni sistemi

Kod idealnih te€nih sistema ravnoteza zavisi samo
od temperature i pritiska. Koeficijent raspodele se naziva
ravnotezna konstanta i obelezava se sa K°.

Idealna gasha smesa se u c&itavoj oblasti koncen-
tracije pokorava Daltonovom, a idealan rastvor Raulo-
vom zakonu.

Prema Daltonovom zakonu, ukupni pritisak u ga-
snoj smesi jednak je sumi parcijalnih pritisaka kompone-
nata koje ¢ine tu smesu.

I=n
P=D pi=pi+Pz+ ... Pn )

i=1
Takode, parcijalni pritisak komponente / u gasnoj
smesi je proporcionalan molskom udelu te komponente.

Pi=Py ()

Raulov zakon povezuje parcijalni pritisak p;, kom-
ponente i/ U parnoj smesi sa koncentracijom te kompo-
nente u te¢nosti x;, sa kojom je parna smesa u ravnotezi.
Konstanta proporcionalnosti je napon pare te kompo-
nente na temperaturi sistema.

pi= P,o D(i (6)
Na osnovu Daltonovog i Raulovog zakona, koefici-
jent raspodele K; jednak je:
NP
K=l =5 =K ™

i naziva se konstanta ravnoteze.
Takode, relativna isparljivost se izrazava kao odnos
napona pare komponenata i i j na temperaturi smese.
ke _PE
@ =—5=—5 ®)
TR
Na konstantnoj temperaturi o je konstantna vred-
nost.

Neidealni ravnotezni sistemi

Stepen odstupanja neidealnosti nakog realnog sis-
tema odreduje se preko pomoénih termodinamickih fun-
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kcija, kao sto su: stisljivost, fugacitet, aktivnost, koefici-
jent fugaciteta i koeficijent aktivnosti.

Primenom kriterijuma ravnoteze (1), na zatvoren vi-
Sefazni multikomponentni sistem pri konstantnoj tempe-
raturi i pritisku, dobija se vazna jednacina ravnoteze:

W=l =i = ©)
Veli¢ina ; predstavlja parcijalnu molarnu Gibbsovu
slobodnu energiju, definisana je jednacinom:

G
Hi = ni% =G (10)
»T,n

(n; — molovi svih ostalih komponenti osim nj) i haziva se
hemijski potencijal.

Za idealnu gasnu smesu hemijski potencijal kom-
ponente i izrazen preko pritiska jednak je:

d(w)r = (RTd In py)r (11)
Identi¢na jednadina za realnu gasnu smesu glasi:

d (w)r = RTdnf) (12)

Lewis je prvi uveo veli¢inu f) koju je nazvao fugaci-
tet. Na osnovu jednacina (11) i (12) vidi se da fugacitet
kod realnih odgovara parcijalnom pritisku kod idealnih
smesa.

Na niskim pritiscima i kod realnih smesa fugacitet
postaje jednak parcijalnom pritisku. Kori§éenjem fugaci-
teta za teCnu i parnu fazu u ravnotezi, na osnovu jedna-
¢ine (9) sledi:

fiv = f” (1 3)

U stanju ravnoteze fugacitet komponente i u par-
noj fazi jednak je fugacitetu te komponente u te¢nom
rastvoru. Veza fugaciteta i pritiska ostvarena je preko ko-
eficijenta fugaciteta ¢;, za &istu komponentu i koeficijent
fugaciteta je:

=5 (14)

Za komponentu i u parnoj smesi:

Eiv
o= 15 (15)

a za komponentu i u te¢hom rastvoru:

b= fL
b= 5 (16)

Lewis i Randall su povezali fugacitet Ciste komponen-
te f{ sa fugacitetom te komponente u idealnoj smesi f;.

Za parnu fazu:

fy=y; 05 (17)

Za te¢nu fazu:

]:” =X |:f,c|)_ (1 8)
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Na niskim pritiscima neidealni gas se priblizava

idealnom ﬁ\, - pii by - 1; a priblizavanjem idealnom
rastvoru u tednosti: f — P% % - POP; i — xP;
by — P/P.

