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Predgovor k drugi izdaji

Ker se je v petnajstih letih, odkar je izSla 1. izdaja zbranega gradiva Sinteza procesov,
marsikaj spremenilo na strokovnem in tehni¢nem podrocju, je pred vami nova, dopolnjena in
popravljena izdaja v elektronski obliki. Ceprav so popravki in dopolnila nastajali od zagetka 1.
izdaje do danes, pa je bil korenit poseg v vsebino opravljen s pri¢etkom bolonjske Studijske
reforme. Ker se je predmetu znizalo Stevilo kontaktnih ur iz 75 na 60 in se je vsebina 4.
poglavja prekrivala z vsebino predmeta Analiza procesov, smo poglavje izpustili in tako delno
kompenzirali primanijkljaj ur.

V novi izdaji ni ve€ za vsakim poglavjem besedil problemov, katerih resitve so bile v prilogi B.
Zaradi preglednosti in praktiCnosti je s temi problemi vzporedno nastajala Zbirka reSenih
nalog. V ucbeniku so sedaj samo naloge, ki jih Studentje reSujejo v skupinah ali posami¢no
med predavanji. Tako se sproti razre$ijo nerazumljeni deli vsebine.

Zbrano gradivo v tej izdaji je bolj sistemati€no urejeno. Vrstni red poglavij Integracijska
naloga in Kemijska reakcijska tehnika sta zamenjani. Po vsakem poglavju so teoreticna
vprasanja za utrjevanje snovi in pripravo bodisi na elektronsko preverjanje znanja, bodisi
klasi¢ni ustni zagovor. V prilogi A so, prav tako kot v prvi izdaji, predstavljeni grafi¢ni simboli
procesnih enot za risanje procesnih shem po ISO standardu 10628.

V zahvalo sodobni tehnologiji, smo lahko vse slike in grafe pretvorili v elektronsko obliko, kar
je prizadevno izvedel in oblikoval sodelavec ing. Igor Gros in se mu na tem mestu lepo
zahvaljujem.

V zadnijih desetih letih so se pri predmetu Sinteza procesov pokazali zelo dobri rezultati dela.
Na koncu semestra imajo prakti¢no skoraj vsi Studentje opravljen izpit. Vzrok je verjetno v ne
tradicionalnem nacinu dela, ki ga Studentje sicer niso vajeni, a so ga dobro sprejeli. To je
predvsem sprotno delo in reSevanje problemov med predavanji v skupinah (sodelovalno
delo), sprotno preverjanje teoreti€nega znanja (e-testi, pisni testi) in izdelava domacih nalog.

Upam, da vas bo nova oblika in vsebina gradiva pritegnila k $tudiju in kreativnemu delu. Ce
boste v tekstu nasli kakSno napako, mi prosim sporoc€ite. Tako bom lazje in bolj kakovostno
pripravila gradivo za naslednje generacije.

Veliko uspehov in dobrih ocen vam Zelim.

doc. dr. Majda Krajnc

Maribor, januar 2015.






Predgovor k prvi izdaji

Zbrano gradivo Sinteza procesov je namenjeno, kot osnovno gradivo, Studentom tretjega
letnika strokovne smeri Studija kemijske tehnologije, kar pomeni, da je za obseznejSe znanje
potrebno Studirati $e iz drugih virov. Studentje pri predmetu spoznajo idejno pot naértovanja
procesa s katerim bi lahko proizvedli Zelen produkt. Zanimivo je zgodnje ovrednotenje
razlinih reakcijskih poti, ki nas sicer vse privedejo do Zelenega produkta, vendar ene bol;
druge manj uspes$no. Temu sledi obnavljanje predhodnih znanj (preracunavanje snovnih
bilanc, izbira separacijskih tehnik) in uporaba le-teh v novih, neznanih podrogjih. Velik pomen
je posvecen toplotni integraciji procesov. Z usCipno metodo energetsko optimiramo proces
ze v zelo zgodniji fazi ter tako prikazemo prihranke pri investicijskih sredstvih in stroSkih
obratovanja. Da je predstavitev procesa popolna, je v zadnjem poglavju prikazana $e metoda
ovrednotenja glavnih procesnih enot in pogonskih sredstev.

Predmet je obsezen tako teoreti¢no kot prakticno in ga spoznavamo en cel semester. Po
vsakem poglavju opravimo praktiéne radunske vaje in tako razjasnimo Se marsikateri
problem ter poglobimo znanje. V zadniji tretjini semestra se posveamo praktiCnim vajam. V
laboratoriju Studenti spoznavajo razlicne tipe reaktorjev in kinetiko, v terminalski ucilnici pa
dobro polovico vaj izvajajo s simulatorjem, kjer ob postavljanju snovnih in energetskih bilanc
ter ekonomskih parametrov spoznavajo tako moznosti uporabe simulatorja kot sam sistem
komponent obravnavanega problema.

Viri, iz katerih sem &rpala gradivo, so bili razli¢ni, pogostokrat tuji, ker je take vrste domace
literature malo. Posebej so mi bili v pomo¢€ zapiski kolega dr. Zdravka Kravanje, ki je predmet
predaval kar nekaj let pred mojo nastavitvijo. Zahvaljujem se mu za tovrstno pomog¢, ki mi je
bila v bistvu kaZipot za nadaljnje delo. Teorijo o toplotni integraciji sem Crpala iz angleske
literature in zapiskov prof. dr. Petra GlaviCa ter tako laZje dodala $e svoje ideje. Prav tako so
mi bili za poglavje o reakcijski tehniki v veliko pomo¢ zapiski in u¢benik o reakcijski tehniki
prej omenjenega avtorja, ki je sicer namenjen Studentom univerzitetnega Studija.

Na koncu vsakega poglavja je navedena literatura, od koder je €rpano gradivo, tako da lahko
Student Se dodatno poglobi in razsiri svoje znanje. Ker je predmet zelo obSiren in zahteven
sem se odlocila, da podam Se dodatne probleme k vsakemu poglavju, katerih resitve so v
prilogi na koncu ucbenika. Tako se lahko Student res temeljito pripravi tako za pisni kot tudi
ustni del izpita.

Ob tej priloZnosti bi se rada zahvalila recenzentu prof. dr. Zeljku Knezu, ki je imel toliko volje
in energije, da se je prebil skozi obsezno gradivo in mi podal dobronamerno kritiko, ki je
pripomogla h kvalitetnejSi vsebini snovi. Zahvala velja tudi prof. dr. Petru GlaviCu in mag.
Andreju Nosetu za predlagane izraze v dodatku A, kjer so predstavljeni grafiCni simboli
procesnih enot za risanje procesnih shem po ISO standardu. Prav tako se Zelim zahvaliti
svojim sodelavcem, Sonji Roj za pomo€ pri vnosu teksta, Simoni Tretnjak za opremo
nekaterih slik s slovenskim tekstom ter Samu Simoni€u za risanje preostalih, zelo zahtevnih
slik in oblikovanje naslovne strani.

Na koncu naj zazelim Studentom veliko delovnega elana in uspeha pri Studiju ter seveda
kasneje v praksi z upanjem, da jim bo pridobljeno znaje ¢im bol;j koristilo.

doc. dr. Majda Krajnc

Maribor, 1999
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Uvod

UvoD

Razvoj industrije je odvisen od medsebojne povezave sinteze in analize, za kar so potrebne
izkusnje tehnologov. KakSna definicija obstaja za izraza sinteza in analiza v slovarjih oziroma
kako ju definira kemijski inziner?

raz€lenitev neke enote ali celote na njene dele, sestavine,
analiza

razkrajanje, razstavljanje spojin v njihove prvine
(kvalitativna, €e ugotavlja, iz katerih prvin je spojina
sestavljena, ali kvantitativnha, ¢e ugotavlja tudi mnozino
teh prvin) (Verbinc, 1982).

spajanje, sestavljanje, zdruZevanje v celoto,

sinteza —— nastajanje spojin s spajanjem atomov kemijskih elementov ali molekul s
\ spajanjem posameznih atomskih skupin,

znanstvena metoda preu€evanja predmetov, pojavov in procesov v
povezanosti ali celoti (Veliki slovar tujk, 2002).

Torej v kemijski tehniki:

e pri sintezi sestavljamo ali kombiniramo razli€ne procesne operacije oziroma enote v
katerih se te operacije vr$ijo, v novo celoto ali proces s katerim proizvedemo nove
produkte,

e z analizo preiskujemo celotni proces, posamezne elemente oziroma enote in odnose
med njimi.

Po drugi svetovni vojni se je kemijska tehnika razvijala predvsem v smeri analize, tj. raziskav
posameznih procesnih operacij in pojavov (transportnih pojavov, osnovnih operacij, procesne
regulacije, reakcijske tehnike idr.). Cilj izobrazevanja je bil razlaga obstojeCega in delovanje
notranjih principov. Na Zalost ni bilo vzporednega razvoja sinteze procesov.

Sele raziskave koncem S$estdesetih in v zadetku sedemdestih let prej$njega stoletja so
podale osnutek na podrocju sinteze. Postalo je jasno, da je le kombinacija analize in sinteze
procesov pravilna pot pri razvoju procesov. Vsak korak pri sintezi je postavil nov problem v
analizi, ki ga je bilo potrebno resiti, da smo lahko proces sintetizirali naprej. Ugotovitev je bila
sploSna in usodna.

Znanstveniki, ki so se ukvarjali s tem problemom, so ugotovili, da je primerno in priporocljivo,
da nove poglede osvojijo Studentje Ze v nizjih letnikih Studija kemijske tehnike. Cilj Studija naj
bi bilo obvladovanje sinteze procesnih shem in njihovo kvantitativno ovrednotenje. To
pomeni:

e razumevanje razvoja (zgodovine) procesov,

e izbiro reakcijskih, ekonomsko privlacnih poti,

e postavitev ustreznih snovnih bilanc,



Uvod

tehnolosko razporeditev snovnih tokov potrebnih za izvedbo doloCenega kemijskega
procesa,

razumevanje osnov, primarnosti separacijskih tehnik,

izbiro separacijskih lastnosti, ki vodijo k ekonomi¢nemu procesu,

uporabo principov toplotne integracije s katerimi je mogole dosegati ekonomiénejSe
obratovanje,

dolocanje kinetike kemijskih reakcij in nacrtovanje reaktorjev ter

ovrednotenje investicij in obratovalnih stroskov.

Osvojena znanja lahko nato Studentje uporabijo pri reSevanju realnih problemov.

Na naS$i fakulteti posluSajo teoretiCe osnove sinteze procesov Studentje v tretjem letniku
visoke strokovne smeri, nato pa uporabijo in poglobijo svoje znanje v okviru racunalniskih in
laboratorijskih vaj ter izdelavi domacih nalog.

Literatura

Verbinc F., Slovar tujk, sedma izdaja, Cankarjeva zalozba v Ljubljani, Ljubljana, 1982.

Veliki slovar tujk, 1. izdaja, Cankarjeva zalozba v Ljubljani, Ljubljana, 2002.



Tehnika procesnih sistemov

1. TEHNIKA PROCESNIH SISTEMOV

1.1. Uvod

Civilizirani Clovek je od nekdaj zelel ustvariti nekaj svojega, umetnega. Strukture, oblacila,
hrana, zdravila, prevoz in drugi izdelki so njegova lastna stvaritev. Uporabljal je naravne
(obstoje€e) snovi in jih pretvarjal v bolj uporabne (Zelene) snovi, kot so npr. produkti nafte,
papir, guma, sinteti¢na vlakna, zdravila, steklo, kovine, plastika, elektrika itd.

Tako je npr. uporabil:

¢ nizkokvalitetne rastlinske beljakovine za proizvodnjo mesnega nadomestka,

e zracni dusik za proizvodnjo gnojil itd.

V vsakem tak3nem procesu obstajajo problemi povezani s snovnimi tokovi in obvladovanje
teh problemov zahteva profesionalni pristop. V nadaljevanju bomo navedli splodne principe
sinteze procesov, ki so priznani in veljavni za vecino industrijskih procesov. Priceli bomo s
Studijem kon¢nega produkta nekega procesa. Izbrali smo dva obseZna procesa, kjer so nizki
stroSki snovne predelave. Pri tem bodimo pozorni na izbrane kemijske reakcije, na naCine
separacij snovi in na vpliv ekonomike na ucinkovitost uporabe snovi in energije.

1.2. Asimilacija zra¢nega dusika

Za rast rastlin so potrebni trije glavni elementi: duSik, fosfor in kalij od katerih je najvaznejsi
dusik. Vecina rastlin asimilira dusik v obliki anorganskih NH," ali NO; ionov. Pred 19.
stoletiem je vecina teh snovi nastajala z bioloSko razgradnjo rastlin in Zivalskih odpadkov.
Neposredna asimilacija zraCnega du$ika ni bila mogo¢a vse do pomembnih znanstvenih
odkritij. Tako je leta 1895 Ragleigh odkril, da nastaja dudikov oksid, NO, pri prehodu zraka
skozi elektricno nevihtno strelo. DuSikov dioksid nastaja z reverzibilno reakcijo pri oksidaciji
duSikovega oksida. Pri tem se spros€a toplota. Leta 1900 sta Birkeland in Eyde na osnovi
teh reakcij razvila proces pridobivanja gnojila (slika 1.1).

elektri¢na strela
N, + O, 2NO
zrak 3000 °C

2NO + O, < 2NO, + toplota
pri primerno nizkih temperaturah

Ca(OH)g + 2N02 —_— > Ca(N03)2 + H2
absorpcija gnojilo
v vodni raztopini

Slika 1.1: Birkeland-Eydenova reakcijska pot asimilacije zratnega dusika.



Tehnika procesnih sistemov

Prikazan postopek je bil osnova dvanajstim procesom sintetiCnega pridobivanja umetnih
gnojil, kar je usodno vplivalo na razvoj agrozivistva.

Drugi zgodovinsko pomembni postopek asimilacije zratnega dusika prikazuje reakcija med
CaC, (kalcijev karbid) in dusikom pri ¢emer nastaja cianamid. Reakcijsko pot nastanka Ca-
cianamida prikazuje slika 1.2. Kljub toksi¢nim lastnostim Ca-cianamida so postopek na
Siroko uporabiljali.

toplota
CaCO; > CaO + CO,
apnenec
toplota
CaO + 3C CaC, + CO
premog
CaC, + N, CaCN, + C
zrak

Slika 1.2: Cianamidna reakcijska pot pri asimilaciji zranega duSika.

iz

. iz vode

iz zraka ogljikovodicw/

N, 3H, katalizator Haberjeva

o + ; 2NH, o
dusik vodik - " ” reakcija

visoka pin 7 Al
. -~ ./
=7
P
- 7/
R A
- s
o v oksidacija
NH + 20, 7 — L/ HNO; + H0 amonijaka
Pad / dusikova V/. kislina
-~ -
-~ K
."-/ '/
- s
NHX XA NH.NO reakcija amonijaka
a ot HNO, K — e s kislino
K4 amonijev nitrat
s
./’
7
7
I 4
GO, +  2NH; N NH,CO,NH,
sinteza
secnine
H,0
NHACOZNHZ toplota NHchNHZ + 2
sechina

Slika 1.3: Variante reakcijskih poti Haberjevega procesa pridobivanja amonijaka iz zraCnega
du$ika. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall,
Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).
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Tehnika procesnih sistemov

Leta 1918 je Fritz Haber prejel Nobelovo nagrado za kemijo, ker je razvil postopek
proizvodnje amonijaka iz duSika in vodika. Reakcija je $e danes osnova vecini trenutno
obstojecih proizvodenj umetnih gnojil, ki so posredno dusikovi produkti (slika 1.3). Shematski
prikaz velikokapacitetne proizvodnje dusi¢nih gnojil po izboljSanem postopku prikazuje slika
1.4. Kellogg je namre¢ 1967. leta postavil pol cenejsi postopek pri katerem je uporabil za
osnovo reakcijo proizvodnje amonijaka iz zratnega dusika in lahkih ogljikovodikov.

N, + O
zrak 2 2 \
naravni |1 ) 3 H, > N, 3 N
plin Primarna pe¢ ofe) Sekund1arna pet H. Presnova CO H2
oyl oo T o TS, (o8 SorMo e
/4> €O+ 30, Y] T C0r2H, (r —> CO,+H, |CO;
H.O
: H,0
para para
— < w vobrat secnine —
4 N, .. N 6
Nastajanje CH 2 " .
odstranjevanje | H, jan “ | H, Sinteza amonijaka| NH3
cO CO +3H, — N, + 3H, — )
2 ofe) CH, > oNH amonijakalni
—> GH, +H,0 \' S o
H,0

Slika 1.4: Industrijski proces pridobivanja amonijaka. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J.,
Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

Opis procesa:

e osnova: visokotlagni, kataliticni postopek iz leta 1914 (Haber-Bosch),

e vodik pridobijo s prvo reakcijo iz metana (zemeljski plin). Plin, ki nastane, ima veliko
vsebnost vodika,

e v drugi stopnji uvajajo zra¢ni dusik. Kisik se presnuje do CO s parcialnim seZigom z

metanom,

CO reagira s paro Vv tretji stopnji,

CO,, ki nastane, odstranijo v Cetrti stopnji in ga lahko uporabijo v drugem procesu,

sledove CO odstranijo v peti stopnji,

pri doloCeni temperaturi in tlaku, ob prisotnosti katalizatorja, reagirata v Sesti stopniji vodik

in dusik do amonijaka NHs.
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1.3. Tehnologija predelave beljakovin

Predvsem v zadnjem desetletju, ko je vse vec ljudi priCelo posegati po vegetarijanski hrani,
se je moc¢no razvila tudi proizvodnja predelave beljakovin. Gre v bistvu za pretvorbo
rastlinskih beljakovin v nadomestke Zzivalskih beljakovin.

Obrok iz razma$&enih sojinih zrn je npr. le polkvalitetna beljakovina. Ce sojo vodijo v reaktor,
pridobijo le 7%-no ucinkovito beljakovino. Sojinih beljakovin ne pridobivajo direktno zaradi
neprijetnega okusa in vsebnosti neprebavljivih ali tezko prebavljivih ogljikohidratov. Za
primerjavo je podana preglednica 1.1, v kateri so zbrani podatki o vsebnosti beljakovin v
razliénih beljakovinskih virih (Rudd, Powers, Siirola, 1973).

Preglednica 1.1: Ocenjene vrednosti razli¢nih virov beljakovin.

delez cena
Vir beljakovine USD/kg beljakovine

w/%
sojina zrna 44 0,20
razmasCena sojina moka 50 0,30
ribji beljakovinski koncentrat 80 0,50
sojin beljakovinski koncentrat 70 0,57
arasidna moka 60 0,92
posneto mleko v prahu 37 1,20
sveze mleko 3,5 3,52
govedina 16 8,8

Slika 1.5 prikazuje procesno shemo procesa v katerem predelujejo sojino moko v
beljakovino podobno mesni beljakovini. S postopkom predelajo 70% sojinih beljakovin in ne
samo 7% kot v reaktorju.

Opis postopka:

e topne beljakovine iz razmas¢ene sojine moke ekstrahirajo v alkalnem mediju. Netopne
snovi odstranijo s centrifugiranjem,

e dodatek SO, zniza pH (izobarjanje),

e dodatno centrifugiranje, izpiranje in razred€evanje omogoc€a CiS€enje oborine, Ki
predstavlja 95% beljakovin.

S predelavo v obliko mesno-analognega tkiva ali mle€nega izdelka so izdelali produkte, ki jih
uporabniki niso locili po okusu od pravega mesa oziroma mleka.

1.4. Splosni vzorec odkritij pri sintezi procesov

Pogost prakti¢ni in u€inkoviti pristop pri reSevanju obseznih problemov je razdelitev problema
na podprobleme, ki so lazje resljivi in katerih reSitve so hkrati tudi reSitve osnovnega
problema. V razdelku bomo spoznali vrsto problemov na katere razdelimo tezavni problem
pri sintezi procesov.
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Sojina
moka
NaOH | H,O
H,0 H,0 50,
H,0 Antipenilci soda
Ekstrakcijsk. hladilna
kolona voda
a:l 1
| hladilnik
ponovna Y centrifuge rezervoarji  centrifuga  antipenilne rezervoarji
obdelava Olje naprave klimatizator

Serum

I—I | | | izpiralnik

oblikovanje toplotna obdelava

kislina H,O

mesalnik

mokanje .
ma3Zoba 1 impregnatorji kopel kislina

petica rezalnik

hladilnik

zmrzovalnik povr3inska

obdelava

hladilnica

suBilnik povr3inska hladilnik

skladite
obdelava pakiranje

Slika 1.5: Predelava sojine moke v mesno-analogno beljakovino. (Rudd D. F., Powers
G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs,
New Jersey, 1973).

1.4.1. Sinteza reakcijske poti

Vec€ina komercialnih procesov sloni na kemijski predelavi snovi. Zato je kemijsko
procesiranje zaCetna toCka razvoja procesov. Ko so kemiki odkrili nove reakcije, je stekla
proizvodnja novih produktov. S tem so bile odprte ustreznejSe poti za proizvodnjo znanih
produktov. Veclina produktov je za vec reakcij oddaljenih od razpoloZljivih surovin. Zaporedje
reakcij s katerimi premostimo te razlike imenujemo reakcijska pot.

Ponavadi obstaja ve€¢ neodvisnih reakcijskih poti s katerimi je mogoCe pridobiti Zelen
produkt. V praksi se je izkazalo, da vecina laboratorijsko lahko dosegljivih in izvedenih
reakcijskih poti ni ekonomsko privliaénih v masovni proizvodnji. Ker je pomembno ugotavljati
ekonomsko priviagnost razlicnih reakcijskih poti, lahko postopek izvedemo le z hkratnim
analiziranjem in sintetiziranjem procesov. Pri tem je nujno sodelovanje kemika-raziskovalca
in procesnhega tehnologa.

Primer 1.1: Reakcijske poti do vinilklorida.

Primer prikazuje mozZne reakcijske poti za sintetiziranje PVC, ki so jih razvili v laboratorijskem
merilu. VpraSanje je, katera pot je najekonomicnejSa in nasploh izvedijiva v masovni
proizvodniji?

Pot 1:

C2H4 + C|2 EEEE— C2H4C|2
eten  Klor dikloretan
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toplota
C2H4C|2 _—> C2H3C| + HCI
dikloretan vinilklorid vodikov
klorid
Pot 2:
C2H2 + HC| —— C2H3C|
etin  vodikov vinilklorid
klorid
Pot 3:
2HCI + 1/20, + CCH;, ——> C,H.Cl, + H,0O
vodikov kisik eten dikloretan voda
klorid
toplota
C,H.Cl, C,HsCl + HCI
dikloretan vinilklorid vodikov
klorid

1.4.2. Razvrstitev kemijskih komponent

Razli¢ne reakcije, ki sestavljajo vsako reakcijsko pot, lahko opazujemo kot izolirane reakcije
pri  posebnih  obratovalnih pogojih (T, p, ¢) preko katerih premostimo
razliko-razdaljio med surovino in Zelenim produktom. Tako v reaktorje vtekajo snovi z
dolo€eno koncentracijo, temperaturo in tlakom. Nadalje so te reakcije lahko popolnoma
specifiCne. Tako lahko reaktorje zapusc€ajo produkti in reaktanti razli¢nih sestav.

Med razvrSc¢anjem komponent lahko dolo€imo pot vsake komponente od njenega izvora do
namena-cilia s pomocjo preprostih pravil. Podobno kot reakcijske poti, dolo¢a razvrstitev
kemijskih komponent obliko kon¢nega procesa.

Primer 1.2: Razvrstitev kemijskih komponent pri sintezi SO,.
Komercialno pridobivamo SO, s seZigom Zvepla:

S + O, —— SO, +toplota

Temperaturo plamena moramo znizati, da za$c¢itimo gorilnik, zato s kisikom dovajamo hladni
inertni plin. Slika 1.6 prikazuje dve mozni razporeditvi kemijskih komponent pri sintezi SO,.
Prva razporeditev prikazuje problem lo¢evanja SO, od du$ika in druga odstranjevanje kisika
od duSika. Katera razporeditev je ustreznejSa?
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1. razporeditev: N, kot inertni plin.

N
zrak
Q. Ny
S+0, —> 50,
N, kot inertni
plin
Zveplo

2. razporeditev: SO, kot inertni plin.

N
zrak
O,
SO, inertni plin

Zveplo T

Slika 1.6: MozZne razporeditve komponent pri sintezi SO,. (Rudd D. F., Powers G. J.,
Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New
Jersey, 1973).

hlajenje in obtok
50,

» SO,

1.4.3. I1zbira separacijske naloge

Snovi lahko lo€ujemo tako, da izkoristimo razlicne kombinacije razlik med njihovimi
lastnostmi. Ko te lastnosti opazimo, izberemo oziroma dolo€imo separacijsko nalogo, ki
najbolj ustreza naSemu problemu. Separacijsko nalogo ponavadi dolo¢imo s hevristi¢nimi
pravili, s katerimi kreiramo separacijsko shemo, ki najbolje ustreza nasSim potrebam.
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Primer 1.3: Ci$éenje broma.
Nedisti brom vsebuje w = 2% klora in w = 300 ppm (parts per million =10° kg/kg) kloroforma.
Ker potrebujemo Cisti brom, ga moramo ocistiti teh necistoC. PrikaZite stopnje separacije pri

¢is¢enju broma!

1000 kg/h necistega broma Dovajanje toplote do T = 250 °C,

z 20 kg/h klora - kloroform — bromoform
in 0,3 kg/h kloroforma

bromoform «— Razlika v vreliSéu med
bromoformom in brom/klor mesanico

\ 4
klor «— | Razlika v vreli§¢u med bromom in klorom

!

Cisti brom

Slika 1.7: Zaporedje Cid€enja broma.

1.4.4. Kemijska reakcijska tehnika

Ko dolo¢imo najatraktivnejSo reakcijsko pot, prichemo izvajati temeljito analizo reakcijskega
sistema. Pri tem ugotavljamo kakSen nacin obratovanja bi bil primeren za proizvodnjo
Zelenega produkta, kateri tip reaktorjev bi izbrali, njihovo velikost, material in optimalne
pogoje obratovanja.

Vse omenjene naloge bomo spoznali v 5. poglavju, v katerem bomo na idealnih reaktorjih
spoznali malo SirSe podroCje kemijske reakcijske tehnike. Razvijali bomo industrijske
reaktorje ter spoznali, kako je podrocje povezano s kemijsko termodinamiko, kemijsko
kinetiko, mehaniko fluidov, prenosom snovi in prenosom toplote.

1.4.5. Integracijska naloga

Med izbiranjem potrebnih poti za doseganje doloCenih nalog je potrebno, razen postavljanja
in reSevanja zapovrstnih stopenj od dolo€anja reakcijske poti, do izbire separacijske naloge,
uposStevati Se ekonomski vidik in vidik moznosti u€inkovitega vodenja procesov.

Obratovalne stroSke lahko velikokrat znizamo, €e recimo zunanje vire segrevanja (para),
hlajenja (voda, hladiva), elektriko in surovine delno eliminiramo na tak nacin, da procesne
naloge-operacije med seboj integriramo. Stremimo za racionalno porabo pogonskih sredstev
(vode, hladiva, pare itd.), izbiro in predelavo surovin, varnost vodenja in nadzorovanja
procesa, upostevati moramo ekoloSke zahteve, izbrati primerno lokacijo itd., da bomo
dosegli kon¢ni cilj, tj. kemijski proces (sredstvo za doseganje cilja) v danih moznostih in
omejitvah.

10
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Primer 1.4: Destilacija morske vode.

Slika 1.8 prikazuje postopek pridobivanja svezZe pitne vode iz morske vode. Morsko vodo
delno uparimo, ter hlape odlo¢imo od tekocine v parno/tekocinskem loCilniku. Hlape hladimo
dokler totalno ne kondenzirajo. Tako dobimo sveZo pitno vodo. MnoZino pare, s katero
segrevamo/uparevamo morsko vodo lahko znizamo, ¢e v ta namen uporabimo toploto, ki se
je sprostila pri kondenzaciji hlapov. Integracijska naloga poteka v toplotnem prenosniku. Da
bi bil proces ekonomsko privlacen, bi morala biti cena proizvedene vode nizja kot 0,13
USD/1000 L (Rudd, Powers, Siirola, 1973). Ugotovili so, da je proces $e vedno predrag in ga
bo potrebno razvijati Se naprej.

dotok pare
37 AN
[ 16"}.: é:.*:‘i?s 4
ots ‘[Jé.;,‘f-f_" S
morska voda / delno ] & lo¢evanje slanica, 100 °C
uparevanje | tina |
15°C P | g. paraftekotina
o
A TR hlapi :
4 : TR 100 C LA
AP .‘;ﬁgﬁ{:
oy hlaieni aﬁf"'
A, e T wr o ajenje FA %
i N pretok sprosfene jgf{i‘"\'
e toplote :a ? #4 ‘Fr‘a‘ : %
o aﬂ.’»v

sveza pitha voda

Slika 1.8: Energetska integracija procesa pridobivanja sveze vode iz morske vode.
(Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall,
Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

1.4.6. Ovrednotenje investicije in obratovalnih stroskov

Ko si proces zamislimo kot celoto, ko poznamo pogoje obratovanja ter velikost in vrsto
opreme, se lotimo preliminarne ekonomske analize, s katero ocenimo vrednost investicije.
Za analizo lahko uporabimo razliéne ocenjevalne metode. Eno znanih metod je razvil Guthrie
in jo bomo spoznali v 7. poglavju.

Ker mora v kon¢ni procesni shemi veljati zakon o ohranitvi mase in energije, lahko ocenimo

tudi porabo pogonskih sredstev in ovrednotimo obratovalne strodke. Sele sedaj se zamislimo
nad svojimi zeljami.

11
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1.5. Povzetek
Pri sintezi procesov moramo biti pozorni na naslednje stopnje:

Sintezo reakcijskih poti.

Razvrstitev kemijskih komponent.

Izbiro separacijske naloge.

Kemijsko reakcijsko tehniko.

Integracijsko nalogo.

Ovrednotenje investicije in obratovalnih stroskov.

oghkwnE

1.6. Literatura

Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc.,
Englewood Cliffs, New Jersey, 1973.
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2. SINTEZA REAKCIJSKIH POTI

2.1. Uvod

Inovacijski dosezki v kemiji so imeli velik vpliv na razvoj procesov. Odkritja novih reakcij
oziroma reakcijskih poti so revolucionirala veliko $tevilo pomembnih procesov. Seveda vsako
novo odkritie neke reakcije ali njenega dela ni imelo prakticnega pomena, saj so pogoji in
okolje, v katerih so tehnologi izvajali neko inovacijsko reakcijo, lahko bili povsem drugacni od
tistih v laboratoriju.

V tem poglavju bomo spoznali povezavo med znanostjo na eni strani in tehnoloSkimi
postopki na drugi strani. Pri tem bomo ugotovili interakcije, ki se nujno pojavljajo pri sintezi
reakcijskih poti. Reakcijska pot v osnovi predstavlja povezavo ustreznih surovin (ki so na
razpolago) z Zelenimi produkti. Ceprav so postopki v isti kemiji pomembni pri razvijanju
procesa, jih pri tem predmetu ne bomo S&tudirali (uporabili bomo znanje iz predmetov
Anorganska kemija, Organska in Analizna kemija), pa¢ pa bomo poskus$ali osvoijiti in razviti
ocenjevanje tehnoloSke pomembnosti alternativnin reakcijskih poti z vidika tehnologa —
praktika.

V naslednjem razdelku bomo spoznali postopke v kemiji, s katerimi je mogoce iznajti nove
reakcijske poti in prikazali kako prenaSamo informacije od Cistega kemika do tehnologa.
Osvojili bomo izhodis€ne metode in kriterije za zavrnitev komercialno neprivliacnih reakcijskih
poti. Osnovna kriterija komercialnega izkoris¢anja neke reakcijske poti sta njena tehnoloska
in ekonomska izvedljivost. TehnoloSka pomeni, da reakcije potekajo pod razumnimi pogoji in
da je produkt ustrezne kvalitete. Ekonomska pomeni, da mora prihodek od prodaje produkta
presegati vse proizvodne stroske.

2.2. Strategija molekulske sinteze

Kemijske vezi, ki povezujejo atome v molekulah, so vir razliCnih kemijskih in fizikalnih
lastnosti molekularnih delcev. Specificno obnaSanje teh vezi doloCa, katere reakcije pri
dolo€enih pogojih potekajo in katere ne. Zato lahko reemo, da sintetiziranje molekul ni
preprosto mehansko delo. Kemik mora preuciti obnasanje molekul in jih vzdrzevati v takSnih
pogojih, pri katerih molekule tezijo k oblikovanju Zeljenih kemijskih vezi. ProuCevanje teh
posebnih pogojev je osrednja naloga raziskovalne kemije.

Pogosto molekule delimo na reaktivne enote, ki jih poimenujemo funkcionalne skupine. Za
vsako vrsto funkcionalnih skupin poznamo veliko reakcij, ki potekajo pri natanko dolo¢enih
pogojih. Pri u€inkoviti sintezi reakcijskih poti moramo upostevati na tisoCe taksnih reakcij.
Sintezo neke molekule je pogosto mozno doseli le z zaporednim izvajanjem vecih
reakcijskinh stopenj v strogo dolo€enem razporedu. Na splosno vedje in kompleksne
molekule odstranimo kasneje kot cenejSe in lahko razpoloZljive snovi.

Kemijsko sintezo zaCnemo z izbiranjem zelene ali ciljne molekule. Pri tem pregledamo
podrobnosti, ki so pomembne za izvajanje sinteze. V nadaljevanju preverimo vse
posamezne molekulske spremembe, ki nastanejo pri oblikovanju ciljine molekule iz
predhodnih molekul (predhodnika). Predhodniki so molekule, iz katerih je lahko oblikovana
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cilina molekula. Pogosto imajo enostavnej$o kemijsko strukturo. Vsak od predhodnikov, ki
se oblikujejo v cilino molekulo, je sintetiziran iz Se enostavnejSih molekul, in tako naprej, vse
do lahko dosegljivin surovinskih substanc. Potek lahko predstavimo z drevesom sinteze, v
katerem je vsaka stopnja reakcijske poti (od ugotovljene surovine do produkta) mozna
reakcijska pot, iz katere bi lahko razvili proces. Navedene ugotovitve bomo prikazali na
primerih.