Aktivnost predstavlja odnos fugaciteta komponen-
te u smesi prema njenom fugacitetu u nekom standar-
dnom stanju.

Kod proucavanja ponasanja smesa kao standar-
dno stanje Cesto se usvaja stanje Ciste komponente / na
pritisku i temperaturi smese. Pri tome se aktivhost pred-
stavlja jednacinom:

f
a = - (1 9)
fi

Na osnovu jednadina (17), (18) i (19) za idealnu
parnu smesu je a; = y;, a za idealni te€ni rastvor a; = x.

ay = Y Vi 0)
ay = i X @1)
Koeficijent aktivhosti y — 1, kada se ponasanje
smese priblizava idealnom. Kori§éenjem pomocénih ter-
modinamic¢kih funkcija i osnovne jednadine ravnoteze

(13), ravnotezni odnos K; moze se izraziti na razli¢ite
nacine:

_Yi_ W 5ji :¢iI|:P: i O
Xi Yiv I:flc\)l Yiv |:flc\)/ éivEP

@2)

Jednadina (22) ima veliku primenu kod proracuna
destilacionih uredaja za separaciju realnih (smesa) siste-
ma, a koristi se i na viS§im pritiscima. Na atmosferskom i
nizim pritiscima veéina sistema pokazuje priblizno ideal-
no ponasanje u pari, dok teéni rastvori pokazuju, realno
ponasanje. Za f; = F{ kada ¢r — 1, iz jednadine (22) do-
bija se koeficijent raspodele K; u funkciji od ravnotezne
konstante K.

VR WP P
KFQ—EL:%:W%:\MW @3)

Primena jednacine (23) za izraCunavanje destilaci-
onih uredaja, moguca je ako za komponente teGne sme-
Se, koja se separiSe, postoje podaci o koeficijentima
aktivnosti u teénosti, kao i krive napona pare u funkciji
od temperature. U praksi se ova jednadina najéesée ko-
risti za proraCun industrijskih destilacionih sistema koji
rade na atmosferskom i nizim pritiscima.

Znacaj koeficijenta aktivnosti

Prethodna diskusija pokazuje da je koeficijent ak-
tivnosti izuzetno bitna veliéina za prakti¢an proraéun rav-
noteznih sastava realnih para i teénosti. Ravnoteza je
ispitivana na razliditim pritiscima i temperaturama tako
da su i ravnotezni podaci sakupljeni u literaturi dati za ra-
zli¢ita stanja [5]. Da bi koeficijent aktivnosti prilagodili za
koriéenije, treba poznavati funkcije:
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Yi= f(P)T,xme...xﬂ (24)
Yi= f(T)Fix1 Xo.aXq (25)
¥ = f(x)er (26)

Zavisnost koeficijenta aktivnosti od pritiska pri kon-
stantnoj temperaturi i sastavu izracunava se jednacinom:

A P —
In (e = o f (- V) P @7
P,

Za izraCunavanje integrala potrebno je poznavanje
zavisnosti podintegralne funkcije od pritiska. Prakti¢no,
zbog nestisljivosti kod te¢nih i CGvrstih faza, razlika

(\_/i—Vio) malo zavisi od pritiska, tako da je

(\_/i—Vio) =const.. Ova aproksimacija uproséava izracu-
navanje integrala tako da se jednacina (27) transformise
u oblik:

/Py \_/i_V?
In ‘E%)% 2? (P2 -Py) 28)

Zavisnost koeficijenta aktivnosti od temperature pri
konstantnom pritisku i sastavu data je jednacinom:

. Te
nope=al G- % ©9)

Za izraCunavanje koeficijenta aktivnosti komponen-
te i na razliCitim temperaturama neophodno je poznavati
funkciju:

(Hi—H) =f Mok, x. (30)

Ako se temperature Ty i T, malo razlikuju, zavi-

shost (80) moze se aproksimirati sa (I:h —H) =const. U
tom slucéaju jednadina (29) se transformise u pogodan
oblik za koriséenje:

(W, KT -Ts
N TR T, ®1)