Primer 2.1:  Sinteza 2-kloro-2,4,4-trimetilpentana.
Zelena ali cilina molekula ima naslednjo strukturo:

C

N R T
(:Hs—(l:—CHz——Cll_CH3 c—C—cCc—c—cC

|

Cl CH, C

2-kloro-2,4,4-trimetilpentan

Struktura molekule je ogljikov verizni skelet, ki ga lahko delimo v dve izobutanski strukturi.
Skelet lahko sestavimo na dva nacina:

Reakcija 1:
Izobuten dimerizira v prisotnosti H,SO, v zmes 2,4,4-trimetil-1-penten in 2,4,4-trimetil-2-
penten, ki sta v razmerju 80 : 20.

CH, CH, CH,
| 60% H,SO, |
2 Cszcl; > CH,=C— CH,— (|:— CH,; (80%)
CH, CH,
izobuten 2,4,4-trimetil-1-penten
CH, CH,

| |
+ CH,— C=CH— c|:— CH, (20%)

CH,

2,4,4-trimetil-2-penten
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Reakcija 2:
Po drugi strani pa izobuten in izobutan v prisotnosti katalizatorja HF tvorita

2,2 ,4-trimetilpentan.

CH, CH, CH, CH,
| | HF |
CH,= ? + CH,—CH —— > CH,— CH — CH,— C — CH,
CH - 25°C
; CH, CH,
izobuten izobutan 2,2,4-trimetilpentan

Dodatek klora na ustrezno mesto oktanskega skeleta lahko vhesemo z adicijo vodikovega
klorida (HCI) na trimetilpentenske izomere ter s fotokemijskim ali toplotnim kloriranjem 2,2,4-
trimetilpentana s prostimi radikali ali tudi s sulfurilkloridom, SO,Cl,.

Reakcija 3:

2,4,4-trimetil-1-penten
ali konc. HCI, 25°C

2,4, 4-trimetil-2-penten \

Reakcija 4:

2-kloro-2,4,4-trimetilpentan

Cl,, svetloba ali SO,Cl, (sulfurilklorid)

N’
drugi klorirani trimetilpentani

Omenjene reakcijske poti lahko prikazemo v obliki drevesa sinteze, kot ga prikazuje slika 2.1.

2,2,4-trimetilpentan
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\ drugi klorirani

\ : stranski produkti

2,4, 4-trimetil-1-penten \
2,4,4-trimetil-2-penten | | \\‘ -

2,2, 4-trimetil-pentan

0

Slika 2.1: Mozne poti pridobivanja 2-kloro-2,4,4-trimetilpentana. (Rudd D. F., Powers
G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs
New Jersey, 1973).

Razlaga:
Leva reakcijska pot proizvede (80 : 20) zmes trimetilpentenskih izomerov s podobnimi

lastnostmi, kar povzrocCi tezko locitev (separacijo) obeh izomer. Na sreCo nadaljna reakcijska
stopnja vodi do skupnega kloriranega produkta.

Z desno reakcijsko potjo proizvedemo monomer trimetilpentan. Vendar je kloriranje do
Zelenega produkta dokaj nespecificno. Z reakcijo nastane le 17% Zelenega produkta.
Separacija Zelenega produkta od zelo podobnih izomer je teZavna.

Na osnovi rezultatov lahko ugotovimo, da na tej zaCetni stopnji procesne sinteze $e ni na
razpolago dovolj informacij za natan¢no izbiro komercialno ustreznejse reakcijske poti.

Primer 2.2:  Sinteza fenola.

Primer prikazuje razlicnost reakcijskih poti, ki vodijo od lahko dosegljivih surovin do Zelenih
produktov. Prikazanih je pet reakcijskih poti do Zelenega produkta — fenola. Poti potekajo pri
razlicnih pogojih prav tako se pojavijajo razlicni separacijski problemi. Vseh pet moznih
reakcijskih poti prikazuje slika 2.2.
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1. Sulfonacijski proces:

SO,H
moc¢no
kisli medij © + 1,50, > © +H,0
benzen benzen sulfonska
kislina
SO,H ONa
mocéno
alkalni medij © +3NaOH @ + Na,SO, + 2H,0
Na - fenoksid
ONa
kisli medij OH
tekoginsko -
plinska + C_:Oz +H,0
reakcija (ali SO,) + NaHCO,
(ali NaHSO,)
fenol

Slika 2.2.a: Sulfonacijski proces.

Benzen reagira s H,SO, do benzensulfonske kisline. Pod drasticnimi pogoji razklopa z NaOH
(temperatura je nad 300°C) preide benzensulfonska kislina v natrijev fenoksid. Produktu
razklopa dodajo vodo in odfiltrirajo Na,SOs. Nato natrijev fenoksid reagira v fenol. Ker v tej
reakcijski poti nastajajo razlicne raztopine soli, morebiti ta pot ni privlatna za masovno
proizvodnjo.

2. Klorobenzenski proces:

Cl ONa
alkalni +2NaOH ————= © +NaCl +H,0
medij

Na - fenoksid

ONa OH

mocno kisli + HCl
medij + NaCl
fenol

Slika 2.2.b: Klorobenzenski proces.
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Zmes NaOH in klorobenzena (p=350 bar, t=350°C) reagira do natrijevega fenoksida, ki v

zelo kislem mediju preide v fenol. Ta reakcijska pot je trenutno komercialna pot sinteze
fenola.

3. Katalitski proces:

Cl
Parna faza
t =200°C + +
Cu-Fe klorid @ el 120, + R0
benzen klorobenzen
Cl oH
Parna faza
t = 500°C + HO —— + HCl
Katalizator
Sio,

fenol

Slika 2.2.c: Katalitski proces.

Reakcija poteka v plinasti fazi, kjer v prisotnosti katalizatorja kloriramo benzen, ki nato naprej
reagira do fenola. Ta reakcijska pot priporoc¢a kontinuiran, visokotlacni proces.

4. Proces oksidacije toluena:

CH,

COOH

Parna faza

Co - soli kot EE—

katalizator t 320, + H0
toluen benzojeva kislina
COOH OH

Cuin Mg

soli kot + 120, ——= t CO,

katalizator

fenol

Slika 2.2.d: Proces oksidacije toluena.
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Toluen parcialno oksidira v prisotnosti kobaltove soli kot katalizatorja do vmesnega produkta
benzojeve kisline, katera v prisotnosti Cu in Mg-soli oksidira v fenol in ogljikov dioksid. Ta
proces je komercialno ugodnej$i od prejsnjega. Zakaj?

5. Kumen hidroperoksidni proces:

CHS\ /CH3 CH, . /CH3
CH C
o ~ 0O —OH
oksidacija v
parni fazi + 0, —>
kumen kumen hidroperoksid
CH CH
oo OH
¢ ~o0—oH 0
kisli medij 3 + CH3_C — CH3
fenol aceton

Slika 2.2.e: Kumen hidroperoksidni proces.

Ta reakcijska pot je sestavljena iz oksidacije plinastega kumena in nadaljne pretvorbe
kumenovega hidroperoksida v kislem mediju do fenola in acetona. Ta pot je lahko
komercialna, ¢e koristimo kumen, kot stranski produkt neke druge proizvodnje in zaradi
pridobljenega acetona.

2.3. Tehnoloski podatki za reakcijske poti

Cilj procesne sinteze je sintetizirati Zeleni produkt iz ¢im lazje dosegljivih cenenih surovin ¢im
u€inkoviteje in ¢im ekonomi¢neje. Ostri reakcijski pogoji v reakcijskih poteh povzro€ajo tezke
tehnoloSke probleme in onemogocajo ekonomicnost direktnih kemijskih poti. Kar je
ucinkovito v laboratoriju je lahko zelo neucinkovito v masovni proizvodnji.

Nadalje, vsaka stopnja v reakcijskem nizu lahko zmanjSa koli¢ino proizvedenega produkta.
Npr.: dobit konénega produkta 15 stopenjske reakcijske poti, pri kateri je dobit vmesnih
stopenj 20%, znasa le en bilijonti del procenta. Tudi, ¢e dosezemo 90% dobit vmesnih
stopen;j, je celotna dobit koné&nega produkta (0,90)"° oziroma okoli 20%. Tipi¢en primer
proizvodnje z dolgimi reakcijskimi potmi je proizvodnja antibiotikov.

Kon¢no odloCitev o komercialni vrednosti reakcijske poti lahko izvedemo le, ko je celotni
proces ze znan in preanaliziran. Del podatkov, s katerimi tehnolog razpolaga in jih uporablja,
dobi od Cistih kemikov. To so predvsem informacije o znacilnostih reakcijskih poti. Pri taki
izmenjavi informacij med dCistim kemikom in tehnologom je koristno uporabiti naslednja
vprasanja:
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Katera je glavna reakcija in katere so najznacilnej$e stranske reakcije?

V kakSni fazi potekajo reakcije in v kak$nih fazah obstajajo Cisti reaktanti in Cisti

produkti?

3. Pri kateri temperaturi in tlaku potekajo reakcije?

4. Ali je potreben katalizator in kakSne so njegove lastnosti?

5. Ali je potrebno uporabljati topila? Ce ja, zakaj: za razredéevanje, separacijo, toplotno
absorpcijo, reakcijsko kinetiko, varnost?

6. KakSna je bila kvaliteta uporabljenih reaktantov za reakcijo v laboratorijskem merilu? Ali
je bila kvaliteta podobna kvaliteti industrijskih surovin? Katere reakcije se lahko pojavijo s
prisotnimi necistoami? Kaksni so sledovi in morebitni vplivi na lastnosti produkta?

7. KakSna je dosezena dobit produkta in glavnih stranskih produktov? Koliko substanc so
ugotovili v produktu, s katerimi metodami in pri katerih koncentracijah? Kako dolgo je
reakcija potekala, kaj se zgodi, Ce reakcija poteka daljsi ali krajsi ¢as?

8. Kaksne so fizikalne, kemijske, varnostne in toksic¢ne lastnosti vseh prisotnih substanc,
tudi intermediatov, ki se lahko pojavijo med reakcijami?

9. Potrebno je z nekaj detalji predstaviti laboratorijsko sintezo in €iS¢enje produkta!

10. Ali so poznane tudi druge reakcijske poti do Zeljenega produkta? Ce je reakcija npr.: A

— B — X in je B Zeljeni produkt, ali je mozno prereagiran material X s povratno reakcijo

prevesti v B?

N

Ko so ta vpra$anja razreSena, je naslednja stopnja pregled oziroma razSiritev problematike,
s ¢emer tehnolog postavi osnove za komercializacijo reakcijske poti.

2.4. Preliminarni ekonomski izracun

Ce je za proizvodnjo nekega produkta mozno izvesti ved razlinih reakcijskih poti, je
potrebno ze v zacetni fazi sinteze procesa izbrati eno ali najve€ dve najprivlacénejsi. Kriterija
komercializacije sta ekonomski u¢inek in izvedljivost procesa. Ce med alternativami izbire ne
opravimo ze v zacetni fazi, se v nadaljnjih fazah soolimo z ogromnim balastom
nepotrebnega dela, npr.: e obstaja deset reakcijskih poti in bi izdelali deset nacrtov za
proizvodnjo nekega produkta, ekonomski izradun pa bi izdelali na koncu, ko so znani ze vsi
obratovalni parametri, oprema, vrednost investicije itd., bi 90% celotnega vloZenega
nacrtovalskega dela zavrgli, saj na koncu med desetimi izberemo le eno najprivlacnejSo
varianto.

Preliminarni ekonomski izraCun pa ne uporabliamo le za izbiro najpriviatnejSe variante,
temvecC tudi za preliminarno ugotavljanje ekonomske priviaénosti projekta. Velikokrat celo
najprivlacnejSa alternativa ekonomsko ni privlacna, ker racun pokaze, da so izdatki vecji od
prihodkov. V takem primeru se aktivnosti na projektu ustavijo.

Nasa Zelja je razvijati procese, katerih prihodki so ¢im vecji, torej ¢im ucinkovitejSe procese.
UcCinkovitost ugotavljamo z ekonomskim potencialom, ki ga lahko izrazimo na naslednji
nacin:

letni ekonomski potencial = letni prihodek od prodaje produkta — letni stroski surovin
— letni stroSki amortizacije — letni obratovalni stroski
(2.1)

Najvedji vpliv na letni ekonomski potencial imata prva dva izraza na desni strani enacbe 2.1
in predstavljata pomemben kriterij pri predhodni ekonomski izbiri reakcijskih poti. Po svoji
definiciji je ekonomski potencial neposredno odvisen od reakcijske poti. Ce je reakcijska pot
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dolo¢ena, lahko ekonomski potencial dokaj natanéno izraCunamo. Vseh stroSkov v zaletni
fazi sinteze procesa ne poznamo, zato namesto celotne enatbe 2.1 v zaletnem
ekonomskem izraCunu upostevamo samo prva dva €¢lena. Sam postopek izraCunavanja pa

imenujemo proizvodno — porabna analiza.

2.4.1. Proizvodno — porabna analiza

Proizvodno — porabna analiza je pristop, s katerim doloimo stehiometrijo oziroma
proizvodnjo in porabo snovi v kemijskem procesu. Zaénimo s primerom proizvodnje

vinilklorida iz klora in etena. Reakcije so naslednje:

Reakcija 1:

Reakcija 2:

1. in 2. reakcija proizvedeta razen vinilklorida tudi stranski produkt HCI. Ce ne obstaja
ustrezni izhod za ta produkt, izvedemo naslednjo reakcijo:

Reakcija 3:

Pri proizvodno — porabni analizi je koristno oblikovati preglednico, ki jo oblikujemo na
naslednji nacin:

eten

klor

C,H,4 + Cl, — C,H,4CI,
dikloretan

CZH4CI2 —> C2H3C| + HCI

dikloretan

vinilklorid vodikov

klorid

2 HCI + 1/2 02 d C|2 + Hzo

vodikov

klorid

kisik klor voda

Preglednica 2.1: Proizvodno — porabna analiza pridobivanja vinilklorida.

Reakcija Komponenta
Eten Klor Diklor- Vinil- Vodikov Kisik Voda
etan klorid klorid
1 -1 /2 ]-1 [2]|+1 [2
2 -1 /2 |+1 /2 |+1 /2
3 +1 -2 -1, +1
Neto -2 -1 0 +2 0 -1, +1

+ proizvodnja (produkti),

- poraba (reaktanti, tj. surovina),
/- uravnava snovne bilance ob uposStevanju konstante.
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Neto reakcija: 2 C,Hs + Cl, + 1/2 O, — 2 C,H;Cl + H,0
eten vinilklorid

Razlaga:
Vsaka vrsta v preglednici ustreza eni od reakcij; navadno jih napiSemo po vrstnem redu.

Stevilke predstavljajo stehiometrijske koeficiente v urejenih reakcijah. Za produkte so
Stevilke pozitivne, za reaktante negativne.

Ce stevilke neke vrste pomnozimo ali delimo z neko konstanto, se stehiometrija reakcije
ohrani. NaSa Zelja je, da ne proizvedemo vodikovega klorida, HCIl. To izvedemo tako, da
podvojimo snovno bilanco 1. in 2. reakcije (obe vrstici mnozimo s konstanto 2). Preverimo
stolpec za vodikov klorid in vrednosti sedtejemo. Neto vrednost HCI sedaj znasa 0.

Tako smo dologili bilanco celotne reakcijske poti. MnoZino posameznih komponent prikazuje
zadnja vrstica v preglednici. Za proizvodnjo dveh molov vinilklorida porabimo dva mola
etena, en mol klora, pol mola kisika pri Cemer nastane en mol vode. Konéno stanje prikazuje
slika 2.3.

2 mal etena
2 mol
vinilklorida
1 mol Klora reakcie 1,2,3
1 mol vode

1/2 mol kisika
iz zraka

Slika 2.3: Kon¢&no stanje proizvodnje in porabe snovi reakcijske poti pridobivanja
vinilklorida.

Kon¢éno stanje reakcijske poti smo torej izdelali tako, da je nastalo minimalno intermediatov
in stranskih produktov oziroma smo se jim izognili. Podatke za izracun ekonomskega
potenciala (prva dva izraza en. 2.1) reakcijske poti pridobivanja vinilklorida prikazuje
preglednica 2.2.

Preglednica 2.2: Osnovni ekonomski podatki
za komponente.

Komponenta USD/kg
Eten 0,066
Klor 0,088
Vinilklorid 0,110
Kisik Zrak
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Ker so reakcije urejene glede na mnozinska razmerja in ne na masna, je primernejse
proizvodnjo in porabo podati v enoti mol ali kmol. Vrednosti so zbrane v preglednici 2.3.

Preglednica 2.3: Vrednosti posameznih komponent.

Komponenta M(kg/kmol) * USD/kg = USD/kmol
Eten 28 0,066 1,85
Klor 71 0,088 6,25
Vinilklorid 62,5 0,110 6,88

Ekonomski potencial ugotovimo tako, da v konéni bilanci reakcijske poti (zadnja vrstica v
preglednici 2.1) upoStevamo cene snovi oziroma posameznih komponent:

EP = -2 kmol - 1,85 USD/kmol + (-1 kmol - 6,25 USD/kmol) + (-/, - 0) + 2 kmol - 6,88
USD/kmol +1-0=-3,7-6,25+ 13,76 = 3,81 USD/2 kmol vinilklorida
eten klor vinilklorid

Ekonomski potencial znasa 1,905 USD/kmol proizvedenega vinilklorida. Zaklju¢imo lahko,
da je preanalizirana reakcijska pot potencialna (primerna) za uporabo v praksi, ker so
produkti ve€ vredni od surovin.

2.5. Reakcijske poti z obtoki

Veliko reakcij ne poteCe do popolne presnove. V takih primerih se reaktanti pojavijo med
produkti. Te kemijske komponente se v preglednicah proizvodno — porabne analize pojavijo
dvakrat. VC€asih je nezreagiran reaktant odstranjen kot necistoCa ali odpadek. BoljSo
ekonomicnost dosezemo, Ce nezreagiran reaktant iz reaktorskega iztoka lo¢imo in z
obtokom vratamo v reaktorski vtok. U&inek obtoka moramo ustrezno upostevati v
proizvodno — porabni analizi. Z obtakanjem dosezemo boljSo dobit reakcije. Dobit je
razmerje med moli nastalega produkta in moli kupljenega reaktanta. Z drugimi besedami, ¢e
uvedemo obtok za enako mnozino produkta, porabimo manj kupljenega ali svezega
reaktanta, kot ¢e obtoka ne uporabimo.

V proizvodno - porabni preglednici moramo mnoZino nezreagiranega reaktanta v
reaktorskem iztoku zmanj8ati za mnozino, ki jo vratamo v reaktor z obtokom. Na podoben
nacin je potrebno stehiometrijske koeficiente zaCetnega vioka nezreagiranega reaktanta
zmanjSati za mnozino, ki je v obtoku.

Primer 2.3:  Proizvodnja izopropil acetata.

Izopropil acetat, Siroko uporabljen kot topilo in ekstrakcijski agent, lahko proizvedemo z
reakcijo esterifikacije med izopropilnim alkoholom in ocetno kislino. Kot vecina esterifikacij, je
tudi ta reakcija reverzibilna in potece s 60% presnovo:

C3H;0OH + CH3;COOH « C3H,00CCH; + H,O

izopropilni ocetna izopropil voda
alkohol kislina acetat
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Ali je proizvodnja izopropil acetata po tej reakciji ekonomsko uspesna, ¢e je cena za:

- izopropilni alkohol 0,16 USD/kg  oziroma 9,6 USD/kmol
- ocetno kislino 0,20 USD/kg oziroma 12,0 USD/kmol
- izopropil acetat 0,27 USD/kg oziroma 27,5 USD/kmol

Preglednica 2.4 prikazuje proizvodno — porabno analizo omenjenega procesa.

Preglednica 2.4:Proizvodno — porabna analiza procesa pridobivanja

izopropil acetata.

Komponenta
Alkohol Kislina Acetat Voda * Alkohol * Kislina *
Reakcija -1 -1 0,6 0,6 0,4 0,4
Neto -1 -1 0,6 0,6 0,4 0,4
* odpadek

Zaradi nepopolne presnove lahko reakcijo zapiSemo na naslednji nacin:

alkohol + kislina — 0,6 acetat + 0,6 vode + 0,4 alkohol + 0,4 kislina

Kot lahko vidimo, se alkohol in kislina v preglednici pojavita dvakrat:
- kot reaktanta in
- kot produkta iste reakcije.

Ce voda, alkohol in kislina v produktu nimajo vrednosti, je ekonomski potencial:

EP=-1-96+(1-12)+0,6 -27,5 =- 5,1 USD/0,6 kmol izopropilacetata
ali
= - 8,5 USD/kmol izopropil acetata.

Vidimo lahko, da je ekonomski potencial negativen, zato reakcijska pot ekonomsko ni
privlacna.

Poskusimo sedaj izboljSati ekonomiko procesa z uvedbo obtoka tako, da kar 80%
nezreagiranega reaktanta vradamo v reaktor. Novo proizvodno — porabno analizo prikazuje
preglednica 2.5.

Preglednica 2.5:Proizvodno — porabna analiza procesa pridobivanja izopropil
acetata z obtokom.

Komponenta
Akohol Kislina Acetat Voda Alkohol Kislina
Reakcija -1 -1 0,6 0,6 0,4 0,4
Obtok 0,32 0,32 0 0 -0,32 -0,32
Neto - 0,68 - 0,68 0,6 0,6 0,08 0,08

Mnozino alkohola in kisline v produktu in reaktantu zmanjSamo za mnoZino v obtoku (za 80%
od 0,4 = 0,32 kmol). Predpostavimo, da voda in preostali nezreagirani reaktanti nimajo

vrednosti.
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Ekonomski potencial sedaj znasa:

EP=-0,68 -9,6 + (-0,68 -12) + 0,6 - 27,5 =
alkohol kislina acetat
-6,53 - 8,16 + 16,5 = 1,81 USD/0,6 kmol acetata
ali 3 USD/kmol acetata

Kot lahko vidimo je ekonomski potencial pozitiven zato je reakcijska pot z obtokom
primernejSa za komercialne namene.

2.6. Zakljucek

V tem poglavju se vprasanja ponavadi kar vrstijo, kar je logi¢no, saj gre za znanost na eni
(Cisti kemik v laboratoriju) in uporabno tehniko v industriji (kemijski tehnolog) na drugi strani.
Veckrat pride med njima do nesoglasij kot npr. kakSna je pomembnost ekonomike pri sintezi
procesov.

V laboratoriju se sinteza vrSi z malimi koli€¢inami surovin in jih znanstvenik — kemik zato z
ekonomske plati kar zanemari. V proizvodnji so stroski za surovine in vse ostalo kar pride
postavljeno, izredno pomembni in v€asih zelo visoki. V laboratoriju sintezo neke reakcijske
poti vr§i kemik na Sarzni nacin, kar pomeni najprej pridobi z neko operacijo en produkt, nato
pripravi aparaturo za naslednjo operacijo v kateri se vr§i nekaj drugega itd. V praksi so
procesi veCkrat neprekinjeni, zato je tudi potek reakcije, zaradi prisotnih primesi popolnoma
drugacen kot v laboratoriju. Prav tako je s pogoji obratovanja, ki se v laboratoriju gibljejo po
navadi okrog temperature okolice in normalnega tlaka. V praksi, kjer se vr§i masovna
proizvodnja, so odmiki od teh pogojev zelo pogosti.

Zato na koncu postavitve procesa ni ¢udno, da znanstvenik — kemik iz laboratorija niti ne
prepozna veC svojega opravljenega dela.

2.7. Literatura

Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall Inc., New Jersey,
1973, str. 23.

Preverjanje znanja

1. Kaj predstavlja reakcijska pot?

2. Katera osnovna kriterija komercialnega izkoriS€anja reakcijske poti poznamo in kaj
pomenita?

. Kaj je ciljna molekula?

. Kako je sestavljeno drevo sinteze?

. Kateri so najvaznejsi tehnolo3ki podatki za reakcijske poti (izmenjava informacij: Cisti
kemik — kemijski tehnolog)?

. Kako izvedemo predhodni (preliminarni) ekonomski izraCun?

. Kaj je proizvodno — porabna analiza in kako jo izvedemo?

. Kako vplivajo reakcijske poti z obtoki na ekonomski potencial?

[O2F S NOV)

0o ~NO®
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Naloge za utrjevanje snovi (aktivho delo med predavaniji):

Podpoglavje 2.4:

1. Naloga: Solvayev postopek pridobivanja sode.
Na Zalost naslednja reakcija ne poteka direktno.

CaCO, + 2NaCl —  Na,CO, + CaCl, (neto reakcija)
apnenec sol soda

Sodo na veliko uporabljajo v industriji stekla, papirja in drugod. Ernest Solvay je razvil
naslednjo krozno reakcijsko pot, ki nas pripelje v kon¢ni fazi do gornje reSitve.

1. reakcija: Kalciniranje apnenca.
Pri 1000 °C razpade apnenec na apno in ogljikov dioksid.

CaCO, — CaO + CO,

2. reakcija: Gasenje apna.
Ce dodajamo apno v vodo dobimo apneno mleko.

CaO + H,O — Ca(OH),
apneno mleko

3. reakcija: Proizvodnja amoniaka.
Ce dodamo apneno mleko k amonijevem kloridu se sproS€¢a amoniak in nastaja kalcijev
klorid.

Ca(OH), + 2 NH,Cl —» 2 NH, + CaCl, + 2 H,O

4. reakcija: Absorpcija amoniaka.
Z absorpcijo amoniaka v vodi dobimo raztopino amonijevega hidroksida.

NH, + H,0 — NH,OH

5. reakcija: Proizvodnja bikarbonata.
Amonijev hidroksid, sol in ogljikov dioksid reagirajo v raztopini do amonijevega klorida in
natrijevega bikarbonata.
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NH,OH + CO, + NaCl —» NH,CI + NaHCO,
Na-bikarbonat

6. reakcija: Razpad bikarbonata.

S kalciniranjem natrijevega bikarbonata proizvedemo sodo in ogljikov dioksid.

2NaHCO, — Na,CO, + CO, + H,O

Izvedite proizvodno — porabno analizo tako, da dobite v konéni fazi gornjo neto reakcijo.
KakSen je ekonomski potencial na eno tono proizvedene sode?

Ekonomski podatki:

Komponenta Vrednost/(USD/t)
Na,CO; 40
CaCO; (apnenec) 15
NaCl (kamena sol) 20

(Rezultat: EP = 3,77 USD/t proizvedene sode)

2. Naloga: Akrilonitril iz propena.

Marca, leta 1957, je J. D. Idol polnil propen, amoniak in zrak v pilotni reaktor s fluidizirano
plastio (h = 30 cm, r = 60 cm), ki je bil napolnjen z delci katalizatorja bizmutovega
fosfomolibdata. Nastal je akrilonitril, kot je razvidno iz reakcije:

Idolov postopek: C,H, +NH,; + g O, —» C,H;N +3H,0

akrilonitril

Akrilonitril je osnova orlonskih sinteti¢nih vlaken, sinteti€ne gume in raznih drugih polimernih
snovi. Okrog tega leta je bila v ZDA poraba akrilonitrila 70 x10° kg/a, (leta 1971 pa

1,8 x 10° kg/a). Alternativni komercialni poti sta bili v tem obdobju e:
1. Varianta: C,H, + HCN — C,H;N

2. Varianta: C,HO+HCN — C,H;N + H,0
etenoksid

Z ekonomskimi podatki, ki so zbrani v preglednici, prikazite ucinkovitost reakcijske poti v letu
1971, ki jo je razvil Idol in jo primerjajte z ostalima variantama.
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Sinteza reakcijskih poti

Komponenta | Vrednost /(USD/kg)
CsHs 0,04
NH; 0,07
CsHsN 0,31
CoH, 0,44
HCN 0,24
C,H,O 0,15

(Rezultat: Idolov postopek: EP = 13,5 USD/kmol C,H;N,
1. Varianta: EP = - 1,5 USD/kmol C,H;N,
2. Varianta: EP = 3,3 USD/kmol C,H,N).

3. Naloga: Spodnja meja cene mila.

Mila so natrijeve ali kalijeve soli razlicnin mas€obnih kislin v glavnem oljeve, stearinove,
palmitinove in ostalih. V principu so osnovne surovine pri pridobivanju mila loj in razna olja. V
hidrolizatorju se vrsi hidroliza gliceril stearata, v katerem odstranijo produkta, ki nastaneta po
naslednji reakciji:

hidrolizator: (C,;H;,C00), C,H, +3 H,0 — 3 C,,H,;.COOH + C,H.(OH),
gliceril stearat stearinova kislina glicerol

V meSalnem nevtralizatorju potec€e po naslednji reakciji izsoljevanje mila:

nevtralizator: ~ C,;H;;COOH + NaOH — C,;H;,COONa + H,0

Cene vrednih komponent so podane v preglednici:

Komponente Vrednost/(USD/kg)
(C,;H;,CO0), C,H, 0,4
C;Hs(OH), e
NaOH 0,2

Ugotovite, kakSna bi bila najnizja mozna prodajna cena Na-mila!l Najnizja mozna cena
pomeni, kdaj bi bil ekonomski potencial enak nic.

(Rezultat: NajniZja prodajna cena, x = 113,2 USD/kmol)
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Snovne bilance in razporejanje kemijskih komponent

3. SNOVNE BILANCE IN RAZPOREJANJE
KEMIJSKIH KOMPONENT

3.1. Uvod

Ko izberemo reakcijske poti, ki jih spoznamo kot potencialne za masovno proizvodnjo, se
sooCimo z obseznim spletom novih problemov. Na tej stopnji tehnolog razume proces le kot
zaporedje doloCenih kemijskih reakcij, ki potekajo pod doloCenimi pogoji, z doloCeno
Cistostjo reaktantov in da je produkte mogoc€e skoncentrirati in jih pod laboratorijskimi pogoji
z dolo¢eno separacijsko tehniko ustrezno odcistiti. Od te stopnje pa do ekonomiéne
proizvodnje velike kapacitete obstaja velik razkorak.

Prvi problem, na katerega mora biti tehnolog pozoren, je tehnoloska razporeditev razlicnih
snhovi (snovnih tokov) skozi naértovani proces, npr.: vse kemijske komponente, ki sodelujejo
v kemijski reakciji kot reaktanti, morajo biti na razpolago iz ustreznega vira, ta vir je lahko
surovina, iztok reaktorja neke prejsnje reakcije, tudi stranski produkt neke druge proizvodnje,
ali obtok nezreagiranih reaktantov. Podobno je z reakcijskimi produkti: lo¢imo konéne
produkte, nezreagirane reaktante, ki jih lahko vraéamo v proces z obtokom ali zavrzemo, in
stranske produkte, ki jih lahko zavrzemo, prodamo, ¢e na trzis€u zanje vlada povprasevanje,
ali sami izkoristimo v svoji proizvodniji.

Kombinacij tehnoloSkih razporeditev kemijskih komponent je lahko zelo veliko. Vsaka
varianta na specifi€ni nacin vpliva na nadaljnjo fazo sinteze procesa, {j. izbiro separacijskih
tehnik in nagrtovanja njihovega zaporedja.

Primer: predpostavimo, da zelimo industrijske odpadke obdelati s &istim kisikom. Pri tem
planiramo uporabo zraénega kisika. Taka tehnoloSka razvrstitev kemijskih komponent
povzroCa separacijski problem in sicer loCitev kisika od duSika. Torej moramo pri
postavljanju snovnih tokov oziroma njihovi tehnoloSki razporeditvi hkrati Ze razmisljati tudi o
separacijskih problemih. Nekatere separacijske tehnike so zelo drage, posebno pri izvajanju
popolne separacije in lahko zmanj$ajo ekonomski potencial (en. 2.1).

Za razumevanje tehnoloSke razporeditve kemijskih komponent je potreben dober pregled
snovnih tokov. Tak pregled si ustvarimo s postavljanjem snovnih bilanc, katerih osnova je
zakon o ohranitvi mase.

3.2. Zakon o ohranitvi mase
V kemijskih in mehanskih procesih se atomi ne spreminjajo. Atomi, ki vtekajo v procesno

enoto se ali tam zadrzijo ali pa jo zapustijo. TakSno dogajanje predstavimo s snovno bilanco
(en. 3.1), ki velja za vse atomske delce v kateremkoli delu procesa:

celoten vtok celoten iztok akumulacija za vse
atomskih — atomskih = atomskih ;  delcei (3.2)
delcev i delcev i delcev i
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Snovne bilance in razporejanje kemijskih komponent

Celotna snovna bilanca je vsota bilanc za delce i:

celothamasa - celothamasa = celotha (3.2)
vtoka iztoka akumulacija

Zakon o ohranitvi mase lahko izkoristimo tudi za postavljanje molekulskih bilanc. Pogoj je,
da se te molekule v procesu ne spreminjajo (niti ne nastanejo, niti se porabljajo). Za te
primere velja enacba 3.1, kjer i pomeni razlicne molekule. Ce molekule v kemijski reakciji
nastajajo ali se porabljajo velja naslednja zveza:

celoten vtok - celoten iztok + mnozinadelcevinastalihv - (3.3)
mol. delcev i mol. delcev i kemijski reakciji
— mnozina delcev i, razgrajenih v. = akumulacija
kemijski reakciji molekulskih delcev i

Snovna bilanca se lahko vrsi v kateremkoli Easovnem trenutku.
Pri kontinuiranih procesih bi bilo mogoc¢e priporocljivo napisati bilanco za vsak mali prirastek
Casa. Rezultat je bilanca snovnih tokov:

pretok delcevi - pretok delcev i + hitrost nastajanjadelcevi -
na vtoku na iztoku s kemijsko reakcijo (3.4)
— hitrost razgradnje delcevi = hitrost akumulacije
s kemijsko reakcijo delcev i

Ce je hitrost akumulacije negativna pomeni, da se mnozina molekul v procesni enoti, za
katero postavljamo snovno bilanco, zmanjSuje. Poseben primer je, ko je hitrost akumulacije
ni¢, tedaj ni niti neto dobiti niti neto izgube opazovane molekule. Ker se stanje ¢asovno ne
spreminja, je sistem v stacionarnem stanju.