Funkcije, koje izrazavaju zavisnost aktivhosti i ko-
eficijent aktivnosti od sastava pri konstantnoj temperaturi
i konstantnom pritisku, baziraju na Gibbs-Dixem—ovoj jed-
nacini. Za jedan mol smese ona je definisana jednacinom:

oy, oy o O
i tXo—— +Xg——+ ... ——=

Xi o, Xo % X3 % + X % O[TP] (32)

Analogna jednacina koja povezuje koeficijente ak-
tivnosti ima oblik:

dlny Ny, alny,

X1 I + Xo % + X o =0[T,P] (83)

Jednadina (33) se reSava na osnovu relativno ma-
log broja eksperimentalnih podataka. Pri tome se dobija
eksplicitna zavisnost koeficijenata aktivnosti u funkciji od
sastava, pri konstantnom pritisku i temperaturi.

Neki karakteristicni primeri zavisnosti koeficijenta
aktivnosti od sastava teCne faze dati u literaturi [6], prika-
zani su na slici 2.

Sistem metanol-voda pokazuje umereno pozitivho
odstupanje. Sistem etanol-voda pokazuje znacajno po-
zitivno odstupanije tako da se stvara azeotrop sa mini-
malnom  temperaturom  kljuCanja. Kod  sistem
hloroform—benzol odstupanje je negativno ali nema aze-
otrop, dok se kod sistema hluoroform-aceton zbog veli-
kog negativnog odstupanja fomira azeotrop sa
maksimalnom temperaturom klju¢anja.

Pogodna veliina za razmatranje odstupanja siste-
ma od neidealnosti jeste i relativha isparljivost a;. Kod
sistema sa idealnom parnom i realnom te¢nom fazom,
ona se moze predstaviti jednacinom:

w.
a; = VJJI (@) (34)
ili jednacinom:
aij ﬁ
@a ¥ ©9)

Vidi se da odnos koeficijenta aktivnosti datih kom-
ponenata u te¢noj fazi kvantitativno pokazuje stepen od-
stupanja sistema od idealnosti.

Kako koeficijenti aktivnosti zavise od pritiska, tem-
perature i sastava, i relativna isparljivost kod neidealnih
sistema zavisi od istih veli¢ina.

Definisanje ravnoteze binarnog ili multikomponent-
nog sistema preko relativne isparljivosti ima prednosti
kod praktichog proradunavanja separacije. Na osnovu
vrednosti a4, kod binarnih sistema ili oy kod multikom-
ponentnih sistema ocenjuje se da li je razdvajanje mo-
guée prostom destilacijom, slucaj kada je ayx>1,
odnosno Ok > 1, ili je neophodno primeniti azeotropnu
rektifikaciju kada su vrednosti a4, i Oy bliske ili jednake
jedinici u odredenoj oblasti koncentracija.

Upravno snimanje krivih Iga; = f(x;) omoguéava
da se utvrdi da li dati sistem ima azeotrop ili ne. Mate-
mati¢ka formulacija azeotropnog sastava preko relativne
isparljivosti data je jednacinom:

— za binarni sistem:

lga;z, = 0, odnosno a4, = 1 (36)

— za multikomponentalni sistem:

lga; = 0, odnosno a;; = 1 37)

Na oshovu jednadine (34) za azeotropni sastav
vazi:

vi PP

Vi T pe 38

Vi pr (@)

Snimanjem odnosa y; / i = f (xi, P)r za neki binar-
ni sistem i ucrtavanjem konstante P/P{ = Pg/P§ = const.
za dato T moZze se utvrditi da li sistem na toj temperaturi
ima azeotrop ili ne (slika 3).

Koeficijenti y; i y, izraZeni preko odnosa vy /y, odgo-
varaju odredenom sastavu ali i njemu odgovarajuéem
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Slika 2. Tipicna zavisnost koeficijenta aktivnosti od sastava te-
¢nog rastvora pri konstantnom pritisku

Figure 2. Characteristic dependence of the activity coefficient on
the composition of the liquid solution at constant pressure
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Slika 3. Prikaz binarnog sistema koji ima azeotropnu smesu i bi-
narnog sistema koji nema azeotropnu smesu

Figure 3. Graphical presentation of binary systems which have
and do not have an azeotrope mixture

pritisku, jer se P menja u funkciji od sastava za svaku
temperaturu (T=const.), za koju se sistem posmatra.