Podane so le osnovne ideje. Postavljanje snovnih bilanc je zahtevna naloga. ReSevanje
problemov kot npr. kdaj, kje in zakaj postavljati snovne bilance, je mogoce Sele z dolgoletno
prakso in z razvijanjem izkusen;.

V nadaljevanju poglavja bodo prikazani primeri razli¢nih nacinov reSevanja snovnih bilanc. V
nekaterih primerih je uporabljen sistemati¢ni nacin reSevanja v nekaterih bolj logi¢ni nacin.

Primer 3.1: Zamrzovanje morske vode.

Pri pridobivanju sveZe pitne vode iz morske vode, morsko vodo delno zamrznejo, da nastane
led, preostali del, slanica, je koncentrirana voda s soljo. Morska voda vsebuje w(soli) =
3,5 %, slanica w(soli) = 7 %. Koliko morske vode moramo dovesti v proces, za tvorbo 1 kg
ledu? Predpostavimo, da se niti voda niti led v procesu ne akumulirata. Osnova pri izracunu
je 1 kg ledu.
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Snovne bilance in razporejanje kemijskih komponent

H,O=A Led
sol=B my o=1 kg ledu
2
—
1 Zamrzovanje 3
 Ea—
Morska voda Slanica
My a kg Hzo M3 A kg HQO
m; g kg soli ms g kg soli
Bilanca soli: Mg = Mzp (1)
Bilanca vode: Mia=1+mgp (2)

Na osnovi znanih podatkov o koncentraciji morske vode in slanice lahko zapiSemo:

m
— 0,035 (3)
ml,B + ml,A

m
—=2__-0,07 4)
m3,B + m3,A

Imamo problem 4. enacb s Stirimi neznankami, katerih reSitev nam da neznane vrednosti
mas:

m;p = 0,035 m;g + 0,035 My
Mg — 0,035 me= 0,035 My A
M= 0,0363 My a

M3p = 0,07 Mg + 0,07 M3 A
M3p — 0,07 Mzg = 0,07 M3z A
Mz A = 13,286 M3 g

Ce je:

Mya = 1+ M3 A = 1+ 13,286 M3 in
Mzp = Mip

potem je:

Mya= 1+ 13,286 Mg

in dalje:

ml,A = 1 + 13,286 ’ 0,0363 mlvA
Mya= 1+ 0,482 My a
Mya— 0,482 Mya= 1

0,518 Mya= 1
Mya= 1,93 kg
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Snovne bilance in razporejanje kemijskih komponent

in dalje:

myg = 0,0863 my o = 0,0363 1,93 = 0,07 kg

M3g =M1p
M3p = 0,07 kg

M3 = 13,286 M3p = 0,93 kg

Rezultat:

Za tvorbo 1 kg ledu torej potrebujemo 2 kg morske vode v kateri je raztopliene 0,07 kg
morske soli. V tem primeru vsebuje slanica 0,93 kg vode in 0,07 kg soli. Rezultate
ponazorimo v preglednici:

Preglednica 3.1: Snovna bilanca procesa zamrzovanja morske vode.

Masa snovi m/kg
Tok Morska voda Led Slanica
Komponenta tok 1 tok 2 tok 3
Voda 1,93 1 0,93
Sol 0,07 0 0,07
Skupaj 2 1 1

Primer 3.2:  Proizvodnja inertnega plina.

Da bi ustvarili inertno atmosfero v reakcijski posodi, sezigamo metan, pri éemer z reakcijo
nastane meSanica CO, , H,O in N,. V kakSnem razmerju naj napajamo metan in zrak v
gorilnik, da doseZzemo Zelene pogoje?

Dusik pri reakciji ne sodeluje. Osnova je 1 kg/min vtekajocega metana.

Snovna bilanca je naslednja:

011=1 kg/minCH, 1
2 gorenje 3 :
zrak zmes-inertni plin
022 kg/min O, 033 kg/min N,
02,3 kg/min N 03.4 kg/min CO,

035 kg/min H,O

CH;=1
02=2
N2=3
CO, =4
H,O =5
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Snovne bilance in razporejanje kemijskih komponent

Masna bilanca elementov:

Dusik: U253 =33 (1)
Oqljik: prisoten je v metanu v razmerju 12 : 16 in ogljikovem

dioksidu, CO,, v razmerju 12 : 44. Bilanca se zato glasi:

1 (P116) = Qg (laa) (2)
Vodik: iz metana se po reakciji pojavi v vodi:

1 (*h6) = das (/1) 3)
Kisik: iz zraka se po reakciji pojavi v CO, in H,O:

U2 = Uaa (az) + Qa5 (“1e) (4)

Masno bilanco elementov predstavijajo Stiri enacbe s petimi neznankami: Qs 4 , Qa5 , 033 , J2.3
in qp. Zato moramo podati e nek vir informacije, da bomo lahko reSili problem.

Poznano je, da zrak vsebuje w(O,) = 23 %. S tem podatkom lahko izrazimo Se eno enacbo,
ki ponazarja delez kisika v zraku:

Uy,

—F—=0,23
O22 t 023
Rezultat se sedaj glasi:

022 = 4 kg/min O,

023 = 13,4 kg/min N, ek

0s3 = 13,4 kg/min N,
Oz.4 = 2,75 kg/min CO, S
Gas = 2,25 kg/min H,O  {erPn

Za vsak kg metana, ki vtece vsako minuto, je potrebno g, + 0,3 = 17,4 kg/min zraka.
Podatke in rezultate strnemo v preglednico 3.2.

Preglednica 3.2: Snovna bilanca zgorevanja metana.

Snovni tokovi g/(kg/min)
Tok Metan Zrak Inertni plin
Komponenta tok 1 tok 2 tok 3
Metan 1 0 0
Kisik 0 4 0
Dusik 0 13,4 13,4
Ogljikov dioksid 0 0 2,75
Voda 0 0 2,25
Skupaj 1 17,4 18,4
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Snovne bilance in razporejanje kemijskih komponent

3.3. Nacini postavljanja in preracunavanja snovnih bilanc

Zakon o ohranitvi mase je le osnovni princip za postavljanje snovnih bilanc. Spoznali bomo
njegovo uporabnost skozi razli€ne nagine reSevanja snovnih bilanc v kompleksnih primerih.

3.3.1. Prikaz snovnih bilanc v procesnih shemah in preglednicah

Celo pri reSevaniju relativno enostavnih problemov je ugodno narisati diagram ali procesno
shemo, s katero predstavimo problem. V kompleksnih primerih je uporaba procesnih shem
(angl. flow diagram) nujna. Navadno v procesnih shemah prikazemo razporeditev procesnih
enot, v katerih potekajo razne procesne operacije, ter tokove, ki te procesne enote
povezujejo. V osnovno shemo vnesemo razpolozljive podatke, ki so potrebni za izracun
snovne bilance. Ko snovno bilanco analiziranega procesa razreSimo, opremimo procesno
shemo z rezultatom v obliki preglednice.

V vecini primerov je ugodno izbrati ustrezno osnovo za racunanje. Navadno to osnovo
izberemo glede na zahtevo naloge in je najveCkrat nek izbran pretok, navadno pretok vtoka
oziroma produkta. Zaradi poenostavitve naSega razmisljanja izbiramo tono produkta, 100 L
vtoka na uro ali karkoli ustreznega in enostavnega.

3.3.1.1. Razliéni prikazi procesa

Prikaz poteka nekega procesa mora biti jasen in natan€en. PrikaZzemo ga lahko na razlicne
nacine:

A.) Blokovna shema

Je najenostavnejSi prikaz procesa oziroma procesnih operacij. S pravokotniki, v katerih so
ustrezni opisi in jih povezujejo Crte (tokovnice), lahko prikazemo procesno enoto, osnovne
operacije, stopnje procesa ali veC procesov. Tokovnice lahko predstavljajo snovne in
energijske tokove. V blokovni shemi moramo podati vsaj naslednje informacije:

e Opis procesa, procesne operacije oziroma procesne enote, ki ga zapiSemo v pravokotnik,
e opis vtocnih in izto¢nih snovnih in energijskih tokov,
e smernost glavnih tokov med pravokotniki.

Dodatne informacije so Se lahko:

opis glavnih tokov med pravokotniki,

mnozina oziroma koliéina vto¢nih in izto€nih snovi,
toplotni tokovi na vtoku in iztoku,

vrednosti glavnih tokov med pravokotniki,

glavni obratovalni pogoiji (T, p).
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Snovne bilance in razporejanje kemijskih komponent

q,

__j Kloriranje > Vinilklorid

[

!

Piroliza Locevanje ﬂ >

‘

Oksihidrokloriranje > Hl

|

Slika 3.1: Blokovna shema z osnovnimi informacijami procesa pridobivanja vinilklorida.

Slika 3.1 prikazuje glavne stopnje procesa pridobivanja vinilklorida iz etena. Vsak
pravokotnik predstavlja reaktor in razne druge procesne enote. V reaktorjih potekajo
naslednje reakcije (Sinnott R. K., 1993):

Kloriranje:

C,H, +Cl, - C,H,Cl,
eten dikloretan

Oksihidrokloriranje:

C2H4 + 2 HCI+ 1/2 02 —> C2H4C|2 + Hgo
eten dikloretan

Piroliza:

C2H4C|2 —> CzHgCI + HCI
vinilklorid

HCI, ki nastaja v piroliznem reaktorju, vratamo v reaktor (v katerem poteka
oksihidrokloriranje), kjer je pomembni reaktant. Pretok etena v reaktor, kjer poteka kloriranje
in v reaktor, kjer poteka oksihidrokloriranje, uravnavamo tako, da je mnozina proizvedenega
HCl v piroliznem reaktorju uravnotezena z mnozino etena v reaktorju, kjer poteka
oksihidrokloriranje. Presnova v piroliznem reaktorju ni popolna (X = 55%), zato nezreagirani
dikloretan lo€imo in vra¢amo na vtok v pirolizni reaktor.

Na osnovi blokovne sheme si laZje predstavljamo, kaj se v procesu dogaja. |z znanih
podatkov (presnove v reaktorjih, koli€ini proizvedenega produkta itd.) nato reSimo snovno
bilanco posameznih blokov oziroma celotnega procesa.

Blokovno shemo z osnovnimi informacijami nekega procesa ter blokovno shemo z osnovnimi
in dodatnimi informacijami prikazujeta tudi sliki 3.2 in 3.3 (ISO 10628).
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Dodatki {}

Odpadni
plin
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Topilo
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| Kapaciteta produkta X=12000 t/a

Slika 3.2: Blokovna shema nekega procesa z osnovnimi informacijami. (Slovenski standard
SIST EN ISO 10628, Sheme procesnih obratov — sploSna pravila, 2002)

B) Procesna shema

Na natan¢nih procesnih shemah so procesne enote prikazane v grafi¢ni obliki s primernimi
grafiénimi simboli, ki jih povezujejo tokovnice. Tokovnice predstavljajo snovne in energijske
tokove. Simboli so definirani s standardi, ki se v raznih dezelah sveta razlikujejo. Tako
Anglezi uporabljajo drugacne simbole kot Nemci in ti drugacne kot Ameri¢ani. V prilogi A so
prikazani grafi¢ni simboli, ki so definirani z ISO standardom (ISO 10628).

Na primeru procesa na slikah 3.2 in 3.3 poglejmo uporabo grafi¢nih simbolov in potrebne
osnovne podatke, ki jih mora vsebovati procesna shema (slika 3.4). Podatki so naslednii:

e vrsta procesne enote (brez pogona),

smernost snovnih in energijskih tokov,

oznake in vrednosti pretokov vhodnih in izhodnih snovi,

energijski tokovi in pogonska sredstva in

glavni obratovalni pogoji.

Dodatno lahko vnesemo v procesno shemo ventile in druge regulacijske merilnike, dodatne
obratovalne pogoje, legendo procesnih enot in lego procesnih enot (slika 3.5). Procesne
enote oznagimo z oznakami, kot so npr. prikazane na tej sliki.

V ta osnovni prikaz procesne sheme vnesemo na koncu Se ocevje in ostalo instrumentacijo,
s katerimi prikazemo tehniCno realizacijo procesa. Pri naSem nacCrtovanju, ki je idejno
zasnovano, bomo upostevali samo osnovni prikaz procesne sheme brez ocevja in
instrumentacije.
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U
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Slika 3.3: Blokovna shema nekega procesa z osnovnimi in dodatnimi informacijami.

(Slovenski standard SIST EN ISO 10628, Sheme procesnih obratov — sploSna
pravila, 2002).

C> v obdelovo odpadnega pling

Vakuumska
postaja

slonica, -15 °C

hladilng voda, 20 °C

105°C

Obratovanje: 8000 h/a
Vsi tlaki predstavijajo absolutni tlak.

= w hladilna voda
W5 —
Kongni
produkt
(1500 kg/h)
130°C P1A =
) LI v | ||
1 MPa =
2 = ggltr?!ll(n‘g posode
< N
J
P2A odrok v sode P3A
P3B

I Kapaciteta produkta X=12000 t/a

Slika 3.4: Procesnha shema z osnovnimi informacijami. (Slovenski standard SIST EN
ISO 10628, Sheme procesnih obratov — sploSna pravila, 2002).
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Pravila risanja (ISO 10628)

Kadar riSemo procesno shemo moramo biti pozorni na realno medsebojno razmerje velikosti
uporabljenih grafiénih simbolov. Procesne enote za katere vemo, da bodo locirane nad tlemi,
riSemo v zgornjem delu sheme, enote, ki bodo locirane na tleh pa v spodnjem delu procesne
sheme.

Debelina ért
¢ 1 mm za glavne tokove,
e 0,5mm za:
a) grafiéne simbole procesnih enot (razen ventili),
b) pravokotnike v blokovni shemi,
c) stranske tokove in
d) energijske tokove in pogonska sredstva.
e 0,25 mm za:
a) za ventile in dodatne merilnike in
b) ostale pomozne Crte.

Razdalja med vzporednimi tokovnicami naj bo vsaj dvakratna debelina najdebelejsih ¢rt
(2 mm), priporocljiva je ve¢ kot 10 mm.

Smernost tokov

Glavni tokovi teCejo od leve proti desni in od vrha proti dnu. Za prikaz vtokov in iztokov
glavnih komponent (surovine, produkti) uporabliamo posebne pusc€ice. ManjSe puscice
nakazujejo smernost toka v notranjosti procesne sheme (npr. vtok ali iztok procesne enote).

Razpoznavanje procesnih enot

Po ISO standardu uporabljamo posebne oznake za procesne enote (priloga A). Grafi¢ni
simboli, kakor tudi imenujemo te oznake, so podlozeni z 2,5 mm mrezo. ViSina ¢rk, ki so
definirane s posebnim standardom (ISO 3098-1:1974), naj bo 5 mm za glavne procesne
enote in 2,5 mm za ostalo. Oznake naj bodo prikazane v blizini procesne enote vendar ne v
notranjosti. Podrobne podatke lahko prikazemo lo€eno v preglednici (slika 3.5).

Oznake procesnih tokovnic (ponavadi so to Stevilke v okvirjih) naj bodo nad tokovnico
oziroma vzporedno z vodoravnimi tokovnicami in levo oziroma vzporedno z navpicnimi
tokovnicami. Okvir in tokovnico povezuje Crta.

Vrednosti pretokov, temperaturo, tlak in ostale termofizikalne lastnosti lahko prikazemo v
pravokotniku (okvirju) ali lo€eno v preglednici. Ce podatke prikazemo v preglednici, v okvirje
vhnesemo zaporedne Stevilke, ki oznacujejo tokovnice (slika 3.5).

Natanénost podatkov

Celotni pretok ali tokove posameznih komponent normalno ne podajamo zelo natan¢no. Po
navadi je dovolj, Ce podamo pretok na eno ali dve decimalni mesti. Vendar moramo biti
pazljivi, kadar imamo prisotne komponente v malih mnozinah oziroma sledovih. Za take
komponente lahko podamo sestavo v ppm (parts per million) oziroma ne smemo prikazati
nicelne prisotnosti, ¢e ima npr. komponenta odlogilni vpliv na obratovanje. Ze zelo nizke
koncentracije takSnih komponent lahko namreC povzroCijo zastrupljanje katalizatorja ali
moramo zaradi njih izbrati posebni kostrukcijski material.
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Slika 3.5: Procesna shema z osnovnimi in dodatnimi informacijami. (Slovenski standard
SIST EN ISO 10628, Sheme procesnih obratov — sploSna pravila, 2002).

3.3.2. lzraéun masnih bilanc z veznimi komponentami

Nekateri vzorci, ki se pojavljajo pri reSevanju snovnih bilanc, so zelo uporabni. V vsakem
takem vzorcu so vezne komponente. Te so lahko elementi, molekule, atomi, atomske
skupine, deli molekul, ki potujejo skozi dolo¢eno procesno obmocje v nespremenjeni obliki
oziroma koli¢ini. Te komponente so vezne zato, ker povezujejo razlicha procesna obmocdja,
za katera izvajamo, zaradi enostavnosti, snovne bilance posebej. V stacionarnih pogoijih, ¢e
je pretok neke vezne komponente poznan na meji bilanénega obmodja, je ta poznan tudi na
vstopu v naslednje bilanéno obmocje. Vzorec, ki je posebno priporocljiv, je sestavljen iz
vezne komponente, ki potuje skozi del procesa, Kjer je pretok znan, in skozi preostali del,
kjer je poznana celotna sestava. Tako je mogoCe z lahkoto izraCunati pretoke delcev
oziroma kemijskih komponent v toku znane sestave.

V naslednjih primerih bomo prikazali uporabo veznih komponent, s katerimi bomo lahko
razSirili osnovne podatke, ki smo jih v zaCetku podali na procesni shemi.

Primer 3.3: Pridobivanje bakra.

Bakrovo rudo, ki vsebuje w = 7% elementarnega bakra, obdelujejo z H,SO,. Ves baker
preide v kislinsko fazo, iz katere ga ekstrahirajo z organskim topilom. Topilo zapusca
ekstraktor z w = 20% bakra. Baker nato odloCijo od topila, topilo pa z obtokom vracajo v
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proces ekstrakcije. Ce zapusti proces 800 t/d jalovine, koliko topila vracajo z obtokom v
proces ekstrakcije?

Slika 3.6 prikazuje procesno shemo z znanimi podatki iz naloge. Poznani so: pretok jalovine,
sestava rude in sestava ekstrakta (topilo + baker).

Vez obstaja med rudo in jalovino, od koder lahko takoj vidimo, da z rudo vteka v proces 800
t/d jalovine. Ker je v rudi w = 93% jalovine in w = 7% bakra, vteka z rudo v proces:
800 - ( /s3) = 60 t/d bakra.

Baker kot vezna komponenta, v celoti prehaja skozi ves proces (slika 3.7). Ker je znana
sestava ekstrakta (w(topila) = 80% + w(bakra) = 20%), lahko izracunamo pretok topila:
60 - (%%,0) = 240 t/d.

Naslednja vezna komponenta, ki obstaja, je topilo, ki zapuSéa ekstraktor in se vraCa kot
obtok nazaj v proces ekstrakcije. Torej bomo 240 t/d topila obtakali.

Konéno snovno bilanco prikazuje preglednica 3.3, slika 3.7 pa vezne komponente procesa.

Iveplova kislina

bakrova ruda @ @
w ( bakra ) = 7% 800 t/d

— izpiranje i
w ( jalovine ) = 93% Jalovine

®

kislina in baker

ekstrakcija

> s ——» odpadna kislina

obtok topilom
Cistega topila @

7 t/d

w(topila)=80% ?td
w(bakra)=20% ?/d

pridohivanje

bakra

®

Cisti baker 7 t/d

Slika 3.6: Poenostavljena blokovna shema pridobivanja bakra z zaetno snovno bilanco.
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Preglednica 3.3: Snovna bilanca procesa pridobivanja bakra.

Snovni tokovi g/(t/d)

Tok Tok 1 Tok 2 Tok 3 Tok 4 Tok 5 Tok 6 Tok 7
Komponenta
Baker 60 0 60 0 60 60 0
Jalovina 800 0 0 800 0 0 0
Kislina 0 * * * 0 0 0
Topilo 0 0 0 0 240 0 240

* nedefiniran pretok kisline.

V tem primeru smo obdelali tri vzorce veznih komponent. Njihovo zaporedje smo ugotovili s
postopnim ugotavljanjem pretokov (kjer niso bili znani) iz znanih sestav.

[ 1 )vez: jalovina

L *
jalovina 7 t/d jalovina 800 td

[ 2 )vez: haker

L
haker 60 tid
?
® haker 7 tid
(3 ) vez: topilo
Dbt?uﬁ?p"a e topiln 240t

Slika 3.7: Zaporedje uporabe treh veznih komponent. (Rudd D. F., Powers G. J.,
Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New
Jersey, 1973).
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3.3.3. Resevanje snovnih bilanc procesov z obtoki

Posebno zanimivi primeri reSevanja snovnih bilanc so procesi, v katerih se snovni tokovi iz
sotocne lege (kot obtok) zasucejo v protito¢no. V takih primerih protitoénega dela procesa ni
mogoce resSiti, dokler ne reSimo soto¢nega in obratno. Navadno ta pojav povzro€i potrebo po
hkratnem (simultanem) reSevanju snovnih bilanc za ve¢ delov procesa.

Primer 3.4: Proizvodno — porabna analiza z obtokom.

Ze v primeru 2.3 smo v proizvodno — porabni analizi obravnavali ravnotezno reakcijo z
delnim obtokom nezreagiranih reaktantov. Sedaj Zelimo na osnovi uporabe snovnih bilanc
dokazati, da smo pri analizi izbrali pravilno pot, ko smo mnozino obtoka odsteli od
reaktorskega iztoka in prvotnega vtoka. V tem primeru predstavimo proces s poenostavljeno
blokovno shemo.

Naloga pravi, da pri reakciji med izopropilnim alkoholom in ocetno kislino nastajata izopropil
acetat in voda. Presnova je X = 60%.
Torej:

alkohol + kislina ——— 0,6 acetat + 0,6 H,O + 0,4 alkohol + 0,4 kislina

@ 80% nezreagiranega alkohaola in kisline

[ocilnik

@ Y @ 60% @

- | Iocilnik

Presnoya

viok alkohaola
in kisling @
@ odpadek

Y

acetat

Slika 3.8: Proces pridobivanja izopropil acetata.
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Preglednica 3.4:0Osnovni podatki procesa.

Tok 1 2 3 4 5 6
Komponenta
Alkohol z 1 0,4 0,0 0,2-(0,4) | 0,8-(0,4)
Kislina z 1 0,4 0,0 0,2-(0,4) | 0,8-(0,4)
Acetat 0 0 0,6 0,6 0 0
H,O 0 0 0,6 0 0,6 0

V preglednici so podani vsi znani pretoki za vsakih 0,6 mol proizvedenega acetata. Ker sta
alkohol in kislina povsod v istem razmerju, je mogoce za ti dve komponenti postaviti le eno

neodvisno snovno - bilanéno enacbo.

Ker reaktor obratuje pri X = 60 % presnovi je za proizvodnjo 0,6 mol acetata potrebnih na
vtoku 2 po 1 mol kisline in alkohola. V iztoku reaktorja 3 bo po 0,4 mol nezreagiranih kisline
in alkohola. Z obtokom vrnemo v proces 80% nezreagiranih reaktantov, torej

z+08-04=1
tok 1 tok 6 tok 2

z = 0,68 mol kisline ali alkohola.

Mnozina reaktantov v toku 1 je torej stehiometrijski koeficient zmanjSan za mnoZino obtoka.
Na podoben nacin ugotovimo z bilanco 'odpadnega’ separatorja mnozino odpadka:

odpadek =0,4-0,8-(0,4)=0,4-(1-10,8)
ali izguba = 0,08 mol

Enake rezultate smo dobili tudi s postopkom proizvodno — porabne analize.

V kompleksnejsih procesih z obtoki, ko vec€ina pretokov ni poznanih, izrazimo snovne bilance
z algebrskimi izrazi teh nepoznanih tokov. Lahko pa obtoéne snovne bilance reSujemo tudi
numeri¢no, navadno z uporabo racunalnika. Predpostavimo nepoznane pretoke in
ugotovimo neravnovesnost snovne bilance. Smer neravnovesnosti nakazuje smer, v katero
moramo spremeniti predpostavljene pretoke. Ta pristop je pogosto najlazji za reSevanje
obtokov.

Primer 3.5 Proizvodnja NaOH (kausti¢ne sode).

Za proces, ki ga prikazuje slika 3.9 potrebujejo dnevno 21200 t sode v prahu (Na,COs), ki
reagira z 14800 t/d gasenega apna (Ca(OH),) pri ¢emer proizvedejo 16000 t/d kausticne
sode (NaOH) in 20000 t/d netopnega karbonata (CaCOs):

N3.2CO3 + Ca(OH)2 —— 2NaOH + CaC03
21200 t/d + 14800 t/d — 16000 t/d + 20000 t/d
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soda v prahu 21200 tfd
razredcen obtok
gaseno apno

14800 tid
®

reaktor

@ sveiavoda

f e i,
i ZgoScevalnik 1 zgoscevalnik 2

®

®

Y
NaCH 1= o gosca izprana goica
wi(Na )= 8% w = 30% trdnih delcey w = 30% trdnih delcew
w = 70% raztopine w = 70% raztopine

Slika 3.9: Proizvodnja kausti¢ne raztopine. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J.,
Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

Reakcija poteka v razredceni raztopini v reaktorju, kjer se izobari CaCQOs. Glavni produkt je
vodna raztopina NaOH z w(NaOH) = 8%. Nekaj ga ostane v karbonatni gos¢i, ki vsebuje
w = 30% netopnega CaCOj; in w = 70% raztopine NaOH. Iz prvega zgo$cevalnika se gosSc¢a
pretaka v drugi zgo$c€evalnik, v katerega priteka sveZa voda. Raztopino NaOH, razredéeno z
vodo, vraCamo v reaktor. Nekaj razred¢ene raztopine izgubimo z izprano gos$co. GoSca
vsebuje w = 30% netopnega karbonata in w = 70% raztopine. Koliko sveZe vode moramo
dodati, da uravnoteZimo snovno bilanco in proizvedemo raztopino z w(NaOH) = 8%7?

Izra¢un pricnemo z znanimi podatki.

Pri reakciji nastane 20000 t/d CaCOs; in se pretaka v tokovih 1, 3 in 4. Go$¢a po prvem
zgoScevalniku vsebuje w = 30% trdnega CaCO; in w = 70% raztopine NaOH (z w(NaOH) =
8%). Torej je celotna koli¢ina raztopine NaOH v toku 3: 20000  ( /5 ) = 46666 t/d od tega
je:

NaOH =46666-0,08 =3733t/din
vode H,O =46666 — 3733 =42933 t/d.
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Te prve informacije zapiSemo v preglednico 3.5:

Preglednica 3.5:Osnovni podatki za pretoke g/(t/d).

Tok 1 2 3 4 5 6
Komponenta w(NaOH) = 8%
H,O 42933 | 46666*
NaOH 3733 0
CaCO; 20000 0 20000 20000 0 0

* raztopina NaOH

Opozoriti je potrebno, da je izradunan tudi tok 4, tj. 46666 t/d raztopine, ki jo izgubimo z
gosco, vendar je njena sestava neznana.

Problem, ki se pojavi je, da nam obtok za nastanek raztopine NaOH z w(NaOH) = 8 % ni
poznan. Prav tako ni znana sestava obtoka. Zato nalogo reSujemo s posku$anjem. Najprej
predpostavimo pretok dodane sveZe vode, izraGunamo sestavo raztopine v 2. zgoséevalniku
in nato izraCunamo sestavo iztoka iz reaktorja, ki nastane z obtokom pravkar izralunane
sestave. Ce sestava iztoka reaktorja ni raztopina z w(NaOH) = 8%, je bila prvotna
predpostavijena vrednost za pretok sveZe vode napacna in izberemo novo, ustreznejso.

Postopek izracuna (Stevilke v oklepaju podpisa pomenijo Stevilko toka):

1. korak: predpostavimo,

H,O(s = 100000 t/d.

2. korak: izraGunamo sestavo raztopine v zgoS¢evalniku 2:

celokupni vtok NaOH = NaOH3 =_3733 t/d

celokupni vtok H,O = H,O) + H,O5 = 42933 + 100000
= 142933 t/d.

w(NaOH) = (3733/146666) - 100 = 2,5%

3. korak: izra¢unamo izhodne tokove iz 2. zgos¢evalnika:

46666 t/d raztopine,

raztopina z w(NaOH) = 2,5% izteka z izprano gos¢o
NaOH = 46666 - 0,025 = 1167 t/d

H,O ) = 46666 — 1167 = 45499 t/d

Izra¢unamo obtok:
NaOH(G) = NaOH(3) — NaOH(4)
=3733t/d - 1167 t/d = 2566 t/d

HzO(G) = H20(3) + H20(5) — H20(4)
= 42933 + 100000 — 45499 = 97434 t/d
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4 korak:izracunamo izhodno sestavo toka iz reaktorja in primerjamo z reSitvijo, ki bi bila
w(NaOH) = 8%:

celokupna pretoka NaOH v reaktorju = 16000 t/d + NaOH g =

z reakcijo  obtok

= 16000 + 2566 = 18566 t/d

celokupni pretok H,O v reaktor = H,O) = 97434 t/d
Sestava raztopine w(NaOH) = (18566/116000) - 100 = 16%
kar je dvakrat veé od koncentracije koncne raztopine z w(NaOH) = 8 %.
Iz rezultata lahko sklepamo, da smo predpostavili prenizko vrednost dodane sveZe vode.
Celoten izraCun moramo ponoviti. Rezultate pri predpostavijenih pretokih sveZe vode

(200000 in 210000 t/d) prikazuje preglednica 3.6.

Preglednica 3.6:Priblizevanje k pravilni sestavi.

Iteracija Predpostavljen pretok Sestava raztopine iz
H,O, (t/d) reaktorja w(NaOH)/%
1 100000 16
2 200000 8,8
3 210000 8,4

Iz rezultatov lahko vidimo, da se pri dodani koli¢ini sveze vode 210000 t/d Ze precej
priblizamo pravilnemu rezultatu. ReSitev je verjetno pri priblizno 225000 t/d dodane sveze
vode. Cim vedja je natanénost rezultata, tem veé izradunanov (iteracij) je potrebno izvesti. V
takih primerih je uporaba raéunalnika neizogibna.

3.4. Sinteza snovnih tokov

Analiza snovnih tokov v nekem procesu je pasivna aktivnost, doCim je sinteza kreativna
aktivnost. Pri sintezi velikokrat nastanejo novi procesi, ki so ekonomsko zelo ucinkoviti.
IzkuSen tehnolog pri tem uporablja natanéne (ekzaktne) prijeme, pri Eemer koristi naravne
zakone. Lahko pa uporablja tudi hevristicne prijeme, ki temeljijo na prakti¢nih izkuSnjah.

V tem poglavju bomo na primerih prikazali uporabo omenjenih prijemov pri reSevanju
tehnolo$ke razporeditve kemijskih komponent.

Primer 3.6: Pridobivanje SO, z direktno oksidacijo.
SO, pogosto pridobivajo z direktno oksidacijo Zvepla:

S+Oz—)SOz

Da obdrZzimo tako nizko temperaturo, pri kateri ne uni¢imo ali poSkodujemo gorilnika,
razredc¢imo, pri vtoku v gorilnik, kisik s hladnim inertnim plinom. Sestava meS$anice s kisikom
bi naj bila: x(inertnega plina) = 70 % in x(kisika) = 30 %. Surovina za kisik je zrak. Kak$na bi
bila mozna razporeditev kemijskih komponent, ¢e bi za razredcevanje uporabili SO, oziroma
dusik?

46



Snovne bilance in razporejanje kemijskih komponent

Slika 3.10 prikazuje dve mozni razporeditvi duSika, kisika, Zvepla in Zveplovega dioksida.
Podane mnozine so v bistvu mnoZinski pretoki snovi v stacionarnem stanju.

1. razporeditey

230 mol - M,
Zrak
100 maol s
100 mol S0,
230 mol My 100 rrol
— zgorevanje , : Sg”j
Svepla lacevanje 2
—~
) 'l 230 mol M,
Fveplo
100 mol odpadek
2. razporeditey
230 mal - Ny
Zrak
100 mal Oy
100
230 maol ol 230 mal hladni S0,
Ioceyvanje
N, odpadek O,
zgorevanje 330 mal e 100 mal
3 ajenje — o
zvepla 50, (vrot ) 2
Fveplo

100 mol

Slika 3.10: Mozne razporeditve kemijskih komponent pri oksidaciji Zvepla. (Rudd D. F.,
Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood
Cliffs, New Jersey, 1973).

Pri prvi razporeditvi reagirata zrak in Zveplo direktno pri emer nastane mesSanica
Zveplovega dioksida in duSika. Da dobimo Zeleni produkt SO,, vodimo meS$anico v locilnik,
kjer ju med seboj lo¢imo.

Pri drugi razporeditvi najprej lodimo kisik in dusik. Cisti kisik pome$amo s hladnim
povratnim tokom SO, in tako razredCen kisik napajamo v gorilnik. V tem primeru se
izognemo ¢is¢enju SO, ki je bilo potrebno v prvi varianti.

Obe razporeditvi ustrezata tehnolo$kim zahtevam po dovolj nizki temperaturi v gorilniku. Med
obema razporeditvama izberemo ugodnej$o na podlagi previadujocih medsebojnih razlik.
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Razlike v loéevanju (separaciji)

Razporeditev 1 zahteva lodevanje mesanice N, in SO, v SO, (t, = -10 °C) in N,
(t,= =195 °C). Razliki med temperaturama vreli$¢ sta veliki, zato loGevanje ni teZzavno.
Razporeditev 2 zahteva loéevanje mesanice N, (t,= 195 °C) in O, (t,= —-183 °C) v ¢ista N,
in O,. Razliki med temperaturama sta mali, zato je lo¢evanje teZavnejSe kot pri prvi
razporeditvi.

Ker v obeh primerih lo¢ujemo 330 mol snovi, izberemo za proces pridobivanja SO, prvo
razporeditev, ki omogoca laZje lo¢evanje kemijskih komponent.

Dopustnost vtoénih moten|

Nenadne spremembe vtocnih tokov in njihove kvalitete povzrocajo ali visek O, ali zZvepla v
gorilniku.

Druga razporeditev zahteva popolno stehiometrijsko razmerje vtokov, v nasprotnem primeru
SO, ni Cisti. Taksno razmerje je zelo tezko regulirati.

V prvi razporeditvi vpliv vto¢nih motenj ni teZko nadzorovati in odstraniti Ker poteka
loCevanje za reaktorjem, lahko odstranimo odvecne reaktante.

Ponovno lahko ugotovimo, da je primernejSa prva razporeditev.

V tem primeru smo lahko videli pomembnost tehnoloSkega sklepanja. V obeh razporeditvah
sta ustrezali snovni bilanci, zato smo morali izbrati druge faktorje, ki so imeli vpliv in z njimi
nadaljevali raziskovanje procesa.

V naslednjem primeru bodo ideje razSirjene na zahtevnejsi problem.

Primer 3.7: Pridobivanje etilacetata iz etanola.

Etilacetat, Siroko uporabljeno topilo, lahko pridobivamo iz etanola z dvostopenjsko reakcijsko
potjo. Pri prvi reakciji dobimo s parcialno oksidacijo etanola, ocetno kislino in vodo. Pri drugi
reakciji reagira ocetna kislina z dodatnim etanolom do etilacetata in vode.

Reakcija 1: Oksidacija etanola.

C,HsOH + O, - CH;COOH + H,O
etanol kisik ocetna k. voda

Pogoiji:

e visok tlak, plinska faza, katalitska reakcija,

e v vtoku mora biti vsaj x( N,) = 50 % kot razredcila,

¢ v vtoku ne sme biti etilacetata; voda je lahko prisotna,

e kisik mora biti v 20 % prebitku glede na celotno mnoZzino etanola.

Reakcija 2: Esterifikacija.

C,HsOH + CH;COOH «» CH3;COOC,Hs + H,O
etanol ocetna k. etilacetat voda

Pogoiji:

e reakcija poteka v raztopini pri sobnih pogoijih,
e presnova je 60 %. V vtoku ne sme biti prisoten kisik; dovoljena sta voda in duSik.
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Kot lahko vidimo, so reakcijski pogoji dokaj ostri, zato moramo biti pozorni na razporejanje
kemijskih komponent. Tehnolog mora ugotoviti voljnost (fleksibilnost) reakcijskih pogojev in
presnove.

Surovine
- vodna raztopina z x(etanol) = 70 % in
- zrak (x(N,) = 80 % + x(O,) = 20 %) kot surovina za kisik.

Produkti
Glavni produkt je etilacetat, ki ga proizvedemo 1000 mol/h. Procesa ne smejo zapustiti:
etanol, ocetna kislina in etilacetat, ker tako narekujejo ekoloSke omejitve.

Katere koristne informacije zajema problem?

Dolocéitev procesa z znanimi podatki
Edini vir etilacetata je 2. reakcija. Ker je presnova X = 60 % je za 1000 mol/h nastalega
etilacetata potrebnih 1667 mol/h etanola oziroma ocetne kisline. Z reakcijo nastane tudi 1000
mol/h vode, kot stranskega produkta.
Reaktorski iztok bo vseboval:

1000 mol/h etilacetata,

1000 mol/h vode,

primesi iz vtoka in

po 667 mol/h nezreagiranih etanola in ocetne kisline.

Potrebo po 1667 mol/h ocetne kisline za 2. reakcijo zagotovimo iz dveh virov:
- iz prve reakcije in
- iz nezreagiranih reaktantov 2. reakcije.

Poraba reaktantov za z mol/h ocetne kisline v 1. reakciji je naslednja:
z mol/h etanola,
1,2z mol/h O, (20 % prebitek O, glede na etanol) in najman;
2,2z mol/h N, kot razreddila.

Iztok iz reaktorja vsebuije:
z mol/h ocetne kisline,
z mol/h vode + voda, ki vteka v reaktor,
0,2z nezreagiranega Kisika in
2,2-z mol/h dusika.

Za z predpostavimo, da je najmanj 1000 mol/h in najve¢ 1667 mol/h (minimalna vrednost, ce
vSo ocetno obtakamo za 2. reakcijo in maksimalna vrednost, ¢e ni obtoka). Ob upoStevanju
ekoloSkih omejitev ne smemo ocetne kisline spuscati iz procesa (razen, ¢e jo primerno
obdelamo z nevtralizacijo, seZigom, ...) zato je bolje, da jo v celoti vr.aCamo v 1. in 2. reaktor.
Obtok vrdimo direktno v 2. reaktor ali indirektno preko 1. reaktorja. V vsakem primeru je
konéni rezultat obtok v 2. reaktor.

Rekli smo Ze, da je ocetna kislina eden od treh onesnaZevalcev okolja, ki ne sme zapuscéati
proces. Ta zahteva povzroc€i, da postavimo z = 1000 mol/h.

Dolo¢ene snovne tokove prikazuje slika 3.11, kjer je razporeditev komponent le delno
prikazana. Dokonéno razporeditev dolo¢imo, ko upostevamo parametre, s katerimi bi dosegli
ekonomicnejsi proces.

Za 1000 mol/h etanola obstajata dva vira:
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- vodna raztopina z x(etanol) = 70 % in
- nezreagiran etanol po drugi reakciji.

Kateri vir izberemo?

Ker je etilacetat v vtoku za 1. reakcijo prepovedan, bi pri obtoku reakcije 1 morali paziti, da
ne vra¢amo v proces etilacetata. Ker pa etilacetat v vtoku 2. reakcije ni prepovedan, obtok 2.
reakcije ni problematicen.

Sklepamo lahko, da je etanolna raztopina ustrezen vir etanola za 1. reakcijo.

etanolna x [ etanal ) = 70%

raztopina x[woda )= 30%

etanaol, 1000
malh vooa, vsaj

1000 malh

etanaol, 1000 molfh

G687 malh ocetne kisline
867 molth etancla
wsa] 1000 maolfh vode

ocetna kislina 1000 malih

kisik
200 malh

kisik
1200 malth

dusik
vsa] 2200 malh

dusik, vsa
2200 molth

ndpadek
brez etanola, ocetne

kisling ali etilacetata

1000 maolt
etilacetata, produkt

Slika 3.11: Osnovni deli razporejanja komponent v procesu pridobivanja etilacetata.
(Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall,
Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).
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Ali moramo odstraniti vodo iz etanolne raztopine pred vtokom v reaktor?

Ker voda tako ali tako nastaja med reakcijo, je verjetno najustrezneje voditi v 1. reakcijo kar
etanolno raztopino. Ob teh ugotovitvah sedaj lahko reemo, da predstavlja vtok etanolne
surovine 1000 mol/h etanola in 430 mol/h vode (x(etanol) = 70 % + x(voda) = 30 %).

Za kisik obstajata 2 vira:

- zrak in

- 200 mol/h viska kisika po 1. reakciji.

Najmanj 1000 mol/h O, moramo dovesti iz zraka, zato je verjetno najenostavnejSe, da vseh
1200 mol/h O, dovedemo iz zraka.

Ali bi tedaj bilo dovolj N, kot razredcila?

Iz razmerja N, : O, ugotovimo, da bi za 1200 mol/h O, z zrakom uvedli 4800 mol/h N,
(razmerje 1 : 4), kar je precej nad 2200 mol/h minimalne mnoZine N,.
S temi ugotovitvami lahko postavimo vtok 1200 mol/h O, in 4800 mol/h N, v 1. reaktor.

Snovna bilanca za 1. reakcijo kaze, da je v iztoku: 1000 mol/h ocetne kisline, 200 mol/h O, ,
4800 mol/h N, in 1430 mol/h vode.

Kaj naj napravimo s temi produkti?

Ocetna kislina in voda sta tekocini, O, in N, sta plina. Obe fazi ni tezko lociti. Ker je za 2.
reakcijo O, prepovedan in ocetna kislina potrebna, fazi morata biti loCeni. Postopek je
najbolje izvesti po 1. reakciji.

Ali naj loéimo zmes vode in ocetne kisline?

Ker voda v 2. reakciji nastaja, je verjetno najustreznejSe voditi v 2. reakcijo zmes, torej je ne
lo¢ujemo.

Ob teh ugotovitvah lahko re¢emo, da vodimo 1000 mol/h ocetne kisline in 1430 mol/h vode
iz prvega reaktorja v drugega. 200 mol/h O, in 4800 mol/h N, izpustimo v izpuh (loCitev teh
dveh komponent je problemati¢na, zato je ne izvedemo).

Viri za 1667 mol/h etanola in 667 mol/h dodatne ocetne kisline so:
e po 667 mol/h etanola in ocetne kisline vraGéamo z obtokom nazaj v reakcijo,
¢ ostalih 1000 mol/h etanola dobimo iz surovine, ki vnasa v proces 430 mol/h vode.

S takimi odlocéitvami je iztok iz 2. reaktorja sestavijen iz:
e 1000 mol/h etilacetata, 667 mol/h ocetne kisline, 667 mol/h etanola in 2860 mol/h vode.

Te tokove moramo lociti v:

- 1000 mol/h produkta,

- 2860 mol/h vode, ki jo odvrzemo in
- obtok, ki ga vraCamo v 2. reaktor.

S tem smo zakljucili snovno razporejanje, ki je prikazano na sliki 3.12. TakSna razporeditev
kemijskih komponent je dobra osnova za odkrivanje ekonomi¢nosti procesnega nacrta.
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1 - kisik {mal‘h
2 - etanol
( odpadek 2 voda
zrak Y 1-1200 4 - pcetna kislina
I- B - 4800 ! -2 o - etilacetat
B - 4800
B - dugik
1-200
5 3-1430 e
T ™ 4-1000 oo T M e
B -4800
2-1000
2 - BEY
2-1000

3-430 3- 7850

4 _ BET
g-1000

etanalna raztopina
3- 2860 o 2 - BRY
odpadek 4 - BET

== reakcija 5-1000

produkt etilacetat

5 separacija, lo€evanje

Slika 3.12: Ena od mnogih moznih razporeditev kemijskih komponent. (Rudd D. F.,
Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc.,
Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

Primer kaze, kako razporeditev kemijskih komponent, ki je povezala surovine, reaktorje in
procesne tokove, dolofa separacijsko nalogo, ki jo je potrebno resSiti. Razporeditev
komponent smo izbrali tako, da je bilo lo€evanje (separacija) ¢im bolj enostavno.

3.5. Mozne razporeditve

V prejSnjem razdelku smo spoznali, kako snovne bilance, reakcijska stehiometrija in
tehnolo$ka presoja doloCajo razporeditev kemijskih komponent oziroma snovnih tokov, kar bi
naj povecalo ucinkovitost procesa. Medtem ko snovne bilance in reakcijska stehiometrija
dajejo en in enkraten rezultat, pa tehnoloSka presoja vnasa v proces inovativnost in

fleksibilnost. Precejsnji del snovnih tokov je namre€ podvrZzenih spremembam, kar lahko
izboljSa u€inkovitost procesa.

V tem razdelku povdarjamo druge mozne razporeditve. Splodno, razporeditev kemijskih
komponent vodi do ve€ moznih procesnih konceptov, ki jih med seboj tezko primerjamo. V
takih primerih mora tehnolog takSne neprimerljive mozZnosti podvreci nadalnjemu Studiju.
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Primer 3.8: Pridobivanje oktana iz butanov.

PriporocCljiva je proizvodnja oktana (CgHig) za motorno gorivo, iz surovine, ki vsebuje
X = 40 % izobutana (iC4Hi0) in x = 60 % nbutana (nC4Hio). S tak$nimi molekulskimi
modifikacijami v modernih petrokemijskih procesih proizvedejo iz malovrednih ogljikovodikov
visokovredne.

1. reakcija: Alkilacija.

HF
iC4Hyp + NnClHg ———»  CgHig + majhna koli¢ina katrana
izobutan normalni nizka oktan

buten  temperatura

pogoji:
e da bi prepredili polimerizacijo nC4Hg morata biti iC4H,o in nC4Hg v vtoku v razmerju 8:1.
Ves nC,4Hg se porabi. nC4H1o v tej reakciji ne sodeluje in je dovoljena nedistota.

2. reakcija: Dehidrogenacija.

540 °C
nC;Hyo — nC4Hg + H, + majhna koli€ina
normalni katalizator normalni vodik  lahkih ogljikovodikov
butan buten

pogoji:

e ker v surovini ni butena, ga proizvedemo z dehidrogenacijo iz normalnega butana,

e temperatura reakcije je 540 < in poteka v porah katalizatorja Cr,O3/Al,O5 pri nizkem
tlaku,

e da bi preprecili unienje katalizatorja, vtok ne sme vsebovati ogljikovodikov tezZjih od
butana,

e poleg vodika nastane $e manjSa koli¢ina lahkih ogljikovodikov,

e presnova v reaktorju je X = 30 %.

Celokupno snovno bilanco, ki smo jo dobili s proizvodno — porabno analizo, prikazuje slika
3.13.

Za osnovo vzamemo 100 mol proizvedenega CgHig. Za tak$no proizvodnjo potrebujemo po
100 mol iC4H4 in NC4H10. Ker pa je razmerje iC4Ho proti nC4Hyo v surovini 4:6, je dejanski
vtok 100 mol iC4H1o in 150 mol nC4H40. 50 mol nC4H;o v procesu ne reagira in gre v izpuh.
Prav tako gredo v izpuh: 100 mol H,, katran in lahki ogljikovodiki. Malih koli¢in katrana in
ogljikovodikov v bilanci ne upostevamo. Ce proces obratuje kontinuirano (v stacionarnem
stanju) pomenijo mnozine v bistvu mnozinske tokove snovi.
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100 mol Hy in

r-CyHyg 50 mol - L
lahki ogljikovodiki

ZgHys produkt

100 mal
wiok
i-C4Hyg 100 mol
n-CgHyp 180 mal katran

Slika 3.13: Celokupna shovna bilanca procesa pridobivanja oktanov. (Rudd D. F.,
Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc.,
Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

Osrednji problem, pri razporejanju kemijskih komponent, mora zagotoviti:

e vitok v reaktor, kjer poteka dehidrogenacija, tj. 333 mol nC4Ho. Pri presnovi X = 30 %
proizvedemo v rektorju 100 mol nC4Hg in 100 mol H,, 233 mol nezreagiranega nC4Hjo in
lahke ogljikovodike.

e 800 mol iC4H40 in 100 mol nC4Hg (razmerje 8:1) za alkilacijo. V tem reaktorju proizvedemo
100 mol CgH15, 700 mol nezreagiranega iC4Hy, in katran.

Slika 3.14 prikazuje tri mozne razporeditve kemijskih komponent. Vsako razporeditev bomo
podrobneje preucili in pri tem ugotavijali moznosti §e drugih razporeditev, ki bi nas prav tako
lahko pripeljale do ucinkovitega procesa.

1. razporeditev:

Vhodna surovina je razdeljena na iC4H;o , ki vteka v reaktor, in na nC4H;, , katerega del
zapu$c¢a proces, drugi del vodimo v reaktor, kjer poteka dehidrogenacija. nC4Hy , ki ga
obtakamo iz dehidrogenatorja, dodajamo k surovini na vtoku, da zadovoljimo potrebe po
vto¢ni mnoZini snovi v reaktor. Visek iC4Hyo po alkilirnem reaktorju uporabimo (kot obtok) v
vtoku v alkilirni reaktor. TakSna razporeditev povzrodi tri separacijske probleme:

Vtok surovin:
100 iC4H4g > 100 iC4H1o

150 I’IC4H 10 \

150 nC4Hy,
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Iztok iz dehidrogenatorja: 100 H,
100 H, / ...lahki ogljikovodiki
...lahki ogljikovodiki
233 nC4H10 —> 233 nC4H10
100 nC4Hg
100 nC4H8

Iztok iz alkilatorja:
700iCsHie _——7 700 iC4H1o
100 CgHyg ——> 100 CgHyg
...katran
...katran

2. razporeditev:
Surovina vteka direktno v alkilirni reaktor. To je mogoce, ker je nC4H,q dovoljena nedcistota in
v reakciji ne sodeluje. TaksSna razporeditev vodi v naslednja separacijska problema:

Iztok iz dehidrogenatorija: 100 H,
100 H, ...lahki ogljikovodiki
lahki oglikovodiki ~—— 7
233 nC4H10 > 233 nC4H10
100 nC4Hsg
100 nC4Hsg

Iztok iz alkilatorja:
700 iC4H10 700 iC4H10
100 CgHag 4 100 CsHas
...katran —> ..katran
150 nC4H10 \ 150 nC4H10

3. razporeditev:

Je modifikacija 2. razporeditve. Nezreagiran nC4H,q iz dehidrogenatorja se najprej pretaka
skozi alkilirni reaktor, Sele nato ga z obtokom vradamo v dehidrogenator. Separacijska
problema sta naslednja:

Iztok iz dehidrogenatorija:

100 H, 100 H,
...lahki ogljikovodiki / ...lahki ogljikovodiki
233 nC4H10
100 nC,Hs T 233 NC.Hio
100 nC4Hsg

Iztok iz alkilatorja:
700 iC4H10 700 iC:4H10
100 CgHys 4 100 CgHys
... katran — > ..katran
383 nC4H10 \ 383 nC4H10

Katera od treh razporeditev je najenostavnejsa?
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Na tej stopnji na to vprasanje $e ne moremo odgovoriti, ker §e ne poznamo lastnosti razlicnih
separacijskih tehnik, ki jih bomo spoznali v naslednjem poglavju.

LR R HC4H8

(1)

napajanje 100
_% '''''''''''''' 1 700
e —p— % —— - — = - -
I 1
-~ 233 r .
1 It ol ity I I
N T . — I 100
L qo0p 2 1 CgHig
F * dehidrogenacia TR alkilacija "
1 100
I
1
50 Ho 100 katran
lahki ogljiikovodiki
(23
$ =0
100 J__ 150
== === I= = =~~~k kFkIkI-H
N 233 700 —
----- -—_ 1
- ¥ - — - - h r hl s
| I [ I_ 100
T_ 2 — 1 CgHis
™ dehidrogenacia ARy alkilacija "
100
H, 100 N katran
lahki ogliikovodiki napajan)e
100
(3
T 50
333 T 3583
el el el el e N R
- 700 T
1 - "= "= B
. 1
¥ 233 | I_ 100
2 | =L, _g; 1 CgHig R
dehidrogenacijia alkilacija "
100
H, 100 katran
lahki ogljikovodiki —napajanje

Slika 3.14: Tri moZne razporeditve kemijskih komponent v procesu pridobivanja
oktana. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis,
Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).
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3.6. Zakljucek

Prav na zaCetku poglavja smo bili pozorni predvsem na kemijske poglede pri sintezi
procesov. Spoznali smo, da zakon o ohranitvi mase doloa obstajanje snovnih tokov v
Studiranem procesu. Razvili smo tehniko postavljanja snovnih bilanc, s katero smo analizirali
te tokove. TehnoloSko razvrstitev kemijskih komponent, ki je navadno vel variantna,
dolo¢amo s presojanjem in s takSno dopustnostjo vnasamo v sintezo procesno inovativnost.
Najpomembnejsi ucinek pri razporejanju kemijskih komponent je ta, da nudi moznost
razlicnih separacijskih problemov. Tako najpomembnejSi element presojanja postane
ugotavljanje relativno lahkih separacij kemijskin komponent. Informacije, potrebne za
ocenjevanje tezavnosti separacij, bomo spoznali v enem od naslednjih poglavij.

3.7. Literatura

Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall Inc., New
Jersey, 1973, str. 58.

Sinnott R. K., Coulson and Richardson’s Chemical Engineering, Vol. 6, Chemical
Engineering Design, Pergamon Press, Oxford, 1993, str. 119.

Slovenski standard SIST EN ISO 10628, Sheme procesnih obratov — SploSna pravila,
Slovenski institut za standardizacijo, Ljubljana, 2002.

Preverjanje znanja

Kateri osnovni naravni zakon moramo upos$tevati pri postavljanju snovnih bilanc?
Kaj je znacilno za stacionarno oziroma konstantno delovno stanje?

Na kaksne nacine lahko postavljamo oziroma preraCunavamo snovne bilance?
Kako prikazemo proces v blokovni shemi?

Katere osnovne informacije podamo v blokovni shemi?

Katere dodatne informacije lahko podamo v blokovni shemi?

Na kratko opiSite proces prikazan v procesni shemi!

Kateri ISO standard uporabljamo za risanje procesnih shem?

Na kratko razlozite pravila risanja procesnih shem po ISO 10628 !

10 Kaj je znacilno za vezno komponento?

11. Kako na osnovi veznih komponent reSujemo masno bilanco nekega procesa?
12. Kaj je znacilno za procese z obtoki?

©CoNoUR~WN=

Naloge za utrjevanje snovi (aktivno delo med predavanji in doma):

Podpoglavje 3.3:

1. Naloga: Risanje blokovne in procesne sheme.

NariSite blokovno shemo z osnovnimi in dodatnimi informacijami in procesno shemo z
osnovnimi informacijami v kateri uporabite primerne graficne simbole za naslednji proces:
800 kg/h osnovne surovine raztopimo v topilu, ki ima pretok 1000 kg/h. Raztapljanje poteka
pri temperaturi 40 °C in tlaku 1 bar. Nato surovina v topilu reagira z neko drugo surovino

(dodatek, pretok (,, = 350 kg/h), ki jo moramo predhodno zmleti. Temperatura v reaktorju je

80 °C in tlak 1 bar. Po kon&ani reakciji moramo dobljen konéni produkt lociti od topila. Pri
loCevanju dobimo 700 kg/h topila. Temperatura destilacijskega ostanka — produkta je 108 °C
in tlak 1 bar.
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2. Naloga: Kristalizacija.

Eno tono vro€e raztopine, ki vsebuje 35 % raztopljenih trdnih delcev hladimo, da se tvori
usedlina. Pri temperaturi hlajenja je v raztopini samo Se 10 % prvotno raztopljenih delcev.
Koliko trdnih delcev se izlodi pri tej temperaturi? DoloCite maso hladne raztopine!

(Rezultat: masa izloCenih delcev: m = 315 kg, masa hladne raztopine: m = 685 kg)

3. Naloga: Odstranjevanje H,S.
Plin H,S odstranjujemo iz plinastega vodika s procesom absorpcije in desorpcije. V
absorberju se H,S absorbira v topilu. Zmes vodimo v desorber, kjer v celoti odstranimo

H,S. Cisto topilo brez plina obtakamo v absorber. Koliko H,S plina zapus¢a desorber?

Podatki so razvidni iz slike.
(Rezultat: F, = 2 mol/h)

H- 4
—P
T 2 HaoS
] tapilo

Absarpcija [tk Desaorpcija
=100 maol'h 1 3 topila + H.S T
=98 %
Kja=2%
Hy -1
H.s- 2
topilo - 3

4. Naloga: Ciséenje sladkorja.

V izparilniku proizvedemo w = 70 % sladkorno raztopino iz w = 30 % raztopine. Koliko kg
vode moramo upariti, da dobimo 1t w = 70 % sladkorne raztopine? Dolocite vezno
komponento!

(Rezultat: masa uparjene vode: m = 1333 kQ)

5. Naloga: Olje in pogaca iz semen.

Rastlinske beljakovine najdemo v sojinih zrnih, bombaZev&evih zrnih, sonénici, sezamu in
ostalih. Na sploSno loCujemo olje in beljakovinsko pogaCo s solventno (trdno-tekoce)
ekstrakcijo. Analiza bombazevCevega semena je pokazala, vsebnost w = 4 % umazanije,
w = 10 % lusCin, w = 37 % pogace in w = 49 % olja. Za ekstrakcijo porabimo priblizno 2 kg
topila (heksana) za vsak kg precis€enih semen. IzraCunajte, koliko kg/h olja in pogace brez
olja proizvedemo iz 1 t surovega semena, ki ga dovedemo vsako uro v proces? Koliko kg/h
heksana obtakamo za ekstrakcijo? Rezultate podajte v obliki preglednice.

(Rezultat: gmoje = 490 Kg/h, Om pogata = 370 Kg/h, Qm heksan = 1720 kg/h)

6. Naloga: Odstranjevanje H,S.
H,S odstranjujemo v absorberju iz plinskega toka, ki vsebuje x = 25 % H,S in x = 75 %

dusika. Koliko kg/h H,S lahko odstranimo za vsak kg/h vtekajocega plina? Osnova je
F = 100 kmol/h vtekajoCega plina.
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(Rezultat: Omp,s = 0,288 kg/h na 1kg vtekajoCega plina)

7. Naloga: Dodatek vode k milu.

Pri proizvodnji tekoCega mila so ugotovili, da vsebuje 30 t Sarza w = 10 % vode. Po
standardu bi morala Sarza vsebovati w = 25 % vode. Koliko vode moramo dodati, da dobimo
tekoCe milo zahtevane kakovosti? Katera komponenta je vezna komponenta?

(Rezultat: m=61t H,0)

8. Naloga: Proizvodnja butena iz butana.

Butan dehidrogeniramo do butena v katalitskem reaktorju. 5 % butana se presnuje v buten,
nezreagirano mnozino vratamo na vtok reaktorja. Na kolik§en vtok naj bo dimenzioniran
reaktor, da bo proizvodnja butena 100 mol/h. Svezi vtok butana je 100 mol/h.

(Rezultat: vtok v reaktor: F = 2000 mol/h)

Podpoglavje 3.5:

9. Naloga: Pridobivanje fenola.
Fenol proizvajajo iz benzena, klora, NaOH in HCI po naslednji reakcijski poti:

1. Reakcija: C,H, + Cl, (260°C, FeCl, p = Sbar C,H.Cl +HCl
benzen klorobenzen (X' =90 %)

2. Reakcija: C,H.Cl +2NaOH + H,0 —=3%00C. p=400b , ¢ H_ONa + NaCl +2H,0
Na- fenoksid (X =90 %)

3. Reakcija: C,H.ONa +HCI + H,0 —=&¢e=thar , ¢ H OH +NaCl+ H,0
fenol (X =100 %)

Pomembni podatki:

a) V vtoku v 1. reaktor sta lahko prisotna samo C H,, Cl,.
b) Samo C,H.Cl, NaOH in H,O lahko vtekajo v 2. reaktor.
C) C,H.ONa, HCI, H,0, NaCl, C,H.ClI in NaOH lahko vtekajo v 3. reaktor.

Dolocite mozno razporeditev kemijskih komponent in ugotovite morebitne tezave, ki bodo pri
lo€evanju nastale. Predpostavite, da je proizvodnja fenola 100 kmol/h in da vse nezreagirane
komponente vraCate (obtakate) v proces. Izvedite proizvodno — porabno analizo.

10. Naloga: Proizvodnja stirena.
Stiren pridobivajo iz etena in benzena po naslednjih reakcijah:

1. Reakcija:
C,H, + C,H, =¥¢C. e=tbar , ¢ H, (C,H,) + (sledovi toluena, dietilbenzena, katrana)
benzen etilbenzen (X =40 %)
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2. Reakcija:
CgHs(C,H5) + 15H,0 —=200C P10 ¢ g (C,H,) + H, + 15H,0 + (sledovi metana,toluena)

stiren (X =60 %)

Sintetizirajte mozne razvrstitve kemijskih komponent za katere mislite, da bi bile ekonomsko
priviatne! Predpostavite, da bo na uro proizvedenih 100 mol stirena.

Pomembni podatki:

a) Surovi benzen vsebuje x = 2 % vode.

b) Samo Cisti benzen in eten sta dovoljena za potek 1. reakcije.

C) Samo etilbenzen, voda in sledovi toluena so dovoljeni v 2. reakciji.
d) V produktu stirena so dovoljene necistoCe.

Izvedite proizvodno — porabno analizo. Predpostavite, da vse nezreagirane komponente
obtakate v proces.

11. Naloga: Proizvodnja vinilklorida.
Prikazite mozno shemo razporeditve komponent proizvodnje vinilklorida iz etena, kisika in
klora. Reakcije so naslednje:

1. Reakcija: kloriranje.

C,H, + Cl, =8&.p=3br , ¢ H,CI,
eten dikloretan (X =90 %)

2. Reakcija: piroliza.

C,H,Cl, 1=400°C, p =20bar C,H,Cl +HClI
vinilklorid (X =80 %)

3. Reakcija: oksihidrokloriranje.

1 - _
C,H, + EOZ+2HCI 1=300¢, p=Shar_, C_H,Cl, +H,0

(X =70 %)
Pomembni podatki:
a) V produktu vinilklorida niso dovoljene necistoCe.
b) Surovina eten vsebuje x = 2 % delcev ogljika.
C) Samo Cista klor in eten sta dovoljena na vtoku v prvi reaktor.
d) Samo Cisti dikloretan sme vtekati v 2. reaktor.
e) Vtok v 3. reaktor mora biti Cist.

Izvedite proizvodno — porabno analizo. Predpostavite, da vse nezreagirane reaktante (razen
kisika) obtakate nazaj v proces.
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4. |ZBIRA SEPARACIJSKE NALOGE

4.1. Uvod

Na tej stopnji procesne sinteze je potrebno ugotoviti zaporedje fizikalnih in kemijskih
operacij, ki bi jih naj izvedli na vsakem procesnem toku. V prejdnjih stopnjah procesne
sinteze smo pridobili potrebne podatke o kemizmu (2. poglavje) in razvili procesno shemo
snovnih tokov, v kateri so razvidni viri in cilji vsakega procesnega toka (3. poglavje).

V tem poglavju se soasno ukvarjamo s problemom ureditve razlik, ki lahko obstajajo med
viri in cilji vsakega procesnega toka. Npr. vir broma, potrebnega za potek neke reakcije, je
lahko onecis€en s klorom ali kloroformom, za reakcijo pa je potreben &isti brom. Vsebnost
necistot (Cl, in kloroforma) v viru in njihova odsotnost v cilju je razlika, ki jo je potrebno
urediti. S kakdnim zaporedjem te separacijske naloge bi najucinkoviteje odstranili necistoce?

Najucinkoviteje je misljeno tudi najekonomiéneje.

Najprej bomo pozorni na razlike v sestavah kemijskih komponent, Sele nato bomo urejevali
razlike v temperaturah, tlaku, velikostih delcev in drugih lastnostih. Urejanje oziroma
odpravljanje teh razlik je pomozna naloga in je podrejena previadujoCi, tj. separaciji
komponent v zmesi.

Osnova poglavja je naslednja hevristika: med vsemi razlikami, ki lahko obstajajo med
tokovnimi viri in cilji, so razlike sestave prevliadujoce. Najprej je zato potrebno
oblikovati separacijsko nalogo.

Heuvristiko definiramo po Websterju: (grSko heuriskein = odkrivati) hevristika pomaga voditi,
usmerjati, razvijati, odkrivati. Je pomembna pri empirinih raziskavah (izkustvenih
raziskavah), vendar nedokazljiva.

V procesu izbire separacijske naloge moramo najprej preuciti raznovrstne podatke o
kemijskih in fizikalnih lastnostih komponent pomembnih za proces. Podatki morajo npr.
vsebovati toCke vreliS€a, zmrzis€a, hlapnosti, topnosti v razlicnih topilih, gostoto, fazo,
magnetne in elektrostatiCne lastnosti in podatke o kemijski reaktivnosti. I1zbira separacijske
oshove je dokaj teZavna. Izbiro opravimo hevristiCno, pri ¢emer razmisliamo o razli¢nih
znacCilnostih vsake lastnosti. Separacijske sheme dolo€imo s sistemati¢nim izbiranjem,
razvrS€anjem in razmisljanjem o fizikalno—kemijskih lastnostnih. Pri tem smo pozorni na
poloZaj snovi, ki jih nameravamo lo€iti, v seznamu razli¢nih lastnosti.

Primer 4.1: Odstranjevanje sledov necisto¢ v bromu.

V proizvodnji finih kemikalij, farmacevtskih proizvodov in prehrambenih produktov, moramo
biti posebej pozorni na to, da preprecimo vtok necistoc, ki jih vsebujejo surovine, v proces.
Tako je npr. potrebno odstraniti sledove kloroforma (w = 300 ppm) in vecdjo koli¢ino klora
(w = 2%) iz tekoCega broma, ki ga uporabliamo kot surovino pri pridobivanju finih kemikalij.
Kako bi odstranili te necistote?

Najprej ugotovimo glavne kemijske in fizikalne lastnosti vseh snovi.

V preglednici 5.1 so podane vrednosti o vrelis¢ih in topnostih v razli¢nih topilih za brom, klor,
kloroform in bromoform. Bromoform je nova komponenta in je ni v surovini. Je produkt
reakcije, ki potece, in ga je potrebno iz zmesi produkta Iociti.
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% Br, + CHCIg LOOC) CHBrg + % C|2

brom kloroform bromoform  klor

Ce vzamemo za osnovo 1000 kg/h broma s prisotnimi necistotami, moramo odstraniti iz
zmesi 20 kg/h klora in 0,3 kg/h kloroforma, da dobimo cisti brom.

Preglednica 4.1: Fizikalne lastnosti komponent.