Na slici 3 je predstavljen binarni sistem sa azeotro-
pom i bez azeotropa. Gornja isprekidana linija se odnosi
na sistem koji ima azeotrop, a donja na sistem koji nema
azeotrop.

Vrednost relativne isparljivosti bliska jedinici poka-
zuje da je sistem tesko separisati, odnosno da za njego-
vu separaciju treba rektifikaciona kolona sa velikim
brojem teorijskih podova. Ako, pak, sistem ima azeo-
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trop, komponente koje ga grade nije moguce razdvoijiti
ni sa kolonom koja odgovara beskona¢nom broju podo-
va. U tom sluéaju iz polazne smese se moze odvoijiti
komponenta koja je u visku u odnosu na azeotropni
sastav.

Teorijsko razmatranje azeotropne rektifikacije i izbor
ravnoteznog modifikatora (azeotropnog agensa)

Teorijski, azeotropna rektifikacija se razmatra na
oshovu dopunske energije mesanja neidealnih sistema
g, odnosno funkcije:

E i=n

-
®=2308RT - 21 X Hay ©9)

Za trokomponentni sistem koji se sastoji iz kompo-
nenata zadate smese 1 i 2 i azeotropnog agensa <p>
navedena funkcija ima oblik:

O=x1gy +X%Igy+X%I9V (40)
Diferenciranjem jednacine (40) za x, = const., do-
bija se:

do = g 3 Foi, @1)

Uvodenjem relativnih koncentracija umesto apso-
lutnih X; i X

g X4 X4
= = 42
% 1 —Xp (42)

: X X
Xp= = : (43)

XX 1%

i zamenom dx; sa (1-x,) dx; dobija se oblik diferencijala:
dd o vip .o
o Ho y5Hoxq (44)

Posto je ® funkcija stanja sistema, integral jednadi-
ne (44) u granicama od x’y = 0 do X'y = 1 se moze pred-
staviti na sledeéi nacin:

}
f, By, =T @)

Vrednosti @y, i ®,, se izraCunavaju iz jednacine
(89) na osnovu poznatih koeficijenata aktivnosti binarnih
sistema 1-p i 2—p.

Ako je X, = 0, sistem postaje binaran a desna stra-
na jednacine (45) jednaka nuli, $to odgovara Rendlih—
Kirstenovoj jednacini za binarni sistem;

1
IO Ho %Edm =0 (46)

Ravhoteza dvofaznog binarnog sistema, d&ija se
parna faza moze posmatrati kao idealna gasna smesa
iznad realnog teénog rastvora, opisana je jednacinom
47):
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%2012% @
1

Zamenom odnosa y; / Y. iz jednadine (47) u jedna-
Cine (45) i (46) dobijaju se sledede dve jednadine:

i L Pp- @ 7

Ilg 01 2de1 = mipzp + | p_; (48)
o 1-x [

1 o

Ilg Ayo dX1 = |g p_z) (49)
0 p2

Oduzimanjem jednacine (49) od jednadine (48) i
uvodenjem srednjih vrednosti koeficijenata relativne is-
parljivosti oo | Olioer

1
|Og a12p,sr :I |Og a12p dX1 (50)
0

)
log Qyzper :J"Og 042 dX; (61)
0

dobija se vrlo bitna jednadina za ocenu uticaja azeotro-
pnog agensa na separaciju polazne smese:

_ a12p,sr_ cp1p - q)2p
lgS - lg Oiosr 1 - Xp

(52)

Veli¢ina S se naziva selektivnost i predstavlja odnos
srednje vrednosti koeficijenta relativne isparljivosti po-
smatrane dve komponente pri molskoj koncentraciji aze-
otropnog agensa X, prema srednjoj vrednosti koefici-
jenta relativne isparljivosti tih komponenata kad su same
u smesi.

Ocigledno je da azeotropski agens p poboljSava
razdvajanje komponente 1 od komponente 2 ako je is-
punjen uslov (®y, — d,,) > 0.

Da bi bio zadovoljen prethodni uslov, sistem 1-p
treba da daje vece pozitivno odstupanje od sistema 2—p,
ili sistem 2—p vede negativno odstupanje od sistema 1-
p. Ako sistemi 1—p i 2-p pokazuju idealno ponasanje, ne
postoji uticaj azeotropnog agensa p na razdvajanje
komponente 1 od komponente 2, jer je @y, = 0 By, =
0. Prema tome, poznavanje ravnoteznih podataka binar-
nih sistema 1-p i 2—p pruza moguénost da se predvidi
uticaj azeotropnog agensa p na razdvajanje kompone-
nata polazne binarne smese.

Prethodna analiza pokazuje uticaj koncentracije
azeotropnog agensa na stepen uveéanja srednje vre-
dnosti koeficijenta relativne isparljivosti komponenata
polazne smese. Na osnovu iznetog, he moze se utvrditi
da li se to uveéanje odnosi na &itavu oblast koncentraci-
je polaznih komponenata, $to je od izuzetnog znacaja
za izbor azeotropnog agensa za rektifikaciju. Ispitivanje
ravnoteznih podataka trokomponentalnih sistema poka-
zala su da sa povedanjem koncentracije azeotropnog
agensa raste razdvajanje komponenata polazne smese.
Tako, vece prisustvo azeotropnog agensa smanjuje uti-
caj koncentracije polaznih komponenata na promenu
koeficijenta relativhe isparljivosti o2y,

Radi ilustracije navedenih zakonitosti prikazani su
ravnotezni podaci za nekoliko trojnih sistema na slikama
4,5 6. Podaci su uzeti iz literature [8].

y’n
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Slika 4. Ravnotezne krive za smesu aceton-metanol pri razlicitim
koncentracijama vode; X} i Y} su relativne koncentracije acetona
(mol%).

Figure 4. Equilibrium curves for an acetone-methanol mixture at

various water concentrations, X; and Y; are the relative acetone
concentration (mol%).
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Slika 5. Ravnotezne krive za smesu aceton-hloroform pri razlici-
tim koncentracijama metil-izobutil ketona; X; i Y; su relativhe kon-
centracije acetona (mol%,).

Figure 5. Equilibrium curves for an acetone—chloroform mixture at
various methyl-isobuthyl ketone concentrations, Xi and Y; are the
relative acetone concentrations (mol%,).
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Slika 6. Ravnotezne krive za smesu metil etil keton — heptan pri
razli¢itim koncentracijama toluola u te¢nosti; X; i Y; su relativne
koncentracije metil etil ketona (mol%)
Figure 6. Equilibrium curves for a methyl-ethyl ketone—heptane

mixture at various toluene concentrations, X} and Y} are the relati-
ve methyl-ethyl ketone concentrations (mol%)

Ovaj generalni teorijski pristup je primenjen na sis-
tem etanol-voda u koji se kao azeotropni agens ubacuje
benzol. Na slikama 8 i 9 se vidi oCigledan uticaj benzola
na pomeranje ravnoteze u smeru povecéanja isparljivosti
vode. U oblasti koncentracije binarnog azeotropa eta-
nol-voda, slika 8, gde je aya = 1 ili aga = 1 za azeotrop,
dodatak benzola do 10% mol. ve¢ omogucava izvlade-
nje vode iz azeotropne smese etanol-voda. Zapravo to i
jeste osnovni cilj upotrebe benzola kao tre¢e kompo-
nente koja ima ulogu ravnoteznog modifikatora (azeo-
tropskog agensa).

Na slici 4 je dat uticaj koncentracije vode na ravno-
teZu sistema aceton-metanol, na slici 5 uticaj metil-izo-
butil ketona na ravhotezu sistema aceton-hloroform, a
na slici 6 uticaj toluola na ravnotezu sistema metiletilke-
ton-heptan.

Slika 7 pokazuje uticaj koncentracije komponenata
polazne smese na koeficijent relativne isparljivosti a2y,
pri razlicitim konstantnim koncentracijama azeotropnog
agensa.