M T,/°C Topnost v
(g/mol)

Br, C|2 CHC|3 CHBr3 Eter Hzo
Komponenta (kg/100 kqg)
Brom, Br, 160 59 - t t t t 4
Klor, Cl, 71 -34 t - t t t 2
Kloroform, CHCl; 119 61 t t - t t 1
Bromoform, 252 150 t t t - t 0,5
CHBr3
t —topen

Preglednica 4.1 prikazuje vir separacijskega problema: medsebojno topnost Br, , Cl, in
kloroforma. Poglejmo razli¢ne lastnosti snovi!

Topnost v vodi

Slika 4.1 prikazuje topnost komponent v vodi. Ali so razlike njihovih topnosti pomembne za
procesno separacijo? Br, je nabolj vodotopen, zato obstaja teznja obogatitve vodne faze z
bromom. Preostala bromova tekoCina se obogati z necistotami, tj. klorom in kloroformom.
Kakrsnokoli izpiranje ali ekstrakcija z vodo ni dobra reSitev, ker vodi v obratno smer. To
razliko v lastnostih bi lahko uporabili, ¢e bi odstranjevali sledove broma od klora in
kloroforma in ne obratno.

tocke vrelisca topnost v vodi
150°C CHBr,4 4% = Br,
100 3 <0
249 L
50 o | Brs —CHCI; €l
0°C = 0 ﬂ__i_ CHBr3
=€l
-50 :J_J 4

Slika 4.1: RazvrS€anje pomembnih razlik v lastnostih.
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Razlika v vreliscéih

Odstranjevanje klora od broma z destilacijo bi bilo zelo zanimivo, saj je razlika v vrelis¢ih
93 °C. Ker pa je razlika v vreliS¢ih broma in kloroforma zelo mala (2 <C), bi zaradi tega bila
destilacija tezko izvedljiva. Razlika v vrelis¢ih kloroforma in bromoforma bi lahko pomenila
reSitev problema. Zato bi kloroform z reakcijo presnovali v bromoform in klor in ju z
destilacijo uspesno locili.

Slika 4.2 prikazuje procesno shemo, ki ponazarja zaporedje operacij, s katerimi bi ucinkovito
odstranili klor in kloroform. Najprej bi surovi brom pri 250 < uparili, nato bi v cevnem
reaktorju potekla presnova kloroforma v bromoform. Zatem bi v veéstopenjskem
destilacijskem zaporedju pridobili ¢isti brom. V prvi koloni je hlapni produkt meSanica broma
in klora, tekoCi produkt je bromoform. V drugi koloni odstranimo iz meSanice broma in klora
sledove klora.

sledovi CHEBr

[zkariZZanje razlik
10a0 kgt Temperatura v tockah vrelista
e (=200°C. med CHBr in
netistega Kemijska reakeija. Bry/Cly
tekotega Bry '
pri 20 *C z
20 kg/h Cly in

0.3 kg/h ©HCI,

IzkariZEanje razlik
- v tockah vrelizca -
~ 580 kg/h med Bry in Cly

cistega broma

sledovi Cly
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hladilna voda hladilna voda

para pri visoki sledovi
temperaturi ‘ Cl 5

X « .

f

surovina Br,
s primesmi

Y

sledovi CHBr, Br, produkt
para para

cevni stopenjska stopenjska
reaktor destilacija destilacija

Slika 4.2: Procesna shema zaporedja CiS¢enja broma. (Rudd D. F., Powers G. J.,
Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New
Jersey, 1973).

O podobnih problemih bomo govorili v tem poglavju.

4.2. ZmanjSanje obremenitve separacije

Na mnogih podrodjih procesne tehnike lahko koli€¢ino snovi, ki bi jo bilo potrebno lo¢evati na
komponente, zmanjSamo z cepljenjem in meSanjem tokov. Npr. pri proizvodnji letalskih in
motornih goriv so zahtevane dolo€ene lastnosti (oktansko Stevilo, tocka razpenjanja), ki jih
namesto z loCevanjem neustreznih komponent iz snovi, dosezemo z meSanjem razli€nih
ogljikovodikov. S tem se npr. izognemo preveliki porabi pogonskih sredstev pri loCevanju
Snovi.

V tem razdelku bo veljalo hevristi€no pravilo:

e Ce je le mogoce, zmanjSaj obremenitev lo€evanja z mesSanjem ali cepljenjem
procesnih tokov.

V predstavljenem separacijskem problemu, prikazanem na sliki 4.3, morata biti zmesi a in b
razvr$ceni v razlicne cilje, tj. A, B in C. Koli¢ine posameznih komponent i, se morajo pojaviti
v vsakem cilju in jih doloCimo z razporeditvijo kemijskih komponent. Kako lahko taksSno
razporeditev dosezemo z najustreznejSim zaporedjem separacij?
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a 0 ton

1 10 | ton 1

komponenta 2 2

LoCevanje virov
ainb

glede na razvrstitev

komponent v seznamu

lastnosti

Seznam lastnosti

komponenta 2 3

3 1

lastnost | lastnost 11

Slika 4.3: LoCevanje komponent glede na njihove kemijske in fizikalne lastnosti. (Rudd
D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc.,
Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

Ce ni zahteve po tokovih z razli¢nimi sestavami, lahko surovinski tok cepimo na toliko delov,
kot je potrebno. Prav tako lahko vel tokov enake sestave zdruzimo. Obe operaciji ne
povzroCata stroSkov.

Popolnoma drugacden pa je pristop, e je potrebno surovinski tok razcepiti v tokove razli¢nih
sestav (separacija kemijskih komponent). Separacija je povezana s stroski in jo je zato
potrebno izvesti pazljivo in po dologeni poti. To doloCeno pot ugotovimo iz zaporedja
razvrstitve kemijskih komponent v seznamu fizikalno—kemijskih lastnosti. TakSen pristop
nam je osnova za separacijo snovi.

Pri enostopenjski separaciji lahko zmes razdelimo v dva toka:

e enega, ki vsebuje kemijske komponente z doloCenimi lastnostmi nad separacijskim
potencialom in

¢ drugega s kemijskimi komponentami pod separacijskim potencialom.

Na primer, seznam z lastnostjo, ki je osnova za separacijo (slika 4.4), vsebuje komponente
1, 2 in 3. Komponente, ki so v vtoku, lahko lo¢imo po dveh moznih poteh, glede na
separacijski potencial. Po prvi poti komponento 2 lo¢imo od komponent 1 in 3, po drugi pa
komponento 3 od komponent 1 in 2. To sta edini mozni separaciji, ki ju lahko izvedemo.
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tok I
tok II
vtok
loCitev glede na
1 zgornji separacijski
potencial
’ ali
3
> loCitev glede na
spodnji separacijski
potencial .
tok I
seznam ‘§$S
lastnosti %k\
tok II

Slika 4.4: Enostopenjska moznost lo¢evanja trikomponentne mesanice. (Rudd D. F.,
Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood
Cliffs, New Jersey, 1973).

V praksi veCina separacij ni popolnih, saj se tokova obogatita tudi s komponentami, ki so
nad oziroma pod separacijskim potencialom v seznamu lastnosti. Vendar v tem trenutku
predpostavimo, da je separacija popolna.

Ce separacije ni mogoce doseci v eni stopniji, je potrebno izvesti veéstopenjsko separacijo.
Predpostavimo, da so strosSki oziroma teZavnost loCevanja proporcionalni s koli¢ino
predelane snovi. Tako so stroski veCstopenjske separacije proporcionalni vsoti mase snovi,
ki vteka v vsako stopnjo. Nas§ namen je poiskati takSno zaporedje stopenj, da zmanjSamo to
vsoto. Na primer problem prikazan na sliki 4.3, ki izkoriS€¢a prvo lastnost, lahko reSimo s
popolno separacijo vseh komponent in meSanjem teh Cistih komponent v Zelene produkte
(slika 4.5). Vsota snovnih tokov v treh separacijskih operacijah je 33 t, kar je nedvomno
prevec in so zato stroski po nepotrebnem previsoki.
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Ciste komponente cilj

-|efs]

2 4

Separacijska obremenitev

12+13+8=33 1t

laporedje lastnosti: 2,1,3

Slika 4.5: Celotno zaporedije lo€evanja zmesi (neprimerna odlogitev). (Rudd D. F.,
Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc.,
Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

V nadaljevanju je prikazan nacin, kako je mogoCe zmanjSati obremenitev separacije.
Surovinske vtoke poizkusimo cepiti in mesati tako, da dobimo tokove, katerih sestave in
pretoki so karseda podobni ciljnim oziroma Zelenim. Pri tem se izognemo uporabi separacije.
Za tem bomo spoznali, kako uporabiti separacijo na najucinkovitejdi nacin, da konéamo
proces.

Slika 4.6 prikazuje zalCetek sinteze izboljSanega separacijskega postopka. Najprej so
komponente razvr§€ene v zaporedje 2, 1 in 3 glede na njihovo razvrstitev v seznamu
lastnosti. S tem si izboljSamo preglednost ucinka separacije. Izraunamo odstotno sestavo
vsakega toka; odstotnost se ne spremeni, ¢e se tokovi cepijo in je uporabna za primerjanje
tokov podobne sestave. Npr. surovinski vtok a je podoben ciljnemu toku C in vtok b ciljnemu
iztoku B.

a % C %
2 2 16 2 1 9
1 10 | 84 sestava podobna 1 10 91
_—
3 0 0 3 0 0
b % B %
2 5 38 sestava podobna 2 5 43
-
1 5 38 1 5 43
3 3 24 3 2 14
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Zdaj poskusamo iz surovinskih vtokov zgraditi prototipe ciljnih tokov tako, da bodo sestave in
pretoki oziroma koliine teh prototipnih tokov ¢im bolj podobni ciljnim, vendar jih koli¢insko
ne bodo prekasali. Npr., ¢e razcepimo vtok a na pol, dobimo prototip C’, ki vsebuje zeleno
koli€¢ino komponent 2 in 3, vendar ne dosega Zelene koli€ine za komponento 1.

a 2 T 2 € X €
& |2 16 1 16 1 9 0

1 10| 84 5 8 (10| 91 5

3 10 0|0 0 (o 0|0

prototip toka C
1 A A %
a % 5 1 1 |SO
2 16 0 0 0fo0
1 m 84 1 1 |50
3{ o]0
B’ B
b 3,3(38 1,7 5 |43
- 38 33|38 17 5 |43
1 n 38 2 |24 0 2 |14
vir c c
1 |16 0 19
5 |84 S 10 |91
0|0 0 0|0
ciljni prototip razlika cilj

Slika 4.6: Prototipi tokov dobljeni s ceplenjem. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J.
J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey,
1973).

Razlika med ciljnim tokom in njegovim prototipom kaze potrebo po dodatnem toku, ki ga
moramo ali najti v procesni okolici ali pa proizvesti s separacijo. Po meSanju tega toka s
prototipnim tokom dobimo zahtevani ciljni tok. Vidimo, da tok C-C' (razlika) kaze potrebo po
5 t Ciste komponente 1.

Slika 4.6 prikazuje zacetni razvoj prototipnih tokov in njihove razlike do dejanskih ciljnih
tokov. Zaradi razlik je potrebno definirati nove tokove, s katerimi bi dosegli ciljne. Na sliki 4.7
je prikazano, kako dobimo te dodatne tokove s separacijo iz surovinskih viskov. Po novem je
vsota snovnih tokov v separaciji le 10 t, torej trikrat manj kot v prvi separacijski shemi zato so
tudi stroski trikrat manjsi.
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1 1
y 5 0 A
2 0 0 1
10 0
0 1 0 1
5 5 B
0 0 5
g 7»— 5
3,3 /,7 7 2
b 3,3 1,7 “ &
5 2 0 1
5 10
3 1,7 0 0
1,7 0
1 1

separacijska obremenitev

6+4=10t

Slika 4.7: Zaporedje z zmanjSano obremenitvijo. Separacijska obremenitev je samo 10t
snovi. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-
Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

Primer 4.2: Sintetiéno posneto mleko.

Posneto mleko vsebuje: w = 93 % vode, w = 1,8 % kazeina, w = 0,7 % beljakovin iz sirotke,
w = 4 % laktoze in w = 0,5 % soli. Proizvodnja sira poteka tako, da sesirijo skuto (obarjanje
kazeina). Pri tem ostane sirotka z vsemi drugimi komponentami naslednje sestave:
w =947 % vode, w = 0,7 % beljakovin (iz sirotke), w = 4,1 % laktoze in w = 0,5 % soli.
Naloga je, iz beljakovin iz sirotke pridobiti sintetiécno mieko. Ce obdelamo sirotko z
alkoholom, se izloCi 70 % vseh beljakovin. Kaksno naj bo zaporedje delovnih operacij pri
proizvodnji sinteticnega mleka?

Pri izracunu snovne bilance vzamemo za osnovo 100 kg posnetega mleka, torej zmes 93 kg
vode, 0,7 kg beljakovin, 4 kg laktoze in 0,5 kg soli, iz katerega odstranimo 1,8 kg kazeina za
sir. 1z te zmesi je potrebno pridobiti produkt, ki vsebuje w(vode) = 93 %, w(beljakovin) =
2,5 %, w(laktoze) = 4 % in w(soli) = 0,5 %.

Slika 4.8 prikazuje surovinske in ciljne podatke; x so kg regeneriranih beljakovin
(0 <x <0,7, pritem je x najverjetneje kar vseh 70 % od 0,7 kg, torej priblizno 0,5 kg).

Tok sirotke razcepimo na dva dela in sicer na prvi tok, ki je prototip cilinega toka -
sinteticnega mleka in na drugega iz katerega izoborimo 70 % beljakovin. Tok beljakovin po
izobarjanju dodamo prototipnemu toku in dobimo sinteticno mleko. DeleZ prvega toka je y,
drugega 1-y.
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sirotka sinteti¢no mleko
kg % kg Zelen %
— 93,0 | 94,7 ke 37x 93,0
beljakovine v sirotki | 0,7 0,7 beljakovine v sirotki | * %
lak_toza 4,0 4,1 laktoza 1,6x 4,0
soli soli
0,5 0,5 0,2 x 0,5
prototip sinteti¢no mleko
93y 93y
0,7y 3 0,7(»)+0,7(1 —y)0,7
kg "1 4,0p 4y
93 y 0,5y 0,5y
; 0,7
sirotka | 0,7(1 —=»)0,7 kg
4,0 beljakovin v sirotki
05 |1-y 93 (1 —y) t
0,7(1-y) o
= —>— alkoholno obarjanje
4,0(1 —-y)
0,5(1~y) l
odpadna sirotka
. 22 % sinteti¢no
sirotka T > posneto mleko
beljakovine v
78 %
o alkoholno sirotki
- obarjanje
odpadna sirotka

Slika 4.8: Pridobivanje sintetiCcnega mleka. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J.,
Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

Primerjava surovinskih tokov s ciljnim daje naslednje zveze:

93y = 37x

0,7y +0,7 (1-y) 0,7 =x
4y = 1,6x

0,5y = 0,2x

Resitev sistema je:
4y = 1,6x

y = (1,6/4)x

y = 0,4x

voda
beljakovine
laktoza

sol
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torej

0,7[0,4x + (1 -0,4x) 0,7] =x
0,7 [0,4x + 0,7 — 0,28x] = x
0,7 [0,12x + 0,7] = x

0,084x + 0,49 = x

0,49 = x — 0,084x

0,49 = 0,916x

X =0,535

in iz gornje enacbe:
y=0,4-0,535=0,214

Torej le priblizno 22 % sirotke direktno porabijo za sinteticno mleko in kar 78 % je je
potrebno podvrecéi alkoholnemu obarjanju. Kljub temu pa je shema ocitno boljsa od tiste, kjer
bi celotno koli¢ino sirotke v procesu separacije skoncentrirali v sinteticno mleko.

V razdelku 4.6 bomo videli, da obstajajo $e drugi pristopi, tj. $e ucinkovitejSe in ekonomsko
privlacnejSe sheme.

4.3. ZaCetne separacije

Zatem, ko smo se izognili separacijskemu problemu, kolikor je le bilo mogoce, z ceplenjem
in meSanjem tokov, je nas nadaljni cilj zmanj$ati ponavljajo¢e predelovanje tokov, kar se
pogosto dogaja med izvajanjem vecéstopenjske separacije. UpoStevamo naslednje
hevristi¢no pravilo:

e Ce so po vseh lastnostih, razen po koli€¢ini, komponente med seboj podobne,
najprej lo¢imo tisto, ki je je najvec.

Predpostavimo naslednje omejitve: tok je sestavljen iz Stirih komponent 1, 2, 3 in 4, ki so
razporejene z ozirom na razlike v lastnosti, ki naj bi jo izkoristili za separacijo (npr. po
rastoCih toCkah vrelis¢a, padajoCih topnostih itd). Njihova koliinska prisotnost v toku je qy,
02, O3 in (4. Separacija bi potekala do Cistih komponent. Pravtako predpostavimo, da je
enako tezko lo€iti 1 kg zmesi v dva tokova pri kateremkoli od treh moznih separacijskih
potencialov v seznamu lastnosti.

Glede na omejitve, je obremenitev separacije proporcionalna vsoti snovnih tokov, ki vtekajo
na separacijo. Ker so prisotne $tiri komponente in lo€evanje izvajamo v enostopenjskih
separatorjih, lahko oblikujemo le dva toka (enega z lastnostmi nad in enega pod dolo¢enim
separacijskim potencialom). Skupno so potrebni trije separatorji. NaSa Zelja je postaviti
separatorje tako, da minimiziramo vsoto separacijske obremenitve. To nas privede do
hevristicnega nacela, da izlo€imo najprej tisto komponento, ki je je najvecC.
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Separacijsko zaporedje Celotna obremenitev

O :
: 2 g : 3
2 2 2{ 1+ +3gs 30,

1
@1 (
2 5 2 q1+3q,+3g;+2q,4
3 : 2
4 3
4 i "
1
©OF 2 §"
g 2 2, + 2, + 2g;5 + 2q4
4

1
! 1
@ 1 : § 2 3g1+3g,+2g5+ g4
2 3
3 3 2
4

O tq2tgstqs @

: '-%1
Qtqtqs 2 2
92+ qs 3 3 2 2q1+3g2+ 393+ qa
2q,+3q2+3q3+ g4 3
4 3

Slika 4.9: MozZne poti lo€evanja Stiri-komponentne meSanice. (Rudd D. F., Powers G.
J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New
Jersey, 1973).

Slika 4.9 prikazuje mozne poti lo€evanja in celotne koli€ine snovi. Npr. v separacijskem
zaporedju 1, odstranimo komponento 1 v prvem lo€ilniku, zato je njen prispevek k celotni
koliini snovi g;. Komponenta 2 prehaja skozi lo€ilnik, v katerem smo odlocili Cisto
komponento 1 in prav tako skozi drugi locilnik, v katerem odlo¢imo ¢isto komponento 2. Zato
je prispevek komponente 2 k celotni koli€ini snovi 2g,. Na tak nacin lahko dolo¢imo celotno
obremenitev za vsako separacijsko zaporedje. Ce je vseh pet zaporedij med seboj
enakovrednih razen v obremenitvi, moramo izbrati zaporedje z najmanjSo obremenitvijo.
Kako to izvedemo?

V izrazih za celotne obremenitve na sliki 4.9 lahko opazimo, da so koeficienti pred qi, 0z, 03
in g4 najvecji pri komponentah, ki so loCene nazadnje. Zato bomo najprej izloCili komponento,
ki je je najveC, da je ne bi po nepotrebnem prenasali skozi ve€ separacijskih stopenj in tako
zviSevali celotno obremenitev. V primerih, ko se vsebnosti posameznih komponent malo
razlikujejo ali pa se sploh ne, je potrebno za vsako alternativno razvrstitev izraCunati celotno
obremenitev. Npr. ¢e bi bile vse komponente prisotne v enakih koli¢inah npr. q v t/h, bi
ugotovili naslednje vrednosti:
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zaporedje celotna obremenitev
1 9q
2 9q
3 8q !
4 9q
5 9g

Vidimo, da je tretje zaporedje najustreznejSe. V preliminarni separaciji dobimo dva
dvokomponentna toka, ki ju v sekundarni separaciji lo€imo na Ciste komponente. IzboljSanje
je le 11 %, vendar pa lahko doseZzemo tudi 100-200 % izboljSanje v primeru velikih razlik v
sestavi. Majhne razlike je mogoCe spremeniti z drugimi faktorji separacije (v naslednjih
poglavjih). Velja hevristi¢no pravilo:

e Ce so koli¢ine izenacene, separiramo v enake dele.

Primer 4.3: Sejanje hematita.

Rudo z nizko vsebnostjo Zeleza v obliki hematita koncentrirajo z redukcijskim praZenjem,
magnetno separacijo in granulacijo (peletizacijo). Hematit (Fe,Osz) nima feromagnetnih
lastnosti, zato ga z redukcijskim prazenjem presnovijo v Fe;O, (tj. FeO - Fe,03), magnetit, ki
je magneten:

6 F6203 + C —14 F8304 + CO,
hematit magnetit

Prah magnetita odstranijo iz jalovine z magnetno separacijo in peletizirajo za uporabo v
nadaljni predelavi. Za¢etna obdelava rude je njeno drobljenje na zrnatost:

e med 15in 10 cm - w=10%
e med10in5cm - w=10%in
e pod5cm - w=80%.

Ce v eni uri predelajo 8000 t rude, kako oziroma v kak§nem zaporedju izvesti sejanje?

Vidimo, da je najve¢ delcev z zrnatostjo pod 5 cm. Zato moramo najprej odsejati na situ z
odprtinami 5 cm snov pod 5 cm velikosti delcev in v naslednjem sejanju s sitom 10 cm
preostali dve zrnatosti. Ta razvrstitev je prikazana na sliki 4.10 (zgoraj). Njena obremenitev je
9600 t/h.

Prikazana je tudi druga razvrstitev, pri kateri odstranimo najprej grobe delce (slika 4.10,

spodayj). Celotna obremenitev znaSa 15200 t/h. Tako smo s hevristicnim pristopom v prvem
primeru zmanjSali obremenitev na 2/3.
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Najprej odstranimo komponento, ki je je najve<.
Celotna obremenitev: 9600 t/h.

1600 t/h

8000 t/h 10 can (sito) 800 t/h
o : ~ cm (sito S
3.¢ t ~
w=10% 15-10 cm i (8) 15-10 cm

w=10% 10-5cm
w=80% pod S cm

6400 t/h 800 t/h
manj kot 5 cm 10-5 cm

Alternativno zaporedje.
Celotna obremenitev: 15200 t/h.

800 t/h
I 15-10 cm
8 000 t/h
—> 10 cm (sito)
7 200 t/h
800 t/h
Y | 10-5 cm
5 cm (sito)
6400 t/h

manj kot 5 cm

Slika 4.10: Sejanje rude.

Primer 4.4: Separacija benzena, toluena in ortoksilena.
Toluen in ortoksilen sta produkta adicije metilne skupine na benzenov obroc€, zato se vsi trije
nahajajo v reaktorskem iztoku. Kako jih locCiti?

VreliS$¢a benzena, toluena in ortoksilena so 80, 110 in 144<C. So dokaj razlicna, zato
predlagamo vecstopenjsko destilacijo.

Ker so razlike vrelis¢ med zaporedno vse hlapnejSemi komponentami zelo podobne (30 in
34 °C) je tezavnost destilacije prakticno neodvisna od razlik v lastnostih med komponentami.
Zato je odlo¢ujoéa njihova vsebnost.

Kaks$no separacijsko zaporedje bo najucinkovitejse, ¢e je v toku w = 75 % benzena, w =5 %
toluena in w = 20 % ortoksilena. Rezultat z najmanjSo obremenitvijo je prikazan na sliki 4.11.
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Benzen

w(benzen)=75% [ E

w(toluen)=5%

w(ortoksilen)=20%

— /" Toluen
Toluen |
Ortoksilen i
prva destilacija

Ortoksilen

F

druga destilacija

Slika 4.11: LoCevanje benzena, toluena in ortoksilena. (Rudd D. F., Powers G. J,
Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New
Jersey, 1973).

Razen teZnje po odstranitvi komponente, ki je je najve¢, moramo vedno odstraniti najprej
vse toksiCne, nevarne in korozivne snovi. Oprema, ki je v stiku z agresivnimi snovmi, mora
biti nekorozivna, kar poveca stroske.

V podobnih primerih velja: odstraniti je potrebno najprej korozivne in toksi¢ne snovi.

4.4. Tezavno separacijo izvedemo nazadnje

V primerih, ko obstajajo razlike v teZavnosti loCevanja oziroma separiranja snovi, moramo pri
nacrtovanju separacijske naloge te razlike ustrezno upostevati. V takih primerih velja
naslednje hevristiCno pravilo:

¢ najbolje je tezavne separacije izvesti na koncu.

Tezavna je tista separacija, pri kateri so si lastnosti kemijskih komponent na obeh straneh

separacijskega potenciala zelo podobne. V takih primerih sta mozna dva izhoda:

e proces nacrtujemo z vecjo toleranco ali

e uvedemo rigorozno separacijo, kot npr. veCstopenjsko destilacijo, dokler ne dobimo
produktov Zelene CistoCe. V takih primerih je potrebno vecje Stevilo prekatov v koloni in
sicer tem vecje Cim bolj se manjSa razlika v vreliSCih komponent. Premer kolone in
mnozina vrocCih in mrzlih pogonskih sredstev (voda, zrak, para....) so vecje, ¢im vecja je
obremenitev destilacijskih kolon.

Na osnovi ugotovitev lahko postavimo prvo zaletno poenostavitev, ki podaja zvezo med
stroski in separacijskimi obratovalnimi parametri:
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Vtok

destilacijski (separacijski) stroski o«
razlika vreli¢ komponent

Podobno velja za vsako posamezno separacijo:

vtok q
separacijski stroski o =
razlika v lastnostih med A
komponentama (glede na
separacijski potencial)

Z navedeno zvezo lahko pri okvirnem nacrtovanju separacijske naloge upostevamo dovolj
natan¢no tako razlike vsebnosti posameznih komponent kakor tudi razlike v tezavnosti

separacije.

Stirikomponentni separacijski problem, iz prej$njega razdelka, ponovno obdelamo tako, da
upostevamo tudi razlike tezavnosti separacije (slika 4.12). Npr. v prvi separacijski stopnji 1.
zaporedja je Stevec vsota vseh vtokov, tj. g; + 0> + g3 + (4, imenovalec pa A, ker je
separacijski potencial med prvo in drugo komponento. Na enak nacin dolo¢imo tezavnost za

vsako stopnjo in jih v zaporedju seStejemo ter tako dobimo celotno tezavnost.

celotna tezavnost

O _&'
2 2
; - § A g’ @+9:+9:+9) (@2 +9:+a.) , (@ +a.)
4 4

All AZS A34

1 |

2 2 2 -

i 3 ; @+0:+9:+49)  (@2+4) , (@2 +95+q4)
4 3 AIZ AZ) A34

®, ;_%1
: _§ 2 @+9), @+ 495 +q)) (@ +4.)
: 3 §: 3 Ap Ay Az
4
4

@ 1
1
1
1 2 2 (‘]l+q2)+(q|*"lz+‘13)+(‘11+q2+q3+q4)
2 3 2 A A A
3 S 12 23 34
4
'—%1
2 2
3 2 (41+‘lz+q3)+(qz "“h)+(‘11+‘12+‘13+‘h)
3 Ap Ay Ay
4 3

Ay = l razlika v izbrani lastnosti
delceviin j

¢: = kolitina delcev

Slika 4.12: Tezavnosti loCevanja Stirikomponentne mesanice. (Rudd D. F., Powers G. J.,
Siirola J. J., Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).
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Predpostavimo, da so koli€¢ine komponent enake, tj. ;= g, =03 = g4 = ¢ in da je separacija
med prvo in drugo komponento podobna drugim, tj. Aj» = Az = A, vendar Az = A/3. Rezultati
celotnih tezavnosti za vsa zaporedja so:

Zaporedje Celotna tezavnost
1 (9/A) - (4 + 9 + 2) = (g/A) - (15)
2 (g/A) - (4 + 6 + 3) = (g/A) - (13)
3 (g/A) - (2 + 12 + 2) = (g/A) - (16)
4 (9/A) - (2 + 9+ 4) = (g/A) - (15)
5 (g/A) - (3+6 +4) =(g/A) - (13)

Najslabsa je 3. razvrstitev, kjer najprej pote€e separacija z najmanj3o razliko v lastnosti, Aps.
NajucinkovitejSi sta 2. in 5. zaporedje, kjer poteka najteZzavnejSa separacija nazadnje.
Seveda si moramo zapomniti, da so gornje enacbe, ki smo jih izpeljali, le predhodna ocena,
na osnovi katere lahko v grobem predpostavimo zaporedje logevanja. Sele ekonomska
analiza nam da pravilno zaporedje.

Primer 4.5: Separacija metana, benzena, toluena in ortoksilena.
Imamo vtok z naslednjimi temperaturami vreliS¢a in sestavo:

e metan -161 w =50 %
e benzen 80 w =10 %
e toluen 110 < w=10%
e ortoksilen 144 <C w = 30 %.

Katera razvrstitev oziroma zaporedje podanih vreliS$¢ daje najucinkovitejs$o separacijo?

NajteZja bo separacija benzena, toluena in ortoksilena, zato jo je potrebno izvesti nazadnje.
Razen tega je najve¢ metana in Ze zato ga moramo najprej odstraniti Tako po obeh
hevristi¢nih pravilih najprej odstranimo metan.

Ker je razlika vrelis¢ med benzenom in toluenom zelo podobna (30 <C) razliki med toluenom
in ortoksilenom (34 <C), je odlocujoci faktor pri naértovanju separacijskega zaporedja koli¢ina
komponent. Tako predlagamo naslednje:

o odlociti metan — najlaZja locitev najizobilnejse komponente,

o odlociti ortoksilen (naslednja obilna komponenta) s teZavno separacijo,

o [ociti benzen in toluen — teZavna separacija najmanj prisotnih komponent.

4.5. Izbira separacijske lastnosti

Razlike atomskih in molekulskih struktur, ki povzro€ajo razlike v lastnostih, uporabne za
separacijske namene, redko povzrocijo le eno razliko v lastnostih npr., e se komponente
razlikujejo v vreliS€u, se lahko tudi v zmrziS¢u, difuzijskih lastnostih in drugih
fizikalno—kemijskih lastnostih. Zato moramo izmed ve¢ takih razlik izbrati najustreznejSo, da
bo separacija ¢im ucinkovitejSa.

V prejSnjih razdelkih smo razvili pravila za razvr§€anje veCkomponentnih separacij, ki jih prav
tako upostevamo pri izboru separacijske lastnosti, npr. najpogosteje bomo izbrali tisto
razliko, pri kateri je najizobilnejSa komponenta na vrhu ali na dnu seznama lastnosti. V tem
razdelku razSirimo hevristiko takole:
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e izogibajmo se separacijam, ki potrebujejo komponente, ki jih proces normalno ne
presnavlja; ¢e pa je uporabljena tuja komponenta zato, da izboljSa separacijsko
ucinkovitost, odstranimo to komponento ¢imprej.

Splosno lahko separacije delimo v dve kategoriji, v neposredne, ki ne potrebujejo tujih
komponent, in posredne, za katere so potrebne tuje substance, da izvedejo separacijo.
Destilacija, izparevanje, tlalhe membranske separacije, sejanje in kristalizacija so
neposredne separacije. Teko€inska ekstrakcija, solventna plinska absorpcija, luZenje,
azeotropska destilacija in ionska izmenjava so posredne separacije, ki potrebujejo tuje
komponente, ki normalno niso prisotne v procesnem presnavljanju.

Ce je separacija izvedena s posredno metodo, je naslednja stopnja odstranitev tuje
komponente. TakSno zgodnje odstranjevanje tujih komponent je v industriji prisotno kar v
85 %. Dodatek tuje komponente za posredno separacijsko metodo predstavlja vrsto
problemov. Npr. za tekoCinsko ekstrakcijo se topilo ne sme raztapljati v zaetni zmesi, zato
je od komponent v zaCetni zmesi kemijsko drugaéno. To lahko povzrodi korozijske probleme
(poveclanje vrednosti nalozbe ali investicije za odpornejSo opremo). Nadalje, za regeneracijo
te tuje komponente je potrebna dodatna oprema. Regeneracija je lahko nepopolna, kar
povzroCa stroSke zaradi izgube komponente. Dodatni problem je kontaminacija izhodnih
produktov, v kolikor separacija tuje komponente ni popolna. Po drugi strani, pa dodatek
kemijsko razlicne tuje komponente povzroli ucinkovitejSo separacijo. Dejansko je
ucinkovitost bolj odvisna od kemijskega kot fizikalnega karakterja, zato je npr. teko€inska
ekstrakcija tako zelo priviaéna. Navadno je tekolinska ekstrakcija privlaCnejsa od
neposrednih separacijskin metod iz dveh razlogov:

1. Ker je nadomestna metoda ve¢im neposrednim metodam, ki so drazje.

a) Loc¢evanje komponent s podobnimi vrelis¢i iz teko€e mesanice.
Znacilni primer je loCevanje butadiena (t,= — 4,74 °C) od butilenov (t, so od
—5do - 6°C), ki bi bilo z destilacijo zelo drago. Lazjo lo€itev komponent
dosezemo z tekocCinsko ekstrakcijo ob dodatku vodne raztopine bakrovega
amonijevega acetata.

b) Lo¢evanje komponent z nizkimi relativnimi hlapnostmi iz teko¢e mesSanice.
Znadilni primer je logevanje ocetne kisline in vode. Ceprav med komponentama
obstaja velika razlika v vreli&€ih, pa je njuna hlapnost zelo nizka. Upariti bi
morali veliko mnozino vode, ¢e bi hoteli pridobiti ocetno kislino. Ekstrakcija
ocetne kisline z etilacetatom ali z meSanico etilacetata z benzenom moc¢no poceni
proces.

c) Kot nadomestna metoda za drago izparevanje.
Benzojevo kislino lahko iz razred€ene raztopine pridobimo z izparevanjem vode
(AHi, = 2256 kJ/kg). Lahko pa jo ekstrahiramo z benzenom in nato izparimo
benzen, ki ima nizjo izparilno entalpijo (AH;,, = 400 kJ/kQ).

2. Ker neposredna metoda ni izvedljiva.

a) Lo€evanje toplotno — ob¢utljivih substanc.
Penicilin in vecino antibiotikov, v razred&eni raztopini fermentacijske brozge,
ne smemo koncentrirati z izparevanjem vode pri normalni temperaturi
vreliS€a, zaradi termiCne razgradnje produkta. Ker jih moramo lo€iti od
ostalih substanc, jih ekstrahiramo ter Cistimo in koncentriramo v organskih
topilih.
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b) Lo¢evanje mesanic, ki tvorijo azeotrope.
TakSne zmesi ne moremo logiti z neposredno destilacijo. Tako lahko npr.
metiletilketon in vodo lo¢imo z ekstrakcijo vode v koncentrirano, vodno
raztopino CaCl, ali ketona v trikloretanu.

Razen omenjenih so Se druge prednosti tekolinske ekstrakcije npr. poveCanje dobiti
produkta z izvajanjem reakcije v teko€i fazi ali neposredna toplotna menjava med obema
teko€ima fazama z direktnim stikom.

4.6. Odmik od atmosferskih pogojev

V prejSnjem razdelku smo razvili prakticno nacelo, da se je potrebno izogniti uporabi tuje
komponente, ¢e je mozno izvesti neposredno separacijo. V nekaterih separacijah je eden od
tokov izpostavljen ostrejSim pogojem kot drugi tokovi. Npr. v destilacijski koloni se v
spodnjem (izganjalnem) delu lahko pojavijo razkrojni produkti. Pogosto se pojavi drugacna
barva in nizka hlapnost. Ugotovitve nam dajo naslednjo hevristi¢no pravilo:

e pri izbiri zaporedja destilacij ali podobnih separacij postavimo razporeditev, pri
kateri nazadnje odstranimo najvrednejSo komponento ali zahtevani produkt v
destilatu.

V mnogih primerih uporabljajo “konéno” destilacijsko kolono, da Zeljeni produkt izlo€ijo kot
destilat od neZelenih snovi, nastalih po nesreci. Navadno poteka neposredna separacija pod
pogoji razlicnimi od atmosferskih. Za take odmike velja naslednje hevristi¢no pravilo:

e izogibajmo se odmikov od atmosferske temperature in tlaka, vendar paraje
uporabimo visje kot nizje.

Slika 4.13 prikazuje poveCanje oziroma zmanjSanje relativnih stroSkov v odvisnosti od
odmika od sobne temperature. Vidimo, da so niZje temperature neprimerno drazje kot visje.
Podobno je razmerje med visokotlacno in vakuumsko opremo. Vakuumske pogoje in
opremo je tezje vzdrzevati kot visokotlaéno. Zato se raje usmerimo k procesom, ki potekajo
pri vi§jih tlakih in temperaturah.

150
- hlajenje )
< segrevanje
% 100
5
E
5 50
L
s
1 % ; t o
-70 °C sobna temperatura 200°C  t/°C

Slika 4.13: Prikaz odvisnosti stroSkov od temperature. (Rudd D. F., Powers G. J.,
Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New
Jersey, 1973).
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Primer 4.6: Pridobivanje sveZe vode z zamrzovanjem ali vretijem.
Tako led kot para, ki nastajata iz morske vode, ne vsebujeta soli. S katero operacijo
(uparevanje, zamrzovanje) ucinkoviteje regeneriramo svezo vodo iz morske?

Ce obratujemo pri atmosferskem tlaku, bi zamrzovanje zahtevalo temperaturni odmik na
-2<C in uparevanje na 100°C, pri energijskih stroskih 1,5 USD/10° J in 0,5 USD/10° J.
Vendar pa je sprememba entalpije zamrzovanja 335 kJ/kg in sprememba entalpije
uparevanja 2256 kJ/kg. S hevristiCnim pristopom moramo razen kvalitete energetskih potreb
upoSstevati tudi njihovo mnoZino. Zato izraGunamo stroske na enoto, tj. kg vode:

zamrzovanje: (1,5 USD/10° J) - 3,35 x 10° J/kg = 0,5 USD/t in

uparevanje: (0,5 USD/10° J) - 2,256 x 10° J/kg = 1,13 USD/t.

Na osnovi tega kriterija je zamrzovanje ustreznejse od vrelja.

Hevristika s katero raje izbiramo viSje temperature in tlake kot niZje vodi do zanimivih
principov, s katerimi dolo¢amo izvedbo posameznih vrst separacije, npr. destilacijo.

Ce so kolig¢ine in lastnosti komponent podobne, damo prednost (e uporabimo
destilacijo) razporeditvi, s katero zaporedoma odstranjujemo komponente v vrSnem
produktu.

Za pogon destilacijske kolone je potrebno energijo v vrelniku dovajati (delno ali celotno
uparevanje) in v kondenzatorju odvajati (delna ali celotna kondenzacija). Dovajanje poteka
pri vreliS€u spodnjega toka, ki vsebuje manj hlapne komponente, odvajanje pa pri
kondenzacijski temperaturi vrSnega toka, ki vsebuje bolj hlapne komponente. Na sliki 4.13
vidimo, da stro3ki ohlajevanja hitro rastejo, ¢e se temperatura niZza. Zato je razumno najprej
v vrénem produktu odstraniti najhlapnejSo komponento in tako zvidati temperaturo na vrhu
kolone v naslednji destilacijski stopnji. Seveda ta hevristika velja, ¢e so kondenzacijske
temperature niZje od sobne.

Primer 4.7: Proizvodnja etena in propena.
Slika 4.14 prikazuje destilacijsko zaporedje, ki ga uporabljajo pri loCevanju meSanice lahkih
ogljikovodikov. Sestava je naslednja:

w = 18 % vodika,

w = 15 % metana,

w = 24 % etena,

w = 15 % etana

w = 14 % propena,

w = 6 % propana in

w = 8 % teZkih ogljikovodikov.

Procesno zaporedje poteka po naslednjih separacijskih hevristicnih pravilih:
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Slika 4.14: Znacilno separacijsko zaporedje lo€evanja lahkih ogljikovodikov. (Rudd D.
F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc.,
Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

1. Nazadnje izvesti tezavno separacijo. Vrelis¢i propana (t, = — 42<C) in propena
(t, = — 48°C) sta zelo blizu. Lo¢evanje C; ogljikovodikov bomo zato izvedli nazadnje.
Naslednja tezavna separacija bo potekala med etanom (t, = — 88<C) in etenom

(t,= — 104 °C). Locevanje C, ogljikovodikov bo prav tako potekalo nazadnje.

2. Odstranjevanje v vrSnem produktu. Da lahko izvedemo C, in C; separacije, moramo
najprej odstraniti manj in bolj hlapne komponente. Najprej odstranimo najhlapnejso
komponento, da znizamo temperaturo vrSnega produkta v koloni pri nadaljnem loCevanju.
V prvi destilacijski koloni tako odstranimo najhlapnejsa vodik (t, = — 253 <C) in metan
(t, = — 161°C) v vrsnem produktu. V “depropanizerju” odstranimo najtezZje hlapne C,
ogljikovodike v destilacijskem ostanku (t, > — 1 °C) pred teZavnejso zadnjo destilacijo.

3. Odstranimo vredni produkt v destilatu. Da zagotovimo Cistost produkta in se izognemo

obarvanim snovem morajo C, in C3 produkti izhajati kot vrsni produkti, tako kot je
prikazano na sliki 4.14.
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S temi tremi hevristiCnimi pravili smo opisali glavni princip industrijskega separacijskega
procesa. Kot zanimivost naj povemo, da sta eten in propen vredna produkta, ki ju
pridobivamo s kataliti¢nim krekingom zmesi etana in propana. Etan in propan, ki ju odlo¢imo,
obtakamo za dodatni kreking. Metan in vodik uporabljamo kot gorivo, ostale tezke produkte
pa v motornih gorivih.

4.7. Predelava odpadne sirotke v razlicne produkte

V tem razdelku predstavljamo uporabnost in omejenost postavljenih hevristi¢nih pravil na
realnem problemu. Ugotavljali bomo ustrezno pot predelave odpadne sirotke, pri proizvodniji
sirov, v koristne prehrambene produkte.

Posneto mleko vsebuje w = 3 — 3,5 % kazeina, w = 0,5 — 0,8 % beljakovin iz sirotke,
w = 0,1 — 0,2 % polipeptidov z nizko molsko maso, amino kisline, se¢nino (nebeljakovinske
duSikove spojine), w = 4 — 5 % laktoze, mle€no kislino in vitamine. Med proizvodnjo sira,
koaguliran kazein odstranimo kot skuto, pri ¢emer ostane sirotka, ki je skoraj podobna
posnetemu mleku z odstranjenim kazeinom. Na kg proizvedenega sira nastane 8 — 10 kg
sirotke. V sedemdesetih letih prejSnjega stoletja so vecino sirotke spuscali na odlagalis¢a,
zelo malo so je prodali. Izgube dragocenih sestavin so bile ogromne. V USA so proizvedli
okoli 13x10° t sirotke na leto. Problemi odlaganja sirotke so ekoloske narave, saj popredna
proizvodnja sirarne v Mariboru (100 t/d sirotke) povzroci bioloSko porabo kisika ekvivalentno
obdelavi fekalij mesta s 40 000 prebivalci.

Suha sirotke nima praktine uporabnosti, ker laktoza v vecjih koncentracijah deluje
odvajalno. Zato je potrebno sirotko frakcionirati v beljakovinsko in v laktozno frakcijo, ki sta v
suhem stanju dokaj uporabni v prehrambeni in kemijski industriji. PovpraSevanje po
beljakovinah je ogromno, docim je povprasSevanje po laktozi manjSe. V zadnjem Casu se je
povprasevanje po laktozi poveCalo predvsem v proizvodnji poliuretana in farmacevtski
industriji. ReSitev izkori§€anja laktoze je cepljenje laktoze z bakterijo Saccharomyces fragilis.
Ta bakterija se prehranjuje z laktozo in jo predela v kvasne beljakovine. Na ta nacin se
izognemo separaciji laktoze od sirotke, ker jo kar v sirotki z biokemijsko reakcijo predelamo
v dragocenejSo beljakovino. Kljub temu pa si poglejmo pretvorbo surove sirotke v
beljakovinsko in laktozno bogata suha produkta, ki sta demineralizirana.

Sestava sirotke je podana v preglednici 4.2, pomembnejSe lastnosti njenih komponent pa v
preglednici 4.3. Laktoza se od beljakovin razlikuje znacilno le v molski masi in topnosti v
vodi. Ti lastnosti sta uporabni pri separaciji laktoze od beljakovin. Izkoris¢amo lahko razlike v
hlapnostih, npr. z uparevanjem odstranimo vodo od preostalih komponent, ki so tako
neloCene. Z elektricno gibljivostjo bi locili iz sirotke le soli in mle€no kislino. NajobetavnejSe
pa so razlike v molskih masah. S primerno separacijsko tehniko bi dobili tri frakcije: dokaj
Ciste beljakovine, laktozo ter preostalo zmes. Prav takSna razporeditev kemijskih komponent
v razli¢ne frakcije je zelena.

Preglednica 4.2: Popre¢na sestava sirotke.

Komponenta w/%

voda 93,4
beljakovine 0,9
laktoza 50

mlecna kislina 0,2
anorganske mineralne soli 0,5
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Preglednica 4.3: Glavne lastnosti komponent v sirotki.

Komponenta Molska masa | Hlapnost | Elektricna gibljivost Topnost v vodi
Vv raztopini
voda 18 primerna zanemarljiva —
beljakovine 10000-200000 | nehlapne zanemarljiva do 50 % trdnih delcev
laktoza 342 nehlapna zanemarljiva do 10 % trdnih delcev
mle€na kislina 90 nehlapna dokaj gibljiva zelo topna
soli 20-100 nehlapne zelo gibljive zelo topne
i soli soli '
bel jakovine L voda = nleéna (A mlecna 23
kislina kislina
laktoza [b beljakovine FE3
voda, bel jakovine voda |
mlecna @ laktoza g’ﬁ beljakovinegg laktoza m

mlecna kislina laktoza

soli

kislina
soli
molska masa

hlapnost gibljivost v

elektricnem polju

topnost v vodi

Beljakovine predstavljajo v glavnem a-laktalbumin in B-laktglobulin. Mle¢na kislina nastaja pri
reakciji bacila Bacillus acidi lactici na mle¢ni sladkor-laktozo. Je brezbarvna viskozna
tekocina topna v vodi, etanolu in etru. Mineralne soli so v glavnem anorganske Na in Ca soli
z molsko maso v obmocju 50-100 g/mol. V raztopinah se nahajajo v ionski obliki in so zato
zelo gibljive.

Za separacijsko tehniko izberemo tlaého membransko separacijo. Molekule razli¢nih
dimenzij, ki so v proporcionalni korelaciji z molskimi masami, se ob polprepustni membrani
loCijo tako, da vecje zaostanejo za membrano, manjSe pa prodrejo na drugo stran.

Membranska frakcionacija

Tlacna membranska separacija poteka z reverzno osmozo ali ultrafiltacijo v ultrafiltracijskih
celicah z membrano iz celuloznega acetata. Vto€no zmes lo¢i membrana v dva toka in sicer
je tok, v katerem je voda in manjSe molekule, permeat, in tok z vecjimi molekulami
koncentrat.

Problem take separacije je, da je pri vse vi§ji koncentraciji koncentrata potreben visji tlak, ki
bi poganjal manjSe molekule skozi membrano. Zato te celice ne morejo skoncentrirati sirotke
na vec kot 25 % vseh topljencev. Za vecje koncentracije je potrebno izkoris¢ati druge razlike
v lastnostih posameznih komponent. Poglejmo, ali lahko s tlatno membransko separacijo
dosezemo zeleno oz. zahtevano koncentracijo beljakovin, laktoze in soli.

Predpostavimo, da je najviSja dosegljiva vsebnost topljenca v koncentratu w = 25 % in da je

izbrana takSna membrana, ki zadrzi samo molekule beljakovin. Kako ucinkovita je celica za
frakcioniranje sirotke?
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Membrana torej prepusCa vse komponente razen beljakovin. Ker voda prehaja skozi
membrano in nosi s seboj laktozo, mle¢no kislino in mineralne soli, je koncentracija teh
delcev enaka kot v sirotki (preglednica 4.3). Napajalna shov postaja vedno bolj
koncentrirana z beljakovinami ¢im ve¢ sirotke napajamo in &im ve¢ vode in ostalih delcev
prehaja skozi membrano. Ce izdelamo snovno bilanco, lahko izraSunamo sestavo permeata
in koncentrata kot funkcijo odstranjenih procentov vode. Vzemimo, da delez vode, x, prodre
skozi membrano in da je zaCetna koli€ina sirotke 1 kg. Tedaj so koli€¢ine komponent v sirotki
in po separaciji v koncentratu in permeatu naslednje:

Sirotka m/kg Permeat | Koncentrat
(kg) (kg)
voda 0,934 | separacija 0,934x 0,934(1—x)
beljakovine 0,009 | —— 0 0,009
laktoza 0,050 0,050x 0,05(1—x)
mle¢na kislina 0,002 0,002x 0,002(1-x)
mineralne soli 0,005 0,005x 0,005(1—x)

Permeat vsebuje 0,934x kg vode z laktozo, mle¢no kislino in solmi v enakem razmerju kot
originalna sirotka. Koncentrat vsebuje tiste komponente, ki jih ne najdemo v permeate

Ker je znana maksimalno dosegljiva koncentracija koncentrata (tj. w = 25 % topljenca in
w = 75 % vode), izraGunamo zgornjo mejo odstranjenega deleza vode, x°, na naslednji nacin:

0,934 (1-x°)

0,75 =
0,934 (1-x") + 0,009 + 0,05 (1-x") + 0,002 (1-x") + 0,005 (1-x")

X" = 0,97

Da postane koncentracija topljenca v koncentratu w = 25 %, moramo odstraniti 97 % vode.
Preglednica 4.4 prikazuje sestavo suSenega koncentrata v odvisnosti od deleza odstranjene
vode. Vidimo, da je 83 % beljakovin gornja meja koncentriranja beljakovin z ultrafiltracijo, ker
celica viSjega tlaka za dodatno koncentriranje ne prenese. Zato nadaljnje separacije z
izkoriS€anjem razlik molekulskih velikosti ne moremo izvajati, temve¢ izkoriS€amo razlike v
hlapnostih.

Preglednica 4.4: Sestava koncentrata sirotke (na suhi osnovi) dobljene z ultrafiltracijo®.

Produkt SuSena Susen ultrafiltracijski koncentrat
sirotka
Delez 0 80 90 95 97
prepuscene vode
w/%
beljakovine 13 39 57 72 83
laktoza 77 54 39 25 15
mlec€na kislina 3 2 2 1 1
mineralne soli 7 5 5 2 1
Delez topljenca v koncentratu w/% 7 10 12 17 25

a — izraGunan s snovno bilanco.
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Slika 4.15: Parno greti razprsilni susilnik z zbiralniki susenih delcev. Prikazan suSilnik
je bil nacrtovan za sus$enje kavnih raztopin in ga lahko uporabljamo tudi
za suSenje farmacevtskih produktov, barvil, vlaken in drugih visoko vrednih
produktov, ki jih moramo obdelovati pri nizkih temperaturah. (Rudd D. F.,
Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood
Cliffs, New Jersey, 1973).

Uparevanje vode

Da odstranimo vodo, je potrebno dovesti precejSnje mnoZine toplote. Kvaliteta izlocenih
trdnih delcev je odvisna od nacina dovajanja toplote. Produkt, ki po uparevanju nastane pa
seveda Se ni dovolj kvaliteten, da bi ga direktno uporabljali. V razprSilnih suSilnikih prS§imo
raztopino v suSilnik v katerega dovajamo vroCi zrak. PosuSeni delci padajo proti dnu
razprSilnega susSilnika, kjer se kopicijo in jih zbiramo. Na tak nacin pridobivamo mleko v
prahu, kavo in mnoge druge snovi. Za ucinkovito suSenje v razprsilnih suSilnikih mora biti
raztopina nasi¢ena s topljencem. Zato razprsilni susilnik ne moremo direktno priklopiti na tok
koncentrata po ultrafiltraciji, saj iztok vsebuje najve¢ w = 25 % topljenca, v razprSilnem
suSilniku pa je potrebna raztopina z najmanj w = 50 % topljenca. Oba toka, tako proteinski
kot laktozni koncentrat, najprej skoncentriramo v uparilnikih do nasiCene raztopine, tj. do
w = 50 % raztopine. Nasiceno raztopino v protitoku segretega zraka prSimo v razprsilni
suSilnik. Nastanejo suhe granule, ki jih iz toka zraka lo€imo v ciklonih in vre€astih filtrih. Slika
4.15 prikazuje shemo uparjalnika in razprsilnega susilnika.

Procesni sistem

Celotni sistem sintetiziramo z izkoriS€anjem razlik v lastnostih znotraj obmocja obstojecih
tehnik, ki so na razpolago. Predlagan sistem, ki bi ga lahko uporabljali tudi v Mariborski
mlekarni, je prikazan shematsko na sliki 4.16. Najproblemati¢nejSa je separacija vode od
preostalih komponent, predvsem je problem velika koliCinska prisotnost vode. Ker je
uparevanje drag proces, ga prihranimo za koncentriranje tokov, ki jih z membransko
separacijo koncentriramo le delno. Najprej z membrano, prepustno za laktozo, lo¢imo
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beljakovinski koncentrat in nato z membrano, neprepustno za laktozo, laktozni koncentrat.
Oba koncentrata po potrebi suSimo v razprsilnih susilnikih, da dosezemo zeleno kvaliteto
produktov.

koncentrat :
x> hlapi vode
25% topljenca
150 toplotni
2) 900 oplotnl : L
uparjalnik
3) 160 tok sl
100 000 kg/d sirotke po k) 10 .
50
proizvodnji sira 5) 20 % torljsNa
B b vlazni zrak
beljakovinsko o
neprepustni vroti RACPISALL
;; 93;88 ultrafilter zrak susilnik
3) 5000 koncentrat
k) 200 permeat f suSene beljakovine
5) 500 1) 90150 1) 0
2) 0 2) 900
Y3) 4840 3) 160
) 190 k) 10
5) 480 5) 20
30 bar laktozno
g‘ z neprepustni
ultrafilter
10% topljencev
permeat
odpadna voda
1 %708 VFOGL zrak eeeeep] Fazprdilni Lo y1aZni zrak
2) susilnik
3) 0
k) 85
5) 230 koncentrat
Pretok (kg/d) suSena laktoza
1) voda 1) 0
2) beljakovine 2) 0
3) laktoza 3) 4840
4) mlecna kislina k) 105
5) soli 5) 250

Slika 4.16: Mozni proces obdelave sirotke v Mariborski mlekarni.

4.8. Zakljucek

Razlike v sestavi tokov virov in ciljev doloCijo pravladujo€o nalogo. ZmanjSanje teh
previadujo€ih razlik, z znalilnimi separacijskimi problemi, je bila osrednja tema tega
poglavja. Razvitih je bilo ve€ hevristiCnih pravil s katerimi smo lahko ucinkovito reSevali
naloge. Za konec ponovimo $e vsa pravila:

1. Od razliénih razlik, ki lahko obstajajo med viri in cilji tokov, ima prevladujo€i vpliv
razlika v sestavi. Najprej oblikujemo separacijsko nalogo.

2. Ce je mogoée, znizajmo separacijsko obremenitev s cepljenjem in me$anjem
procesnih tokov.
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(o202 I~

. Ce so po vseh lastnostih, razen po koli¢ini, komponete med seboj podobne, najprej

loéimo tisto, ki je je najveé. Ce so koli¢ine enake, jih loéimo v enake dele.

. Najprej je potrebno odstraniti korozivne in toksi¢éne snovi.
. Tezavne separacije je najbolje izvesti na koncu.
. 1zogibajmo se separacijam, ki potrebujejo komponente, ki jih proces normalno ne

presnavlja. Ce pa je uporabljena tuja komponenta zato, da izboljSa separacijsko
ucinkovitost, odstraniti to komponento €imprej.

. Pri izbiri zaporedja destilacij ali podobnih separacij postavimo razporeditev, pri

kateri nazadnje odstranimo najvrednejSo komponento ali zahtevani produkt v
destilatu.

. lzogibajmo se odmikov od atmosferske temperature in tlaka, vendar pa raje

uporabimo visje kot nizje.

. Ce so koli¢ine in lastnosti komponent podobne, damo prednost (¢e uporabimo

destilacijo) razporeditvi, s katero zaporedoma odstranjujemo komponente v vrShem
produktu (predvsem, €e so prisotne komponente z nizkimi vreliS¢i).

S hevristi¢nimi pravili si lahko pomagamo pri sintezi razli¢nih obetajocih procesov. VEasih pri
uporabi le-teh naletimo na nesoglasja npr., e je najobilnejSa komponenta hkrati tudi na
seznamu tezavne separacije, bi po eni hevristiki zgodaj odstranili to komponento po drugi pa
nazadnje. Najbolj pravilno pot izberemo, ko v sintezo vklju¢imo Se ekonomsko analizo. Na
osnovi ekonomskih podatkov se nato odlo¢imo, kaj bomo napravili najprej. Vendar pa je
pomembno poudariti, da si z uporabo hevristi¢nih pravil prihnranimo veliko ¢asa in truda ko
sintetiziramo morebitne obetajofe procese.

4.9, Literatura

Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall Inc., New

Jersey, 1973, str. 155-194.

Preverjanje znanja

SVONoORWNE

12.
13.

14.

Katere razlike so med tokovnimi viri in cilji najbolj pomembne?

Kako so nastala hevristi¢na pravila? Ali so dokazljiva?

Kako dolo¢imo separacijsko shemo (na splo$no)?

Kaksna je razlika med cepljenjem toka, meSanjem tokov in separacijo?

Kaj je seznam lastnosti in separacijski potencial?

Kaj je prototipni tok in kaj je zanj znacilno?

Kdaj in zakaj po hevristicnem pravilu odstranimo komponento, ki je je najvec?
Kdaj odstranimo korozivne in toksi¢ne snovi?

Katera separacija je tezavna in kdaj jo izvedemo?

. V kateri dve kategoriji delimo separacije? NaStejte nekaj neposrednih in posrednih

separacij!

. Zakaj ima tekocCinska ekstrakcija veckrat prednost uporabe pred neposrednimi

separacijami?

Kako vplivajo odmiki od atmosferskih pogojev na stroske?

Zakaj je pomembno vredne komponente odstranjevati v vriSnem produktu destilacijske
kolone?

Katere lastnosti lahko izkori§€amo pri predelavi odpadne sirotke?
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Naloge za utrjevanje snovi (aktivho delo med predavanji in doma):

1. Naloga: Sejanje zdrobljene rude.
Presejati je potrebno 1000 t rude na dan z naslednjo velikostjo delcev:

Frakcija | Velikost delcev v obmocju/cm Sestava/% | q_/(t/d)
1 25-5 12 120
2 5-75 1 10
3 7,5-10 2 20
4 10-12,5 80 800
5 125-15 5 50

a) Dolocite zaporedje sejanja tako, da bo prisotna najmanjSa mozna obremenitev sit!
b) Zakaj bi bilo zanimivo odstraniti najprej delce velikosti 12,5 — 15 cm, ¢eprav bi s tem
povecali procesno obremenitev?
c) Za kaksen delez (%) bi se povecala obremenitev?
(Rezultat: a) Celotna obremenitev = 2030 t/d)
b) Celotna obremenitev = 2130 t/d)
c) Obremenitev se poveca za 5 %)

2. Naloga: Lo€evanje aromatov.
Benzen, toluen in ksilen loCujemo z destilacijo. Relativhe hlapnosti so: 2,5, 1 in 0,4. Vto¢na
mesSanica vsebuje te tri komponente v enakih koli€¢inah (npr. po eno tono vsake
komponente). Priporo¢eno je najprej v prvi destilacijski koloni odlogiti ksilen kot destilacijski
ostanek in nato v drugi destilacijski koloni benzen od toluena. Komentirajte to odlocitev!
IzraCunajte celotno tezavnost?
(Rezultat: Ce najprej lo¢imo benzen od toluena in ksilena zna$a celotna tezavnost 5,3.

Ce najprej logimo ksilen od benzena in toluena znasa celotna tezavnost 6,3)

3. Naloga: Optimalna pot separacije.
DolocCite optimalno separacijsko zaporedje sistema petih komponent z naslednjimi
lastnostmi:

Komponenta | t /°C | q,/(t/h)
a - 80 10
b 20 30
C - 30 10
d 50 10
e 60 40

Zmes lo€imo na Ciste komponente. DoloCite celotno tezavnost separacijskega zaporedja! Pri

sintezi upostevajte hevristiCha pravila!

(Rezultat:

a) Ce upostevamo HP: tezavno separacijo izvedemo na koncu, je celotna tezavnost 10,07.

b) Ce upostevamo HP: najprej odstranimo komponento, ki je je najveg, je celotna tezavnost
12,9).
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4. Naloga: Locevanje klorometanov.

Metan reagira s klorom pri ¢emer nastanejo metilklorid, metildiklorid, kloroform in ogljikov
tetraklorid kot glavni produkt. V iztoku iz reaktorja sta prisotna e CH, in stranski produkt

HCI. Ves Cl, se pri reakciji porabi. Vtok v reaktor sestavljata CH, in Cl, v mnoZinskem
razmerju 1 : 0,6. Klorirani produkti so prisotni v naslednjih mnozinah:

Komponenta | n/mol t,/°C
CH,CI 6 - 24
CH,CI, 3 40
CHCI, 1 61

CcCl, 0,25 76
CH, - 161
HCI -85

DoloCite mnozinski delez vsake komponente v iztoku iz reaktorja! KolikSna je masa
posamezne komponente? DolocCite separacijsko zaporedije Cis€enja reaktorskega iztoka!

(Rezultat: Preglednica)

Komponenta x/% m/g
CH.CI 14,05 303
CH,CI, 7,03 255
CHCI, 2,34 119,5

CcCl, 0,58 38,5
CH, 38,5 263,2
HCI 37,5 584
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5. KEMIJSKA REAKCIJSKA TEHNIKA

5.1. Uvod

Pri sintezi nekega Zelenega produkta iz surovin, ki so na razpolago, obstaja ponavadi ve¢

reakcijskih poti. Z zaCetnim ekonomskim izraCunom (ekonomski potencial) ves nadaljnji

potek sinteze osredotoCimo na najatraktivnejSo reakcijsko pot. S pridobljenimi tehnoloskimi

informacijami (laboratorijskimi poizkusi, polindustrijskimi poizkusi) izvedemo temeljito analizo

reakcijskega sistema. Naclrtovanje reaktorjev mora omogocati proizvodnjo proizvoda

zahtevane kvalitete oziroma produkta pri minimalnih stroskih. Zato moramo to¢no dologiti

(Glavi¢, 1980):

¢ nacin obratovanja (neprekinjen oziroma kontinuiran, prekinjen oziroma diskontinuiran),

¢ vrsto in velikost reaktorja,

e material iz katerega bo reaktor in

e optimalne pogoje obratovanja (temperaturo, koncentracijo, tlak, reakcijski ¢as, Cistoto in
fizikalne lastnosti surovin, vrsto in koli€ino katalizatorjev ...).

Vse omenjene naloge sodijo v podroCje kemijske reakcijske tehnike. Njen namen je
razvijanje industrijskih reaktorjev in temelji na medsebojni povezavi termodinamike, kemijske
kinetike, mehanike fluidov, prenosa snovi in prenosa toplote.

Razdelitev reakcij

V reakcijski tehniki delimo reakcije glede na Stevilo in vrsto prisotnih faz, kakor tudi glede na
nadin poteka same reakcije. Ce potekajo reakcije v eni sami fazi, so homogene, &e pa sta za
reakcijo potrebni dve ali ve¢ faz, govorimo o heterogenih reakcijah (preglednica 5.1).
Vmesne lastnosti imajo koloidni sistemi, ki jih imenujemo tudi mikroheterogene. V nekaterih
primerih jih lahko obravnavamo kot homogene, v drugih pa kot heterogene reakcije.

Preglednica 5.1: Vrste reakcij glede na Stevilo in vrsto faz.

Stanje ali faza Nekatalizirane reakcije Katalizirane reakcije

1. Homogene reakcije v plinski fazi reakcije v tekodi fazi

2. Mikroheterogene gorenje plamena encimske,

hormonske, virusne reakcije

3. Heterogene prazenje rud, sinteza amonijaka,

- plin/trdna snov gorenje premoga oksidacija SO, v SO3

- plin/tekocina absorbcija plinov z reakcijo hidriranje benzena

- tekogina/trdna snov elektrolitske reformiranje bencina
ali elektrokemijske reakcije

- trdna snov/trdna snov Me + S »> MeS proizvodnja cementa

- plin/tekoc€ina/trdna snov | hidriranje mas¢ob hidriranje antrakinona

Mnoge kemijske reakcije poteCejo spontano, e le pridejo v dotik reakcijske komponente.
Pri takih reakcijah ni potrebno spreminjati pogojev obratovanja, niti dodajati pomoznih
sredstev. TakSne reakcije so npr.:

¢ nevtralizacija kislin ali lugov v vodni raztopini in

e oksidacija in redukcija nekaterih snovi.
Te reakcije lahko potekajo v mes&alnih in cevnih reaktorijih.
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Termi€¢no vodenje reakcij uporabljamo tedaj, kadar je pri izvedbi reakcije potrebno moc¢no
segrevanje. Toploto lahko dovajamo od zunaj, v€asih pa zado$Ca ze toplota kemijske
reakcije. K tem vrstam reakcij priStevamo prazenje in obziganje ali kalcinacijo. Te reakcije
potekajo v meSalnih reaktorjih, reakcijskih peceh in cevnih reaktorjih.

Katalitske kemijske reakcije uporabljamo tedaj, kadar reakcije same ne potekajo dovolj
hitro, potekajo pa boljSe v prisotnosti katalizatorja. TakSne reakcije so npr.:

¢ reakcije med plini in

¢ polimerizacija mnogih plasti¢nih mas.

Te reakcije potekajo v cevnih reaktorjih, mesalnih, tlaénih in vec€stopenjskih kontaktnih
reaktorjih.

Elektrokemijske reakcije zahtevajo kot pomozno reakcijsko sredstvo elektricni tok. TakSne
reakcije so npr.:

o elektroliza vode (produkta sta vodik in kisik) in

¢ elektroliza vodnih raztopin soli.

Reakcije potekajo v posebnih reaktorjih, ki jih imenujamo elektrolitske celice.

Pri biokemijskih reakcijah prevzamejo nalogo katalitskega vodenja kemijske reakcije
mikroorganizmi  (bakterije), v Kkaterih poteka kemijska pretvorba encimsko, na
encimih—naravnih katalizatorjih, tvorjenih v mikroorganizmih. TaksSne reakcije potekajo
predvsem pri proizvodnji zivil in zdravil kot so sir, pivo, vino in pri proizvodniji antibiotikov in
vitaminov. Reakcije potekajo ponavadi pocasi v meSalnih reaktorjih, ki se v biotehniki
imenujejo fermentorji (Ignatowitz, 1996). Biokemijske reakcije delimo na:

e encimske in

e reakcije z mikroorganizmi.

Nacin obratovanja

Glede na nacin obratovanja rezdelimo reaktorje na $arzne oziroma diskontinuirne
reaktorje, ki obratujejo s prekinitvami in kontinuirne rektorje, ki obratujejo neprekinjeno ali
kontinuirano.