Na slici 8 je prikazan uticaj koncentracije benzola
na ravnotezu sistema voda—etanol u jednofaznoj oblasti,
a na slici 9 uticaj relativne koncentracije vode na koefici-
jent relativhe isparljivosti apa pri razliéitim, konstantnim
vrednostima koncentracije benzola kao azeotropnog
agensa.

Slike 8 i 9 su dobijene preratunavanjem ravnote-
znih podataka za trojni sistem voda-etanol-benzol koji
su dati u literaturi [8].

Kod binarnih sistema kod kojih su krive koeficije-
nata aktivnosti simetri¢ne, koeficijent relativne isparlji-
vosti binarne smese u prisustvu azeotropnog agensa p
(kao tre¢e komponente) moze se izraziti jednacinom:
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Slika 7. Zavisnost ap od X’1

Figure 7. Dependance of ap on X1
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Slika 8. Krive ravnoteZe za sistem voda—etanol pri razlicitim kon-
centracijama benzola

Figure 8. The equilibrium curve of water—ethanol system at vari-
ous benzene concentration

+ %, (AAzp) + Arz (1-%)(1-2x¢) (53)

3

Igatyzp =1g

NOo|—=+0

Konstante A}k karakteriSu meru neidealnosti odgo-
varajuéeg binarnog sistema:

Ax=0,5[Igy +Ig W (54)
i-0 is1
k-1 k-0
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Slika 9. Zavisnost ana od relativne koncentracije vode pri kon-
stantnim koncentracijama benzola za sistem etanol-voda—benzol
Figure 9. Dependance of aHa and relative water concentration at
constant benzene concentrations for ethanol-water-benzene
system

Za binarni sistem iz jednacine (53) koeficijent rela-
tivne isparljivosti ay; je jednak:

o
lgayz =1g %
2

Ako se odnos napona pare (Pj/P$) malo menja sa
promenom temperature iz jednacina (53) i (55) se, za x4
= x'4, dobija vazna jednacina:

5 +Aqa(1 - 2%) (55)

3

a VIS [
197G = XpA ~ Ay — Ara(1 —2%)] (56)

Analizom desne strane jednadine (56) moze se od-
govoriti ha pitanje da li azeotropni agens povecava rela-
tivnu isparljivost oy, u Citavom opsegu koncentracije
polaznih komponenata.

Ako je zadovoljen uslov:
A = Azp — |Ar] >0 (67

selektivnost je veca od jedinice u &itavom opsegu kon-
centracije. Ako nejednadina (57) nije zadovoljena, za bi-
narni sistem sa pozitivnim odstupanjem od Raulovog
zakona A’y; > 0, U oblasti koncentracije 0 < X'y < X3,
dodatak azeotropnog agensa pogorsava uslove razdva-
janja u poredenju sa uslovima razdvajanja polazne sme-
Se ako je zadovoljen uslov:

Ap — Agp < App(1 - 2%) (58)

Kod binarnog sistema sa negativnim odstupanjem
od idealnosti A'y; < 0 nejednadina (58) moze biti zado-
voljena pri koncentracijama x'; < Xy < 1. U toj oblasti
azeotropni agens ima negativan uticaj na razdvajanje
komponenata polazne smese. Clanovi Ay, (1-2x1) i Ay

(1-2x'4) u jednadinama (55) i (56) su suprotnog znaka
tako da azeotropni agens u najvecoj meri povecava is-
parljivost a;, u onom opsegu konstrukcije u kome je bez
njegovog prisustva koeficijent relativne isparljivosti a4z
najmaniji. Suprotno tome, u oblasti koncentracije u kojoj
je a4, najveée, efekat azeotropnog agensa napovecanje
razdvajanja komponenata polazne smese je najmanje.
To se mozZe videti na slikama 7 i 9.

Sa povecanjem koncentracije azeotropnog agensa
uticaj koncentracije komponenata polazne smese na ko-
eficijent relativne isparljivosti a4, opada. Za x, = 1 iz je-
dnacine (53), lgayz, postaje konstantna vrednost.