Pri 8arznem obratovanju na zaCetku dovedemo surovine oziroma reaktante (vse naenkrat ali
eno za drugo) v reaktor. Vsebino v reaktorju dobro meSamo, zato imenujemo reaktorje, ki jih
uporabljamo za SarzZzno obratovanje, mesSalni reaktorji. Reakcijska zmes ostane ves Cas
poteka kemijske reakcije v reaktorju in jo neprestano meSamo ter po potrebi segrevamo ali
hladimo. Po preteku reakcijskega ¢asa produkt iztoéimo. Ce je bila presnova nepopolna,
najdemo v produktu tudi nezreagirane reaktante in stranske produkte.

Pri neprekinjenem ali kontinuiranem obratovanju vtekajo reaktanti v reaktor neprekinjeno. V
reaktorju poteka reakcija med reaktanti pri ¢emer nastajajo produkti. Ker je ponavadi
reakcijski €as daljSi od bivalnega Casa komponent v reaktorju, najdemo v produktu, ki
neprekinjeno izteka iz reaktorja, $e nezreagirane reaktante, stranske produkte ipd. Ce v
sistemu vzdrZzujemo konstantno temperaturo, tlak, pretok in sestavo tokov, potem nastane v
rektorju po doloCenem Casu stacionarno torej konstantno delovno stanje.

Prekinjeni nacin obratovanja uporabljamo predvsem tedaj, kadar je za potek reakcije
potreben dolgi reakcijski ¢as, medtem ko neprekinjeni naCin uporabljamo, kadar kemijska
reakcija potrebuje krajSi reakcijski Cas in zelimo proizvesti predvsem velike koliCine
produktov.
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Vrste reaktorjev (Ignatowitz, 1996)

Vrsto reaktorja najveckrat dolo¢imo glede na nacin obratovanja in pogoje obratovanja. Tako
lo¢imo:

reaktorske posode za Sarzni nacin obratovanja kot so mesalni reaktorji,
reakcijske naprave za neprekinjeno obratovanje kot so cevni reaktoriji,
visokotlane reaktorje (avtoklavi),

reakcijske peci (temperatura obratovanja nad 400 °C) in

elektrolizne aparate za elektrokemijske reakcije (elektrolizne celice).

Seveda je pri izbiri reaktorjev pomembno tudi agregatno stanje reaktantov in produktov. Plini
zahtevajo namre¢ drugacno gradnjo reaktorja kot tekocine in trdne snovi. Slika 5.1 prikazuje
razliCne tipe reaktorjev.

a)

b)

e)

Odprte mesSalne posode

enostavni reakcijski pogoiji,

mesanje manjsih kolicin,

praznenje s ¢rpalko oziroma nagibanjem in pretakanjem v sode, steklenice, plastenke.....

uporabljamo jih za nevtralizacijo in biolosko CiS¢enje odpadnih voda.

Zaprti mesalni reaktor

od zgoraj zaprte posode opremljene z meSalom in plas€em, ki omogoca ogrevanje,
vgrajene pregrade (lomilci tokovnic) omogocajo temeljito premesSanje reakcijske
mesanice,

opremlijeni so z doto€no in iztoéno odprtino, merilniki oziroma tipali za merjenje
obratovalnih parametrov,

uporabljamo jih za reakcije med tekoC€inami, kjer je sorazmerno dolg reakcijski ¢as in za
male koli¢ine snovi.

Mesalni avtoklav (visokotlaéni reaktor)

potek reakcije pri visokem tlaku in poviSani temperaturi,

izdelan iz visokokvalitetnih materialov,

debelostenski kotel, ki je po na€inu gradnje in obratovanja enak obic¢ajnemu meSalnemu
reaktorju,

tlak povecujemo skozi posebne nastavke za dovod nadtlaka.

Cevni reaktor

dolga zavita cev na tuljavi ali poloZena v ustrezno pec,
za reakcije plin/plin tudi teko&ina/tekoc€ina,

za reakcije s kratkimi reakcijskimi ¢asi.

Etazna peé€

stojedi valj z etaznimi podi,

za kemijske reakcije med drobno zmletimi komponentami pri visokih temperaturah,
primer: praZzenje bakrove rude.

Visoka pe¢ (plavz)

valjasta oblika reakcijskega prostora z odebeljenim spodnjim delom,

zunaj peci je jekleno ogrodje obdano z ognjestalno opeko, ki vzdrzi visoke temperature,
surovina doteka od zgoraj, med posedanjem, trdne snovi reagirajo s plinom,

nastajajo produkti, sprodCa se toplota, ki delno tali produkt in Zlindro, delno uhaja v
okolico,

trdni oziroma tekoci produkt izteka na dnu,

reakcijski plin vteka na dnu,

odpadni plin izteka na vrhu,
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e primer: pridobivanje grodlja in Zlindre iz Zzelezove rude in koksa, pridobivanje zganega
apna (CaO) iz apnenca (CaCO:s) in koksa (C).

mesalna

posoda
plina-
sti
ro-
masan dukti
€a suro-
vin na katali-
vtoku zator

. d) Cevni reaktor
a) Odprta mesalna posoda

jermenski

gonilo pogan ilzl:{tjry& vtok trd- {}
wesishe nih snovi
tesnilka produktni

plini

| _~ dovodna in

odprtina za merilna odprtina —
senvisiranje ~— - -
pokrov p= —— nastavki za
= lomilce 3
sklopka A L tokovnic dno etaze
il ]
: « ) nosiine strgalo
relna para tacke
oy || .. R
<=
/3 vtok plinske faze
ogrevni lomilec _fm
plasé H-1 tokovnic e . .
{} iztok trdnih produktov
7 7
— e) Etazna peé
kondenzat w A
ogrevne pare | odtok ___—vtoktrdnih

snovi, (npr.
rude, koksa,

b) Zaprti mesalni reaktor
dodatkov)

od\baBni 8
plin

reakcijski

_ ulezajenje
prostor

in tesnilo

nastavki za
& /polmen]e in plin za

merilni ___—& raznenje i
p I reakcijo |

nastavki

odiem
tekotega
produkta

~ (npr. Zeleza

ogrevna para
o

| grelni plas¢

—mesalo

f) Visoka pe¢ (plavz)

S : J‘y ko\n;ie\nz;t\og\re?/ne pare
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- . \ / | dpadi
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Slika 5.1: Razli¢ni tipi reaktorjev. (Ignatowitz E., Kemijska tehnika, Jutro, 1996).
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g) Elektrolizna celica

e za potek elektrokemijskih reakcij — uporaba elektricnega toka za izvedbo kemijske
reakcije,

e kopel opremljena z elektrodami (en elektri¢ni pol), dno posode predstavlja drugi elektri¢ni
pol,

o v kopeli je elektrolit (tekoCina ali talina), ki pod delovanjem elektricnega toka zaradi
elektrokemijske reakcije reagira do konénega produkta (tekodi izteka na dnu, plinasti na
vrhu).

Materiali za reaktor

Kot smo ze veckrat omenili pri separacijskih napravah, je izbira materiala za reaktor prav
tako odvisna od narave snovi. Tako npr. korozivni reakcijski reaktanti in produkti zahtevajo
visokokvalitetne materiale (npr. nerjaveCe jeklo), nekorozivni pa cenejSe, manjkvalitetne
materiale (navadno ogljikovo jeklo, steklo ipd.).

Pogoji obratovanja

Da bi bili presnova in reakcijska hitrost med kemijsko reakcijo ¢im vecji, moramo reakcijske
pogoje za vsak posamezni proces optimirati tako, da dosezemo Zelene ucinke. Spreminjamo
lahko naslednje parametre: temperaturo, tlak, koncentracijo, povrSino na kateri prihaja do
snovne izmenjave, ¢as medsebojnega kontakta komponent in stopnjo premeSanosti snovi, ki
med seboj reagirajo. Pogosto so potrebni tudi katalizatorji, snovi, ki pospeSujejo kemijsko
reakcijo, da dosezemo dovolj veliko reakcijsko hitrost. Velik vpliv na potek kemijske reakcije
ima tudi nacin gradnje reaktorja in s tem pretakanje snovi v reaktorju (stopnja turbolentnosti
tokov).

5.2. Uvod k enofaznim kemijskim reaktorjem

Kot smo Ze ugotovili, obstaja veliko Stevilo raznovrstnih reaktorjev, ki se med seboj
razlikujejo po obliki, velikosti in namenu uporabe. Tako obstajajo velike reakcijske
peci—plavzi za pridobivanje Zeleza, bioloski aktivatorji, fermentorji, reaktorji za proizvodnjo
polimerov, barvil, vlaken, zdravil itd.

Kadarkoli nacrtujemo potek neke reakcije se moramo vpraSati dvoje:

e ali bomo z reakcijo proizvedli Zelen produkt v Zzeleni kolicini in

e kako hitro bo reakcija potekla oziroma kako dolgo bo potekala.

Reakcija s katero v 50. letih proizvedemo Zelen produkt je za nas neuporabna v praksi kakor
tudi reakcije pri katerih ne dobimo nikoli produkta. V tem poglavju in naslednjih se bomo
ukvarjali predvsem z drugim vpraSanjem.

Recemo lahko, da sposobnost in velikost reaktorja doloCajo: kinetika, naCin kontakta in
enacba obratovanja. Poglejmo si shematski prikaz reaktorja, v katerem lahko prikazemo
omenjene tri pojme:

e enacbo obratovanja,

e nacin kontakta in

¢ kinetiko.

Kemijska reakcijska tehnika skusa najti teoretiCne in empiriCne izraze, ki povezujejo vtok z
iztokom pri razliénih kinetikah in razli¢nih nacinih kontakta. Tako lahko zapiSemo naslednji
izraz:

Iztok = f(vtoka, kinetike, kontakta) .
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Enacba se imenuje enacba obratovanja. Zakaj je pomembna?
Z enacbo lahko:

e primerjamo razli¢ne vrste reaktorjev in razli€ne pogoje dela,
¢ ugotovimo najboljSo vrsto reaktorja in pogoje dela,

e povecujemo reaktorje.

Slikovno lahko pojme razlozimo na naslednji nacin:

Enacba obratovanja: Kinetika:

— povezuje vtok z iztokom. — kako hitro poteka reakcija. Pri
zelo hitrih reakcijah doloc¢a iztok
ravnotezje, pri pocasnejsih je
odlocCilna hitrost kemijske
reakcije, vtok, iztok in obi¢ajno
Se transportni pojavi. Kemijska
o " kinetika je odvisna od lastnosti
\ l snovi in neodvisna od velikosti

sistema. NanaSa se nareakcije

med molekulami.

Nacin kontakta:

e kako tecejo snovi skozi reaktor,

e kaksen je stik med njimi,

¢ kako hitro se zmesajo,

¢ njihovo agregatno stanje.

Po naravi so nekatere snovi v grudah ali
kapljicah, ki se ne zdruZujejo.

Obravnavali bomo enofazne ali homogene sisteme, kjer samo plin ali tekoCina teceta skozi
reaktor in v njem reagirata. Ce je reakcija katalizirana, mora biti tudi katalizator prisoten v isti
fazi. Homogene reakcije so enostavne in jih bomo zato temeljito obravnavali.

5.2.1. Enostavne vrste reaktorjev

Priceli bomo z idealnimi nacini toka, kot jih prikazuje slika 5.2. Delovanje realnih reaktorjev
skusamo kolikor je le mogocCe priblizati idealnim reaktorjem.

— )_} B
( NS

a) mesalni reaktor kontinuirani naCin obratovanja
diskontinuirani nacin b) cevni reaktor c) mesalni reaktor
obratovanja Cepasti tok mesani tok

Slika 5.2: Nekaj idealnih nadinov toka.
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Slika 5.2a prikazuje meSalni reaktor z enakomerno sestavo po celotni prostornini, ki se s
¢asom spreminja, slika 5.2b pa cevni reaktor v katerem tece fluid skozi reaktor, ne da bi se
mesal s fluidom, ki je vtekel pred ali po njem. Fluid se premika skozi cev kot &ep (Cepasti
tok). Slika 5.2c prikazuje meSalni reaktor v katerem je enakomerno mes$anje, ter enaka
sestava po celotni prostornini reaktorja in v iztoku (meSani tok).

Te tri vrste tokov oziroma reagiranje so najenostavnejSi, saj za njih najlaze najdemo enacbo
obratovanja. Obstajajo pa Se drugi, bolj komplicirani nacini. Ti nacini se vrSijo v reaktorjih, ki
jih prikazuje slika 5.3.

a) obtoc¢ni reaktor b) kaskadni reaktor

Slika 5.3: Obtoc¢ni in kaskadni reaktor.

5.2.2. Enacba proizvodnosti

V reakcijski tehniki oziroma v proizvodne namene uporabljamo kot merilo hitrosti reakcije
enacbo proizvodnosti, ki se za enofazni sistem glasi:

__i dn,
A v dt

hitrost zmanjSevanja A
intenzivna veli€ina (minus pomeni zmanjSevanje)

kjer so:

rn — proizvodnost,

\Y — prostornina reakcijske meSanice,
N — mnoZina komponente A,

t — Cas.

Ne zanima nas torej hitrost nastajanja produkta ali hitrost porabljanja reaktanta v mol/s,
temvel proizvodnja v mol ali kg na enoto reaktorske prostornine v €¢asovni enoti. Gre za
spreminjanje koli¢ine snovi (npr. komponente A) zaradi reakcije. Proizvodnost je hitrost
nastajanja oziroma porabljanja snovi A na enoto prostornine in ima pozitivni predznak za
produkte (+rp) oziroma negativni predznak (-r,) za reaktante.

Hitrost reagiranja reaktantov A, B, .... v produkte P, R, ... je odvisna od sestave in energije fluida. Ko
govorimo o energiji mislimo na:

e temperaturo (termi¢no gibanje molekul), ki je obi€ajno najpomembnejsa,
e sevanje v sistemu (svetlobno, radiolosko), ki vpliva na vezi med atomi,

e magnetno in elektricno polje itd.

Od vseh treh se bomo osredotocili samo na temperaturo.
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Za homogeni sistem s konstantno gostoto (in prostornino) lahko zapiS§emo naslednjo zvezo:

dc ,
—r, =——2 , &e opazujemo reaktant A.
AT dt

Proizvodnost je odvisna od koncentracije snovi in temperature reakcije. Zato lahko
zapisemo:

— ra = f [temperaturno odvisnega ¢lena, koncentracijsko odvisnega ¢lena]

mol/(m?. s)
in dalje:

-1 == SR = (ko)
Splosni zapis:

—rpa = k-cy" = ko eFRT. ¢,
Kjer je:

E — aktivacijska energija, J/mol

R — splosna plinska konstanta, J/(mol - K)
k — konstanta proizvodnosti (mol/m®*". s
¢ — koncentracija, mol/L

n — red reakcije

Poglejmo si posebej temperaturno in koncentracijsko odvisna ¢lena.

5.2.2.1. Vpliv temperature na proizvodnost

Temperatura obi¢ajno pospesuje proizvodnost kot prikazuje slika 5.4:

Slika 5.4: Vpliv temperature na proizvodnost.
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Les npr. reagira z zrakom, pri ¢emer pride do trohnenja ze pri normalnih temperaturah. Pri
visokih temperaturah je reakcija hitrejSa in pride do vziga. Hrano hitreje skuhamo pri visjih
temperaturah kot pri nizjih. V laboratoriju si pomagamo z vro€imi ploS€ami in gorilniki, da
pospeSimo reakcijo, ki poteka pocCasi pri sobni temperaturi. V. mnogih primerih se v
homogenih sistemih hitrost reakcije podvoji, e pove€amo temperaturo za samo 10 °C. Ta
predpostavka je grobi priblizek in ga lahko uporabimo samo v primerih, ko reakcija poteka
dalj od 1 do 2 s (Robinson in ostali, 1997).

Temperaturno odvisnost podaja Arrheniusov zakon:

k=ky- eERT

Kjer so

E — aktivacijska energija v J/mol,

R — splo$na plinska konstanta [8,314 J/(mol-K) = 8,314 (Pa-m®)/(mol-K)],
T — temperatura reakcije v K,

k — konstanta proizvodnosti v npr. L/(mol-s),

ke — konstanta z enako enoto kot k — predeksponentni faktor.

Konstanto proizvodnosti dolo¢imo z eksperimentom. Je neodvisna od koncentracije, vendar
se spreminja s temperaturo. Temperaturno odvisni ¢len dolo¢imo graficno s
semilogaritmi¢nim grafom kot prikazuje slika 5.5:

Ink

Strmi naklon = visoka E =
velika temperaturna odvisnost
o reakcije.
naklon = -E/R

PoloZzni naklon = nizka E =
) reakcija je malo odvisna od T.

Y

1T

Slika 5.5: Grafi¢na doloditev temperaturno odvisnega Clena.

Visoke E (200 - 400 kJ/mol) so znacilne za reakcije v plinski fazi, ki teCejo same pri visokih
temperaturah (gorenje, reakcije s prostimi radikali). Nizke E (20 — 80 kJ/mol) so znacilne za
encime in celi¢ne reakcije v zivih bitjih, ki potekajo okoli sobne temperature.

Krogi na grafu ponazarjajo npr. tri opravljene eksperimente pri treh razli¢nih temperaturah. Z
vsakim poizkusom smo dobili podatek za konstanto proizvodnosti, k.
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5.2.2.2. Vpliv sestave na proizvodnost

Pri mnogih reakcijah je proizvodnost odvisna od koncentracije reaktantov. Po navadi se
proizvodnost poveca, ¢e se povela koncentracija. Fosfor zgoreva hitreje v atmosferi Cistega
kisika kot na zraku, kjer je priblizno x = 20 % kisika. Vemo, da SO, povzrocCi razpad apnenca
CaCOs. Hitrost razpadanja apnenca je odvisna od onesnazenosti ozragja z SO,, vi§ja je
koncentracija SO,, hitreje razpada. Proizvodnost in sestava sta pogosto enostavno povezani
na naslednje nacine:

-1

—Ia = k'CA
—Ia = k'CA
—Ia = k'CA'CB
9 —Ia = kl'CA — k2 Cp......

Y

Vpliv koncentracije reaktantov na proizvodnost opiSemo s pojmom reda reakcije. Ce
zapiSemo proizvodnost kot —ra = k - ca®, pomeni, da je reakcija drugega reda glede na A
oziroma, e je —ry = K - CAO, pomeni, da je reakcija nicelnega reda glede na A in se
proizvodnost ne spremeni, ¢e se koncentracija reaktanta A spremeni.

Koncentracijsko odvisni ¢len enacbe proizvodnosti dobimo iz eksperimentalnih podatkov
grafi¢éno z ugibanjem. Vedno poskusimo najprej enostavne oblike, kot jih npr. prikazuje slika
5.6:

F ° F
-7 -7 o
A o A
o
]
o Q
o
o
=] Q
Q Q
ugibamo z ugibamo z
[+] _ =k o 2
TA = KOa 4 -ra = k-CA
> > >
CA C»'—\

Slika 5.6: Grafi¢ni prikaz izraCuna koncentracijsko odvisnega ¢lena enacbe proizvodnosti.
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Krogi na slikah predstavljajo eksperimentalne vrednosti. Ce leZijo na premici, smo uganili
pravilno obliko koncentracijskega €lena.

Ce bi npr. Zeleli preveriti oblike —ra = k - A" (n = katerokoli $tevilo), potem re$ujemo problem
Z logaritmiranjem:

In(-ra)=Ink+ninca

Grafi¢no dobimo premico z naklonom = n in odsekom = In k (slika 5.5).

In (-rs)

naklon =n

odsek
Ink

In Ca,
Slika 5.7: Grafi¢ni prikaz izraCuna koncentracijsko odvisnega ¢lena enacbe proizvodnosti z
logaritmiranjem.

Primer 5.1:
Za reakcijo s stehiometrijo A — P imamo naslednje podatke:

ca |61 82 85 91 133
—r, | 110 200 220 250 530

Kaksen je red reakcije? NapiSite koncni izraz za —,!
Uporabimo zvezo:

—ra=kca"

oziroma obliko:

In(-ra)=Ink+ninca

Izra¢unamo nove koordinate in nariSemo graf: In(—ra)=f(In c,)

In ca | 1,81 | 2,104 | 2,14 | 2,21 | 2,59
In(-r,) |47 |53 |54 |55 |63
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drugi red
29 Nk=11= k=3

n =kel =3¢

In Cy

ResSitev:
—Ia= 3 CA2

5.2.3. Nomenklatura
5.2.3.1. Diskontinuirni reaktor

Pri diskontinuiranem ali $3arznem nacinu obratovanja moramo na zacetku najprej dovesti v
reaktor potrebne surovine, vse naenkrat ali drugo za drugo, obenem pa zmes v reaktorju
dobro meSamo. Reakcijska zmes ostane ves €as poteka reakcije v reakcijski posodi, ki jo pri
takem nacinu obratovanja imenujemo Sarzni ali diskontinuirni reaktor. Isto€asno se vsebina
reaktorja segreva ali ohlaja do zahtevane temperature in meS3a toliko ¢asa, kot je potrebno
za potek kemijske reakcije. Po preteku reakcijskega €asa izpustimo vsebino iz reaktorja
skozi odtok na dnu posode (Ignatowitz, 1996).

Te vrste reaktorjev uporabljamo:

e pri proizvodniji malih koli€in produktov,

e kadar zelimo uporabljati en reaktor za razli¢ne reakcije oziroma produkte,

e (e so problemi s prenosom snovi (viskozne snovi ....).

Diskontinuirni reaktorji so investicijsko nezahtevni in potrebujejo malo dodatne opreme
(Glavig, 1980).

Slabe strani:

¢ mrtvi Cas ob polnjenju, praznenju, segrevanju in ohlajanju,

o visoki stroski energije zaradi pogostega segrevanja in ohlajanja,

o viji stroski dela za nadzorovanje procesa, ki po navadi ni avtomatiziran.

Za diskontinuirni reaktor uporabljamo naslednji simbol:
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Veli€ine, ki jih uporabljamo pri nacrtovanju
diskontinuirnih reaktorjev, so naslednje:

Nnao — moli A, ki so v reaktorju ob ¢asut =0,
Na= Nao (1 — X4), moli A ob ¢asu t,
\Y — prostornina regirajoCega fluida,
t — Cas reakcije,
ty» — razpolovnha doba — €as v katerem pade ¢, 0d Cpo
na Cao/2
tekocina ali
plin
(nAO B nA)

K= ———
nAO

kjer je Xa presnova, tj. del reaktanta, ki je zreagiral glede na zaetno mnozino.

Reaktor na gornji sliki ima stalno prostornino. Lahko pa ima tudi spremenljivo prostornino,
kot jo ima npr. valjasti reaktor z batom na nasledniji sliki:

reaktor =»  bat se lahko premika

Pri plinih sta tlak in koncentracija medsebojno odvisna. Ce idealni plin v reaktorju s stalno
prostornino med reakcijo spremeni Stevilo molov, pri Cemer se celotni tlak © s ¢asom
spreminja, lahko zapiemo enacbo:

vaA+vgB > [vp| P+ vl Rz Av=|vp+vr|—|va+ vsl

Kjer so:

Ain B - reaktanta,

PinR - produktain

\Y — stehiometrijski koeficienti.

Za katerikoli reaktant velja naslednja zveza:

1%
pA:CARszAO"'%'(ﬂ'o_”)

in prav tako za katerikoli produkt:

‘VP‘

Av(”o_ﬂ')

Pp=Cp RT =ppo—
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Kjer je:

p - parcialni tlak,

R — sploSna plinska konstanta,
T — temperatura.

Za idealni plin pri konstantnem tlaku in temperaturi, pri katerem se med reakcijo spremeni
Stevilo molov ter prav tako prostornina reaktorja s Casom, pa velja:

V=Vo (1+ &aXa)
Kjer je:

Vv i —V, o Viay =V
A d reak = - . .
g = —onfEOT PRERECAR XA XA relativna sprememba prostornine.

Vp red reakcijo VXA:O

5.2.3.2. Kontinuirni reaktorji

Neprekinjeno ali kontinuirano obratovanje omogoc¢a neprekinjeno dotekanje vhodnih surovin
oziroma reaktantov v reaktor. Med reaktanti poteka kemijska reakcija pri ¢emer se tvori
produkt, ki skupaj z nezreagiranimi reaktanti in stranskimi produkti neprekinjeno zapus¢a
reaktor. Ce vzdrzujemo konstantne pogoje obratovanja (T, p in pretok) nastane v reaktorju
po nekem doloCenem ¢&asu stacionarno, tj. konstantno delovno stanje, ki ga definira
enakomerna kakovost in koli¢ina produkta.

Kontinuirni reaktorji so lahko zelo mehanizirani in avtomatizirani. Prednosti so:

¢ enakomerna kvaliteta produkta,

¢ manjSa reakcijska prostornina, boljSe mesanje (ni mrtvih kotov),

e manjsi stroski dela in boljsi delovni pogoji.

Slabe strani:

e visoki stroski transportiranja, doziranja, merjenja in regulacije,

¢ majhna fleksibilnost (ne moremo spreminjati kapacitete in vrste produkta),

e visoka in konstantna poraba energije (Glavi¢, 1980).

Veli€ine, Ki jih uporabljamo pri nacrtovanju kontinuirnih reaktorjev, so naslednje:

. moli A na vtoku —_—>
Nao = )
uro
v m?® fluida na vtoku (
0o~ . .
uro : Ny =Nyp@—X,)
cao — koncentracija Aja v Car Mas X _
vtekajoem fluidu V primeru nejasnosti
B . lahko pisemo cay,
V = prostornina nAk X
. . V  Cy 'V
7= (Cas, v katerem bi vtok napolnil reaktor) =— = 22— [s]
v (1
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Kjer je:
T — polnilni ¢as, ki je merilo za zmogljivost reaktorja in
Xa  — presnova komponente A.

Pri konstantni gostoti sistema (za vse tekocine in nekatere pline) velja:
- Vv

t =7r= —
Vv
Kjer je:

t — bivalni ¢as fluida v reaktorju, s

: o o I A o
Pri spremenljivi gostoti sistema pa 7 #t oziroma t # — in je tezko ugotoviti zvezo med
Vv

obema dasoma.

Pri kontinuirnih reaktorjih je zveza med koncentracijo in presnovo regirajo¢e snovi odvisna
od vrste dejavnikov. Poglejmo nekatere primere!

a) Sistemi s konstantno gostoto

Te sisteme predstavlja ve€ina tekoc€inskih reakcij in tiste plinske reakcije, pri katerih se
temperatura, tlak in mnozina snovi med reakcijo ne spreminjajo. Presnhova in
koncentracija sta medsebojno povezani z naslednjimi izrazi:

C . dc
Xa=1- -2 in dXp= - —2
CAO CAO
F ce je en = 0
C .
—A=1—XA n dCAz—CAo'dXA
CAO

Med spremembami koncentracij A, B (reaktanta) in P (produkt) so naslednje zveze:

Primer 5.2:

Kak$ni sta koncentraciji cg in cp, Ce se koncentracija komponente A zniza iz
Cao=2 mol/L na ca= 1 mol/L? cgg= 2 mol/L, cpp = 0 mol/L. KakSna je presnova komponente A
oziroma komponente B?

Reakcija je naslednja:

2A+B > P

Ker velja:

lahko izra¢unamo koncentracijo Cg.
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. 2-1 2-cq
torej: —=
1
0,5 =2- Cs
cg=2-05=1,5mol/L
in dalje:

Coo=Cg _ Cpo +Cp

|"B| B |VP|
2-15 0O+c,
1 1
0,5 mol/L = ¢p

Torej se koncentracija Bja zniza za 0,5 mol/L, nastali P pa ima koncentracijo
c¢p= 0,5 mol/L.
Presnovo Aja izraGunamo po naslednji zvezi:

X, =1-%a 11 _g5_500
Cho 2
presnova Bja:
X, =1-Ce 1101 075-0.25-25%
Cgo 2

Presnovi sta razliéni, ker mnozini (koncentraciji) reaktantov na vtoku nista v stehiometrijskem
razmerju.

b) Plinski sistemi s spremenljivo gostoto in prostornino in stalnima T in .
V teh sistemih se spreminja gostota zaradi spremembe mnozine snovi, tj. molov med
potekom reakcije. Hkrati se spreminja prostornina fluida sorazmerno s presnovo in sicer:

V=Vo(1+ e Xa)

V takih primerih zapiSemo:

Chg —C . Cy(l+e
XA= A0 A in dXA: _ AO( A)2 dCA
Cao T €4 Ca (Cap +€aCA)
tza en#0
c 1-X dc 1+
—A=1—A in A=— £a 2'dXA
Cho +&p0 X, Cao L+en-X,)

Spremembe drugega reaktanta, npr. Bja, izrazimo z:

|VA|"9A :|VB|'gB . Cao" Xa  Cgo-Xg

Cao Cao |VA| |VB|
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5.3. Sarzni ali diskontinuirni reaktor

V idealnem Sarznem reaktorju se vrSi popolno mes$anje reakcijske mase tako, da so
koncentracija, temperatura in fizikalne lastnosti vsake reakcijske komponente v vsakem
prostorskem delu reaktorja enake, spreminjajo pa se s ¢asom. Ker je koncentracija snovi po
vsem reaktorju enaka, lahko raCunamo snovno bilanco za cel reaktor. Slika 5.8 prikazuje
Sarzni reaktor v proizvodnji.

Slika 5.8: Sarzni reaktor v proizvodnii (Vir: splet).

Splosno zapiSemo izraz za snovno bilanco kateregakoli reaktorja na naslednji nacin:
akumulirano = vtok — iztok + proizvedeno — zreagirano

Akumulacijo si lahko predstavljamo kot razliko med konénim in zaCetnim stanjem koli¢ine ali
mnozine nekega delca ali komponente, ki jo opazujemo. Ce se koné&no stanje zmanjsuije,
govorimo o negativni akumulaciji ali praznenju ali porabljanju nekega reaktanta in obratno,
Ce se kon&no stanje povecuje, govorimo o pozitivni akumulaciji ali polnjenju ali nastajanju
nekega produkta (Himmelblau, 1996).

Shematski prikaz Sarznega reaktorja:

ves ¢as dobro Cain Ny SE
mesanje in spreminjata
enakomerna s ¢asom
sestava Cao0Obt=0
fluida caobt>0

Za katerikoli reaktant A, lahko zapisemo nasledniji izraz:
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Vtgk — Iztok = Akumulirano + zReagirano
n
o= dn, FmA) HJVCMAJ
dt S s
ker ni vtoka
in ne iztoka
dny
— A2 —(—r.)-V 5.3.1
ot (1) (5.3.1)

Obravnavali bomo sisteme, ki so najbolj obi¢ajni in enostavni, to so sistemi, kjer se
prostornina reakcijske meSanice ne spreminja (V = konst. in &= 0).
V teh primerih velja:

dc, B
_T_( ry) (5.3.2)

Enacbo 5.3.2 lahko zapiSemo v obliki integrala. Oblika enacbe je naslednja:

Ca

-]

Cro

dc,

(=Ta)

oziroma kot smo Ze spoznali, da je dca= — Cao - dXa (Vv sistemih z V = konst.):

Ce enadbi povezemo, dobimo naslednji izraz:

c X

¢ dc ¢ dX
t=—| —2-=c A

icn) “!vm

Enacbo 5.3.2 lahko prikazemo tudi z grafom:
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A

Ca,
iZ naklona dobimo vrednost za -1

=~

Iz integralne oblike enacbe in njenim graficnim prikazom lahko izraCunamo cas, ki je
potreben, da se koncentracija Aja zniZa iz cap ha konéno ¢, na nasledn;ji nacin:

Povréina pod
krivulio = £

Krivulia odvisnost
med cpa i -Fa.

Y

Cp, Can

Enadba 5.3.2. oziroma gornja slika povezujeta $tiri veligine: cao, Ca, ra in t. Ce poznamo
katerekoli tri od njih, lahko dolo&imo &etrto. Ce je cao ali ca ali t neznan, ga lahko dobimo z
analiticnim ali grafi€nim integriranjem en. 5.3.2.

Ce pa je neznanka —r,, je stvar teZja in moramo uporabiti eno od dveh metod:

a) Diferencialna metoda

Potek:

a) Iz eksperimentalnih podatkov nariSite ca/t !

dc
b) Odgitajte naklon, ki daje d_tA =r,,za
nekaj vrednosti koncentracije!

c) PoisCite zvezo med c, in ra (Dolodite red
reakcije. Ce dobite premico, je enacba
ustrezna, €e ne, preizkusite z drugo enacbo).

A
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b) Integralna metoda

Primer 5.3:

Potek:
a) Uganite obliko proizvodnosti !
b) Vstavite v en. 5.3.2. in integrirajte !

c) Narisite ca/t. Ce so podatki na premici, ste
pravilno uganili, sicer ugibajte znova !

V laboratoriju smo pri poteku reakcije, v tekodi fazi, A — R zabeleZili naslednje vrednosti:

t /min 0 5

17

40

ca /(mol/m® | 1000 | 600

180

18

Poisc¢imo enacbo proizvodnosti za reakcijo A — R z diferencialno metodo!

a) Iz podatkov nariSemo graf c,/t .Od¢&itamo naklon stA = I, za nekaj vrednosti koncentracij.

Rezultati:
ca /(mol/m® | t/min | — ra /(mol/(m*min))
1000 0 133
600 5 57
180 17 14,3
18 40 2
A
|
|
€A 1000 9001000 _ y45_ , — ., —133
mol 0,75-0 .
(T ) soo

500 -

400 |

300

200 ¢

100

550- 600
5875-5

=-57=r,=-r,=57

125-175
21-175

=-143=r,=-r,=143

20-25
40-37,5

=_2=;"A:»

=2
il . i L -

t/ min
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b) Pois€imo zvezo med cainra!

Predpostavimo: —ry =k - ca 1. red reakcije!
-l A
mol L
. m®-min )

140

120

100 F

g0

1
-I‘AZk‘-CA

60 Al
tge = 0.11:"'°$=

] m® - min - mol
£=0,11min"

-r,=0,11(min")-¢,

40

20

0 100 200 300 400 500 GO0 YOO 300 900 1000

¥

¢, /(mol/m?)

Ce predpostavimo: —ra = k - ca” in nari§emo graf —r, = f(ca’) SO rezultati slabsi (tocke niti
priblizno ne leZijo na premici). V tem primeru zaklju¢imo, da je reakcija 1. reda.