(o]
19120 = 1oL + (A~ Aze) (59)
P2

Tredi Clan u jednadini (53) se zanemaruje kao u
sluéaju kada polazna binarna smesa pokazuje idealno
ponasanje. Sa dodavanjem azeotropnog agensa u pola-
znu binarnu smesu, interakcija izmedu njenih molekula
slabi. Pri koncentraciji azeotropnog agensa x, = 1, ta in-
terakcija se gubi, tako da se te dve komponente pona-
Saju kao u idealnom rastvoru. Mehanizam dejstva
azeotropnog agensa najbolje se moze sagledati preko
jednacine (53). Drugi €lan x, (A'y, — A’s), na desnoj stra-
ni jednadine (53) izaziva promenu koeficijenta relativne
isparljivosti komponenata polazne smese usled razli¢ite
intenzivnosti uzajamnog dejstva izmedu molekula 1-p i
2-p. Treéi &lan, [Ars (1 —Xp) (1 —2x3)], pak uti¢e na pro-
menu koeficijenta relativne isparljivosti a1z, na racun ra-
zblaZivanja polazne smese sa azeotropnim agensom.

Kod sistema sa velikim pozitivnim ili negativnim
odstupanjem od idealnosti, dodatak tre¢e komponente
moze poboljSati razdvajanje u odredenoj oblasti koncen-
tracije i kada je (A'ip — A'zp) < 0. Ovakvi azeotropni
agensi su narodito pogodni za kori§éenje kod sistema
Cije komponente imaju veliku razliku u temperaturama
kljuanja ali grade azeotrop ili kod sistema kod kojih je u
odredenoj oblasti koncentracije koeficijent relativne is-
parljivosti blizak jedinici.

Iz prethodne diskusije, proistiCu pravila na oshovu
kojih se pravi izbor agenasa razdvajanja:

1. Najpovoljniji razdvajajuéi agensi su oni koji po-
vecavaju koeficijent relativne isparljivosti komponenata
zadate smese u Citavom opsegu koncentracija.

2. Kod sistema sa relativno malim odstupanjem od
Raulovog zakona i malom razlikom u temperaturama
kljuéanja komponenata, najpogodniji azeotropni agensi
su oni sa najveéom razlikom u intenzitetu dejstva izme-
du molekula 1—p i 2—p.

3. Kod sistema sa izrazitim odstupanjem od Raulo-
vog zakona, biraju se oni azeotropni agensi koji povol;-
no deluju na razdvajanje u oblasti koncentracije gde je
042 priblizno jednako jedinici.

Prakti¢an izbor azeotropnog agensa vrsi se na sle-
deéi nacin: na osnovu ravnoteznih podataka para—te-
énost za sistem koji se razdvaja, utvrdi se da i je
razdvajajuéi agens potreban ili ne. Ako je potreban, na-
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pravi se orijentacioni izbor pretpostavljenih razdvajajucih
agenasa. Zatim se za sve kombinacije izmedu kompo-
nenata polazne smese i odabranih razdvajajuéih agena-
sa eksperimentalno odrede ravnotezni podaci
para—te¢nost. na osnovu tih podataka utvrde se kon-
stante A’j, koje se koriste u jednadini (56) za izraCunava-
nje selektivnosti. Poredenjem selektivnosti u &itavom
opsegu koncentracija ili samo u opsegu koncentracija
bitnom za razdvajanje polaznih komponenata, izabere
se najpovoljniji razdvajajuci agens.

Navedena procedura omogucéava samo orijentaci-
onu ocenu efikasnosti razdvajaju¢eg agensa, tako da se
pri projektovanju nekog separacionog uredaja mora ispi-
tati ravnoteza para—tecnost trojnog sistema sastavljenog
od polaznih komponenata i odabranog azeotropnog
agensa.
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In a series of two articles, the problems of azeotrope separation (part 1) and
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equations of vapour-liquid equilibria for ideal and non-ideal systems, the
importance of the activity coefficient calculation necessary for the analysis of
non-ideal equilibrium systems, as well as theoretical aspects of azeotrope
rectification and the determination of the optimal third component (modifier or

azeotrope agent) are presented in the first part.
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