Primer 5.4:

Tekoc¢i A s koncentracijo cag = 1 mol/L vnesemo v Sarzni reaktor, kjer reagira. Pri tem
nastane produkt R po reakciji: A - R

Med poizkusom smo beleZili spremembo koncentracije s asom. Podatki so naslednji:

t/h 0 1 2 3 4
ca/(mol/m® | 1000 |50 [2,5 |0,12 | 0,006

Doloéite proizvodnost pri cx= 1 mol/m® !

Za dolocitev bomo uporabili integralno metodo.
Predpostavimo 1. red reakcije. Velja: —+a =k - ca . Izraz vstavimo v enacbo:
dc,
——A_k-c
dt A

in enacbo integriramo.
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Integrirana oblika enacbe je:

NariSemo graf c, = f(t) oziroma In Cao _ (1).
c

K-t = InSa

A

Ca

Ce lezijo tocke na premici, smo uganili pravi red reakcije!

Rezultat:
CAO A0
—_AY |n_
t/h . .
0 1 0
1 |20 2,9957
2 |400 5,9915
3 |8333 9,028
4 |1,667x10° | 12,024
n a0 4
Ca
tga = 12-6 _ 3hi'=k
4-2
-r,=k-cl
-r,=3h"¢,
5 6 7 8 t1h

Pri ca= 1 mol/m® je:

—ra=3(h™) - 1 (mol/m® =5 x 10~ mol/(min - L)

V nadaljevanju poglejmo nekaj najbolj pogostih vrst reakcij oziroma proizvodnosti ter njihove
integrirane oblike. V vseh primerih vstavimo izraz za proizvodnost, ki ga testiramo, v enacbo

5.3.2 in jo integriramo.
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5.3.1. Integrirane oblike za Sarzni reaktor s konstantno prostornino

0. red, homogene reakcije: A — ...... , —ra=k
k-t c
zat< 2% ... —=1-"A2=X,
k CAO AO
c
zat> %0 ........ ca=0

naklon =- k&

dejansko grered — 1, kodrecy —» 0|

Y

l.red: A—> ... , —ra=k-ca
C 1
k-t=In-2% = ali LA _gkt
Ca @-X,) Chao
Cprg " 2
k 't / = AQ
1/2 CAO
t,, = InTZ = @ (razpolovna doba)
A
Incﬁ

L naklon = &
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2.red: A ... . —ra=k-ca’
C X
Ko teCpp= 20 _1— A al G 1
Ca 1-X, Cro 1+K-t-Cpg
'y

-
0 ¢
2.red: A+vB— ...... , —ra=k-ca-Cg
C
za M =—58%_«1
Vs " Cao
Cs M-X,

velja: k-t -vg-Cao-(M—=1)=1In n
J Vg - Cao - ( ) M-c, M-(l—XA)

M-X,
M(1-X,)

k naklon =k-v,-c, (M-1)
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ZaM=1
, C X . C 1
veljack - t-cgg= 20 -1=—"A ai A =— -
Ca 1-X, Cho Ll+k-t-Cg
o _ - _ Cao _
in Ce je Cao = Cgo  Velja: k-t-cao= 22-1 /:Cp,

Integrirane oblike postanejo zelo “nadlezne”. Zato ostalih ne bomo niti obravnavali in jih
najdete v literaturi o kemijski kinetiki (Glavic¢, 1980).

Pripombe:

e v gornjih izrazih imamo posebno diferencialno ena¢bo vedno in samo takrat, kadar je
razmerje reaktantov enako stehiometricnemu razmerju,

e navedene integralne oblike nam pomagajo najti izraz za izracun proizvodnosti z integralno
metodo. Vendar katero metodo je bolje uporabiti prej: integralno ali diferencialno?
Integralna metoda je enostavna in hitra. Potrebno je samo uganiti red reakcije (najprej
predpostavimo najenostavnejSe), nato narisati priporo€ljiv graf, da vidimo, ¢e dobimo
premico. Ce z uganjeno vrednostjo ne dobimo zadovoljivih rezultatov, potem je potrebno
uporabiti diferencialno metodo. Je dolgotrajnejSa, vendar ima to prednost, da dobimo z
njo realne rezultate med mnozico moznih resSitev.

Torej je odgovor: uporabite najprej integralno metodo, Sele v primeru neugodnih rezultatov
uporabite diferencialno metodo.

Konstanta proizvodnosti ima enoto odvisno od reda reakcije:

k=[s"1 .. zan=1
3
k= mrc?l } ...... zan=2
‘S
3yn-1
k= { (mln)_l } ...... za n-ti red reakcije.
mol" s

Kako dobimo integrirano obliko npr. za 1. red reakcije za sistem s konstantno
prostornino?
Osnovna enacba je enacba 5.3.2:

B dc, B
dt A
in dalje: t=—| dc,
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ker velja: —ra=k-ca
Ca
lahko zapigemo: tz_J' dc,
K-Cp
Cro
Ca
in dalje: fo_L[dc,
k7 cp
Cro
ker je: ax _ In|x|
X
. ﬁA
dobimo: k-t=—]| In|cal
Cao
k-t=—[Incy —Inc,,]
k-t=Inca—Inca
i eni i Cao
in kon¢ni izraz: k-t=In 2%
CA

Primer 5.5:

V diskontinuirnem reaktorju s konstantno prostornino te¢e reakcija A — produkti. V 5
minutah je presnovanega 50 % A. Koliko ¢asa je potrebnega za X = 75 % presnovo, Ce je
kinetika:

a) 1. reda,

b) 2. reda?

Epn— 0.

a)l.red:

K-t = I !

A

= 5.k=0,693 = k= 0,693

k-5[min]=lnl_o,5 5 [min |

=0,1386 min™

in ¢e je Xa= 75 %:

1
K-teo, =IN
75% 1_ XA
1
In )
N 1-X, 1,386 mn _10 min
75% k 0,1386
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b) 2. red:

30 %:

K-Cpo =

(S =

=5min

75 %:

117
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1
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5.4. Mesalni preto¢ni reaktor
Snovno bilanco mesalnega preto¢nega reaktorja dobimo iz sploSne enacbe:
akumulirano = vtok — iztok + proizvedeno — zreagirano

Ker je sestava enakomerna po vsej prostornini, lahko racunamo bilanco za reaktor kot
celoto. Grafi¢no prikazemo snovno bilanco na naslednji nacin:

. J \ Idealu se priblizajo:
o . i K ; — . T
. | /\\/_ﬁ moéno mesanje in enakomerna sestava — resni¢ni mesalni
I reaktor,
X =0 !
1 e XA L ali

— prsilni reaktor,
0 . J P — reaktor z velikim

) v/ / obtokom.
» -~

Snovna bilanca za katerikoli reaktant A po celotni prostornini V da naslednjo zvezo:
Vtok — Iztok = Akumulixano + zReagirano
Mo Aae = Mao (= Xa0) =0 (-ra) - V= —ra=(-Tak
stacionarno stanje

V primeru Xao = 0 (nepresnovan vtok) in za katerikoli g5 dobimo s snovno bilanco naslednjo
povezavo:

Npo = Npg + Npag - Xak= (=Tadk- V

Npo - Xaw= (—Ta)c- V in naprej: | - o,
A\ A K
Vo X
nAO (_rA)k
r (5.4.1)

V _CaoV _ Cag- Xax

Vo Nao (—Tra)k

T=

Grafi€ni prikaz gornje enacbe:

1

—1y)

Predpostavimo, da raGunamo povrsino pravokotnika s stranicama a = X, inb =

\Y
PovrSinajep=a-b= —
A0
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» vV
povréina= —
n)’lﬂ

: Ta totka predstavija pogoje
v reaktorju. Je merilo za njggovo

obratovanje.

|

|

|

| .
0 Ak XA

V posebnem primeru, ko je g, = 0 (za vse tekoCine in nekatere pline oziroma sisteme s
konstantno gostoto) lahko zapiSemo enacbo 5.4.1 s koncentracijami:

XAk
(_rA)k

V —_—
Nao

\% Cao — Cak

Nao  Cao (—Tadk

I - Cno

_ CAO'V :!_ Cao ~ Cax

nAo v (_rA ) k

T (5.4.2)

A toka obratovanja

—Cejep=a-binjea=ca— Cax

. 1 -
inb =——— je povrsina

! (=Ta)x
povriina=t

o
1
S

¥

Ak Can

Na podoben nacin lahko zapiSemo snovno bilanco za reakcijski produkt P in tako dobimo:
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zag=0
A —Npg = (+1p) i -V = Vo - (Cp —Cpo) (5.4.3)

Gornje tri enacbe in sliki povezujejo naslednje Stiri veli€ine:
sestavo vtoka,

sestavo iztoka,

velikost reaktorja in

proizvodnost.

Ce poznamo katerekoli tri od njih, lahko direktno izraéunamo &etrto brez integriranja in tezje
matematike.

5.4.1. Posebne oblike enacb obratovanja za mesani tok
Ce poznamo enadébo proizvodnosti, jo vstavimo v eno od enaéb od 5.4.1 do 5.4.3 ter

izrazimo vse veliine kot koncentracije ali kot presnove. Poglejmo nekaj kon¢nih oblik za
enostavne izraze proizvodnosti, pri éemer izhajamo iz X5 = 0 (nepresnovan vtok).

0. red, homogene: A—> ... , —ra=k
za katerikoli  ..... ker_ X, =20~ Ca
Cao Cao T€a°Ca
zae=0.... k'T:C/_\o—CA
'y
CA
-tejes, =0
CAD
haklon =-k
-
o _
e
l.red, A—>..... —ra=Kk-cCa
za katerikoli & ..... k-r= Xalt&n-Xa) _ (Cao=Ca)-Can

1-Xa Ca(Cag +€a-Ca)
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za=0... KopoCm0=Ca g Ca_ 1
Cp Chg 1+k-7
A
Can
CA
a -zas, =0
haklon =k
1
-
CBO
2.red: A+B— ... , —ra=k-ca-Cg — =M
CAO
2
za katerikoli & ... K-7:Cpp= Xal+en Xp)
(1_ XA)’(M - XA)
zae=0..... k.7=Cro~Ca
Ca-Cg
2.red: A ... , —ra=k-ca’
2 AV 2
za katerikoli &n  ....... k-t cAozxA(lJrSA >2(A) = (CZAO €a) " Cag
(1-Xa) Ca“(Cao +€aCa)
Cag—C co )
samozae=0...... k T:*\O—ZA ali k-z-cpp=|-20| —ZA0
Ca Ca Ca
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San
Ca k.r.c. —°no—Ca
=
Ca
k'T'CA:LO—
Ca
c
k-r-cp +1=-22
Ca
1
Cu-t
n-tired: A— ... , —ra=k-c"
. 4 Xal+en - X" Cag'(Cag—C
za katerikoli & ..... k-z-Cpg' ' = At a-Xa)" _ Cao (Cao=Ca)

1-X,)" Ca" (Cap +€aCa)

za gn=0velja: ......

5.4.2. Pripombe

a) V stacionarnem stanju dobimo vrednost za proizvodnost direktno iz ca. Ni potrebno
integriranje, odvajanje ali grafi¢no iskanje krivulj.

b) Celo, Ce teCe v reaktorju veC reakcij hkrati, lahko z meSanim tokom ugotovimo
proizvodnost vsake od njih, e le poznamo oziroma izmerimo c, in ¢, za vsako
komponento.

c) Pri preto¢nih mesalnih reaktorjih se sre€amo z razli€nimi problemi:

e Ce imamo na voljo podatke o proizvodnosti in koncentraciji, potem lahko izracunamo:

1 Poiséete r od ¢, do ¢, na sliki!

T rmeganja

k J
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Poiséete c,, za danac,, int na slikil

naklon =

| =

Y

e (e poznate enacbo proizvodnosti, lahko dolocite 7, cap ali katerokoli drugo veli€ino, ki je ne
poznate, z enacbo 5.4.1 ali njenimi posebnimi oblikami,

e da preverite enacbo proizvodnosti, nariSite primerni diagram in poglejte, ¢e ste dobili
premico:

Npr.:
Iy Iy
Con— Ca (CAO_CA)'CM
2
Ca 1} 0 o CA '(CAU+€A'CA) X X ®
o ¥
0 o X X
a ks
o E
o H
l.red,z&=0 2.red, zg#0
A
In Can™ Ca
2 c c
k-r=-80 “A /.c,"
n
Ca
n .
\¥ K-7:Cy =Cpo—Cp/:T
naklon=n Cin—C
n A0 A
k’CA =2 A
T
0 Chnp—C
//}-hlk Ink+nInc, =In-20—4
T

Inc

A

n-tired,z =0

Vedno skusajte prirediti enacbo obratovanja tako, da dobite premico!
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d) Vedno, kadar je g, = 0 (za vse tekoCinske sisteme in nekatere pline), uporabljamo
koncentracije in ne presnove, saj izrazi s presnovo dajejo bolj komplicirane izraze.

Primer 5.6:
Vtok 1 L/min vsebuje 0,1 mol/L Aja in 0,01 mol/L Bja. Reaktor ima prostornino 1 L. Snovi

reagirajo komplicirano z neznano stehiometrijo. Iztok vsebuje 0,02 mol/lL Aja,
0,03 mol/L. Bja in 0,04 mol/L Cja. Poiscite proizvodnosti A, B in C! V nasem primeru gre za

reakcijo v tekocCini in ex=10!

Cao = 0,1 mol/L Cak = 0,02 mol/L
Cgo = 0,01 mol/L Cgk = 0,03 mol/L
Cco = 0 mol/L Cck = 0,04 mol/L

Resitev:
1z enacbe 5.4.2 izrazimo:

V. Cao —Cax

v - (_rA)k
Cag —C - 1 .
—r, =—A0__"Ak _(01 0,02)an 1L =0,08 moI se porablja!
v 1.L-L-min L -min
Y,
. Cao —Cak _ 0,01-0,03 — 002 rml N N =0,02i_|
\ 1 L-min L-min
v
t nastajata !
r, = fo—Co_0-004_ 4, mol ~  r.-004ML
\a 1 L-min L-min
v

A je torej reaktant, B in C sta produkta!
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5.5. Cevni reaktor

Sestava se spreminja sorazmerno S
tokom skozi reaktor. Fluid teCe Cepasto,
brez prehitevanja ali turbolence.

Temu idealu se priblizajo:
AD - dolga cev,
Ap=0 ) - nasuta plast,

- veCstopenjska kaskada,

1}0
(( X per Con - protitok itd.

Snovno bilanco za katerikoli reaktant A v malem Cepu s prostornino dV izrazimo:

Vtok — Iztok = Akuxaulirano + Zreagirano

dn g dn o :d[hAO (1- XA)] (=ra) - dV
=0 za
stacionarno uravnotezeno
stanje

dhAo —dhAk =—Ia- dv
dny —dn,g +d(Nag - X,) = —Fa-dV
N, j€ konstanten, —r, pa je odvisna od presnove na koncu.

1
|

Ay, AXp = —Ta- dV -
o ) ) Nao - (=Ta)

Tako je v katerikoli tocki reaktorja:

za katerikoli ¢ ...... Npg- OXa = (—1n) - AV
t (5.5.1)
samo v primerih s =0 ... —dca = (-rn) - d7

Graficni prikaz enacbe: n,, -dX , =—r, -dV /-.i
Nao
dv
dXp =—Ty - —
Nao

125



Kemijska reakcijska tehnika

A
X (\ e
naklon=-F,,
/ naklon=ry
. > —
Fag
- za katerikoli g -za &=0

Za celotni reaktor, za nepresnovan tok X,o = 0, katerikoli g, dobimo z integriranjem enacébe
5.5.1 snovno bilanco Aja:

}d_vzx“dx_A

oNao % (—ra)

XAk
L= J. X |‘CAO
o 5 —Ta
t (5.5.2)
X ak
T:CA.O'V :!_CAOJ‘ dX,
nAO v 0 (_rA)

- 'rA

.. ¥V
powréinga = — = —
HAD CAD
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Za posebni primer z g, = 0 (vse tekoc€ine in nekateri plini) lahko zapiSemo:

Cao
=SV VT g (5.5.3)
Nao Voog (=Ta)

B Voo,V
povréing = ¢ = — = 20

=
a8
=
[m)

Navedene enacbe in slike povezujejo:

e sestavo vtoka,

e sestavo iztoka,

velikost reaktorja in

proizvodnost.

Ce poznamo katerekoli tri od njih, lahko vedno dolog&imo &etrto. Ce poznamo enacbo
proizvodnosti, potem lahko integral dolo¢imo direktno, sicer pa moramo uporabiti grafi¢ne
postopke (poiS€emo povrSine pod krivuljami).

5.5.1. Integrirane oblike za cevni reaktor

V enacbo 5.5.2 vstavimo enacbo proizvodnosti in jo integriramo. V nadaljevanju bo
prikazanih nekaj enostavnih integriranih oblik.

0.red, homogene: A— ..., —ra=k
za katerikoli & ..... ﬂ:xA: Cao =Ca
Cho Cag T €a°Cp
1. red: Ao ..., ra=k-Ca
za en# 0 k-z=(1+¢ )In;_g X
AF U i A (1_XA) A A
zagn=0.... k-z=In 1 = ncﬂ
1-Xa) Ca
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A
(1+ £,)In 1 X
A (1-XA} . "
\—/ naklon = k
0 >
0 ~
2. red: 2A > ..., —ra=k-ca’ oziroma
A+B— ... s —rA=k-CA'CB prl Ceo= Cao
28 60% 0 ... k-r.cAozz-gA(ugA)|n(1—xA)+gA2.xA+(gA+1)2%
- A
286020 kereCpgm—a =l g L1y
1-Xa Ca Ca Cao

5.5.2. Pripombe

a) lzrazi za proizvodnost, ki tu niso nasteti, dajejo:

e za gy # 0 priintegriranju zelo komplicirane izraze, ki so pretezki za rabo,

e za & = 0 enake izraze kot diskontinuirni reaktor, le da je z, ki ga uporabljamo tukaj,
zamenijan pri diskontinuirnem z t.

b) Zaradi enostavnejSe algebre uporabljajte pri ex# 0 vedno le Xa in ne c)! Za
&n= 0 lahko uporabljate oba nacina, Ceprav nekateri raje uporabljajo ca!

c) Bivalni ¢as t ne nastopa v enacbah za ¢epasti tok. Primerno merilo za ¢as
ali zmogljivost obratovanja je v tem primeru polnilni ¢as z. Uporablajte to

- . - \Y
veli¢ino ali sorodno veli¢ino — !
Nao

Primer 5.7:
Homogena plinska reakcija razpadanja fosfina tece pri 920 K, v cevnem reaktorju, po
naslednji reakciji:

4 PH3 (9) — P4 (9) + 6 H2(9)

—rpuz = (10 h_l) * CpHs

Kako velik naj bo cevni reaktor pri tej temperaturi in tlaku 4,6 bar, da bo X, = 80 % pri vtoku
1,8 kmol/h Cistega fosfina?
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Predpostavimo:
PH3:A, P4:P, H2=R
4A—>P+6R

ReSitev:
Reakcija je 1. reda, plinska, s spremenljivo prostornino, enosmernal

zag=0vella:  kr=(@0+¢&,)In =X Ex-Xa
Xa=10,8
T=920 K
7=4,6 bar
M= 1,8 kmol/h
V="

En VTV 7244

Vy 2o 4

Xa=0 4A+0P+0R=4
Xa=1 OA+1P+6R=7

Iz enadbe proizvodnosti dobimo k = 10 h™.

K-z =(1+0,75)In—
1-08

-0,75-08=175 Ini -0,6
0,2

k-7=2,2165
r= 22190 4 52165h
Voo N
V= T-po 0,22165h1800molL —6487L=6,5m°
Cao 0,0615molh
Za idealne pline velja:
p.V =N- R.T
p:ﬂ.R.T:C.R.T
\
Cag = Pao _ 4,6 bar molK _ 10615mol
R-T 0,0813L bar 920K L
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5.6. Zakljuéek

Ker sta kemijska reakcija in reaktor, kot procesna enota v katerem le-ta poteka, jedri
vsakega kemijskega procesa, smo podrobneje spoznali lastnosti tako reakcij kot reaktorjev.
V poglavju so predstavljene tri vrste idealnih reaktorjev (Sarzni, meSalni pretoCni in cevni
reaktor) v katerih lahko opazujemo potek razli¢nih reakcij ter njihovo kinetiko. Podane so
znacilnosti meSanega in Cepastega toka ter snovna bilanca za dolodeno vrsto reaktorja.
Predstavljene so razlicne metode za dolo¢anje proizvodnosti (diferencialna in integralna) in s

tem moznost doloCanja te veli€ine iz prakti¢nih podatkov.

V poglavju ni zajeta predpriprava surovin oziroma reaktantov, zato si mora to znanje Student
pridobiti sam iz ustrezne literature, prej$njih poglavij oziroma prejs$njih let Studija. Teorija, ki
je predstavljena, je osnova za nacrtovanje reaktorjev, kar pomeni, da so razjasnjeni osnovni
pojmi s podrocja kemijske reakcijske tehnike, prakti€na znanja pa si tehnolog seveda pridobi

s prakso.
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Preverjanje znanja

CoNoOoO~wWNE

Kaj obravnava kemijska reakcijska tehnika?

Kako razdelimo kemijske reakcije glede na vrsto in Stevilo prisotnih faz?

Kako razdelimo kemijske reakcije glede na nacin poteka?

Kako razdelimo reaktorje glede na nacin obratovanja ?

Kdaj uporabljamo neprekinjen in kdaj prekinjen nacin obratovanja?
Kako dologimo iz kakSnega materiala bo grajen reaktor?

Kdo dolo¢a sposobnost in velikost reaktorja?

Kako je definirana enacba proizvodnosti?

Kako vpliva temperatura na proizvodnost?

Kaj podaja Arrheniusov zakon?

Kako vpliva sestava na proizvodnost?

Kako dolo¢imo red reakcije?

Nastejte glavne znacilnosti diskontinuirnih reaktorjev!

Nastejte glavne znacilnosti kontinuirnih reaktorjev!

Kaj je polnilni ¢as in kaj bivalni ¢as ? Kako sta definirana?

Kako izrazimo enacbo snovne bilance za $arzni, meSalni reaktor?
Kateri dve metodi lahko uporabimo za dolo¢anje proizvodnosti?
OpiSite princip diferencialne metode in integralne metode!

Kako izrazimo enacbo snovne bilance za meSalni preto¢ni reaktor?
Kaj je znacilno za meSalni pretocni reaktor?

Kaj je znacilno za Cepasti tok?

V katerih reaktorjih se pojavi Cepasti tok?
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Naloge za utrjevanje snovi (aktivho delo med predavanji in doma):

Podpoglavie 5.2: Enofazni kemijski reaktorji

1. Naloga: Krekiranje n-nonana.

Pri T = 1100 K je krekiranje (razpad v manjSe molekule) 20 krat hitrejSe kot pri T = 1000 K.
IzraCunajte aktivacijsko energijo te reakcije!

(Rezultat: E = 274 kJ/mol)

2. Naloga:
V laboratoriju smo pri izvedbi neke reakcije dolocili naslednje vrednosti konstante

proizvodnosti:

L
k/ 150 | 160 |230 |[295 | 370
mol - h

t/°C 13 16 22 24 28

Dolocite aktivacijsko energijo reakcije!
(Rezultat: E = 40 kJ/mol)

3. Naloga:
V enofaznem izotermnem pretocnem reaktorju te€e reakcija v stacionarnem stanju pri

konstantnem tlaku. Plinski tok A vteka v reaktor s koncentracijo cay = 100 mmol/L. Reakcija
je naslednja:

A—->R

Presnova X, =60 %. IzraGunajte konéno koncentracijo C, !
(Rezultat: ¢, =40 mmol/L)

4. Naloga:
V enofazni pretocni reaktor s konstantnim tlakom in temperaturo vteka vodna raztopina A s

koncentracijo ¢,, =100 mmol/L. Reakcija je naslednja:

10A > 4R

Konéna koncentracija A je ¢, =50 mmol/L. Izraunajte X!
(Rezultat: X, =0,5)

Podpoglavie 5.3: Diskontinuirni reaktor

5. Naloga:
Vodna raztopina A s koncentracijo C,, = 1 mol/L reagira v diskontinuirnem reaktorju v

produkt P s stehiometrijo A — P. Zasledujemo koncentracijo A v reaktorju v odvisnosti od
Casa.
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t/min 0 5 17 | 40
c, /(mol/m® | 1000 | 600 | 180 | 18

Poiscite enacbo proizvodnosti in —r, pri ¢, = 180 mol/m® | Resitev poiscite grafiéno z
integralno metodo.
(Rezultat: —=r, =18 mmol/(min-L))

6. Naloga:
Za reakcijo iz prejSnje naloge poisCite Cas, ki je potreben za 70 % presnovo snovi s

koncentracijo c,, = 600 mol/m® v diskontinuirnem reaktorju. Na potek reakcije vpliva samo
Cp-
(Rezultat: t = 12 min)

7. Naloga:
V vodni raztopini teCe reakcija A — P. V diskontinuirnem reaktorju se koncentracija A zniza

od c,, = 2,083 mollL na ¢, = 1,97 mol/L v eni minuti. PoiSCite enacbo proizvodnosti za to

reakcijo, €e je kinetika 1. reda glede na A!
(Rezultat: -r, =0,03 (min™) - ¢, (mol/L))

8. Naloga:
Presnova tekoCega A tec€e v prisotnosti homogenega katalizatorja dolo&ene koncentracije pri
naslednjih proizvodnostih:

c, / (mol/L) 1 2 4 6 7 9 12
-r, /(mol/(L-hy) | 006 |01 025 |10 2,0 1,0 0,5

Proizvodnost dolo¢a samo c,. Nacrtujemo, da bi izvajali to reakcijo v diskontinuirnem
reaktorju z enako koncentracijo katalizatorja kot pri gornjih poskusih. Ugotovite &as, ki je
potreben, da se koncentracija A zniza od c,,= 10 mol/Lna ¢, =2 mol/L!

(Rezultat: t = 21 h)

9. Naloga:
IzraCunajte koncentracijo tekoCega kljuénega reaktanta A v Sarznem meSalnem reaktorju po

6 urah poteka reakcije s stehiometrijo:
2A—> R+S

mol

|zraz za proizvodnost je: -r, = 0,5 - CA2 [ﬁ

}, Cpo = 1 mol/L.

(Rezultat: ¢, =0,25 mol/L)

10. Naloga:
TekoCa A in B reagirata v Sarznem meSalnem reaktorju. Izrazite enacbo proizvodnosti, iz

katere bo razvidna kinetika reakcije, e imamo naslednje podatke:
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A+B - R+S

t/ min 0 20 40 90
c, / (molim®) 1000 |333 [200 | 100

Predpostavimo, da je C,, = Cg, in da je reakcija 2. reda.
(Rezultat: -r, =0,1 (L/(mol-min)) - ¢, (mol/L) - ¢c; (mol/L))

Podpoglavje 5.4: MeSalni pretocni reaktor

11. Naloga:
Vodna raztopina z reaktantom A s c,, = 1 mol/L teCe v meSalni pretoCni reaktor s

prostornino V = 2 L. Snov reagira na nasledniji nacin:

2A—>P

|
-1, =005 c,’ [Lﬂj

PoiScCite prostorninski vtok v v L/min, ki bo dajal iztocno koncentracijo c,, = 0,5 mol/L!
(Rezultat: v= 3 L/min)

12. Naloga:
Sedanja velikost meSalnega pretoCnega reaktorja daje 50 % presnovo vodne raztopine

reaktanta A. Reaktor nameravamo zamenijati s Stirikrat vec&jim pri nespremenjeni sestavi in
hitrosti vtoka. KakSna bo bodo&a presnova, Ce je reakcija naslednja:

A—>P in -1y, =k-C,

(Rezultat: X,=0,8)

13. Naloga:
Reaktant A razpada v vodni raztopini v prisotnosti stalne koncentracije encima v produkt P z

naslednjo proizvodnostjo:

c, /(mol/L) 1 2 3 4 5 6 8 10

~r, /(mol/(L-min)) |1 2 3 4 4,7 4,9 5 5

Na proizvodnost vpliva samo c, . Na reakcijo Zelimo vplivati pri enaki koncentraciji encima.
PoiscCite prostorninski vtok, ki bo dajal v 250 L meSalnem preto¢nem reaktorju 80 %
presnovo pri vtocni koncentraciji ¢,, = 10 mol/L.

(Rezultat: v=62,5 L/min)

133



Kemijska reakcijska tehnika

14. Naloga:
Za vodno raztopino z nekim reaktantom A, dolocite prostornino mesalnega preto¢nega

reaktorja, ki je potrebna za Xa = 96 % z vtokom v= 40 L/min in c,, = 100 mmol/L.
Proizvodnost je odvisna samo od c, . Enacba proizvodnosti je:

-1, =222(min7) - C,
(Rezultat: V=43 1L)

15. Naloga:
Plinsko mesSanico Cistega A napajamo v meSalni pretoCni reaktor. ZaCetna koncentracija

Cpo = 500 mmol/L, pretok n,,= 9 mol/min. Presnova X, = 66,7 %. Kinetiko predstavimo z
enacbo proizvodnosti, ki je naslednja:

-1, =0,6(Min™")- C,
Stehiometrija reakcije je: A—> 2R

Najdite velikost reaktorja v katerem dosezZete omenjeno presnovo!
(Rezultat: V=100 L)

Podpoglavie 5.5: Cevni reaktor

16. Naloga:
Vodna raztopina reaktanta A s c,, = 1000 mmol/L vteka v cevni reaktor s prostornino

V = 24 cm®. Tam reagira A — P. Izto€no koncentracijo merimo pri razli¢nih vtokih. Dolocite

enacbo proizvodnosti in izraCunajte proizvodnost pri ¢, = 400 mmol/L iz naslednjih
podatkov:

vV /(cm®/s) 1 6 24

XA 0,96 0,8 0,5

mol
(Rezultat: -r, =0,16 —)
L-s

17. Naloga:
Ugotovite prostornino cevnega reaktorja, za reakcijo iz prejdnje naloge, s katerim bomo

lahko znizali koncentracijo vodne raztopine A od C,, = 1 mol/L, pri vtoku v = 2 L/s, na

C, =0,2 mol/L v iztoku!
(Rezultat: V=81)

18. Naloga:
Kolikokrat vecji mora biti cevni reaktor za predelovanje Cistega, plinastega vtoka snovi A, da

se bo presnova reaktanta dvignila od 1/3 do 2/3? Kinetika reakcije je naslednja:

A —> 4P
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-r, =k-C,

Predpostavimo, da sta pretoka v obeh primerih enaka, tj. v, =v, =Vv.
(Rezultat: 3,85 krat)

19. Naloga:
Tekoci reaktant A pretvorimo v produkt pri naslednjih znanih proizvodnostih:

C, /(mol/L) 1 2 4 6 8 10
—r,/(mol(L'min)) |0.05 [01 |02 |033 [025 [0125

Dolocite prostornino cevnega pretocnega reaktorja potrebnega za X, = 20 %, Ce je
vV =10 L/minin ¢c,,= 10 mol/L!
(Rezultat: V=1151)
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6. INTEGRACIJSKA NALOGA

6.1. Uvod

Najpomembnejsi del procesne sinteze obsega vzajemno nacrtovanje zaporedja kemijskih
reakcij in separacij, kot glavnih operacij, kar bi naj po ustrezni izbiri omogocilo ekonomi¢ne
procese. K takemu skeletu procesne sinteze dodamo pomozne operacije, s katerimi
zaklju€imo procesno shemo. PomoZne operacije so:

- gretje,

- hlajenje,

- komprimiranje,

- ekspandiranje,

- drobljenje, mletje,

- granuliranje ipd.,
torej operacije, potrebne, da snovni tokovi doseZejo pogoje, zahtevane v osnovni nalogi,
podani z reakcijo in separacijo. TakSne pomozne operacije so potrebne in so lahko dokaj
drage in zato lahko zelo zmanjSajo ekonomski potencial. Na sre€o te stroSke pogosto
zmanjSamo z ustrezno integracijo procesnih operacij in tako zmanjSamo porabo dragocene
energije, ki je potrebna za potek oziroma obratovanje procesa.

Mnogo principov, ki smo jih spoznali v prejSnjih poglavjih, je razvitih z Zeljo po ucinkoviti
porabi energije. Npr. zmanj8anje porabe topila z uvedbo protitoéne ekstrakcije, je povezano
z zmanjSanjem energetske porabe. Podobno je s hevristiko, ki smo jo srecali pri destilacijski
separaciji, npr. zgodnje odstranjevanje komponente z nizkim vreli8¢em v destilatu in take, ki
je je veliko, v destilacijskem ostanku. S takimi pristopi znatno zmanjSamo porabo energije za
uparevanje v vrelniku in kondenzacijo destilata.

6.2. Pomozne operacije

Kemijske reakcije in separacijske operacije so osnovne oziroma glavne operacije, vse druge,
katerih namen je obdelava nekih snovi, pa so pomozne. Osnovne operacije ponavadi
potrebujejo predhodno pripravo surovine, preden poteCe sam proces. Npr. pridobivanje
magnetita iz Zelezove rude z magnetno separacijo. Dokler ruda ni primerno zmleta (zaradi
trdne vezi med magnetitom in kremenom), delcev magnetita iz jalovine z magnetno
separacijo ni mogoce izvleci. Prah, ki ga tako pridobijo, je prefin, zato ga morajo granulirati,
da dosezZejo zahtevane mehanske lastnosti za predelavo v pe€eh. Obe operaciji, drobljenje
(manjSanje velikosti delcev) in granuliranje (vecanje velikosti delcev), sta pomozni, ker
sluzita obdelavi snovi za osnovno separacijsko operacijo. V vsakem procesu so prisotne
pomozne operacije, ki predstavljajo pomemben in pogosto kriti¢en del procesa.

Slika 6.1 prikazuje zaporedje, kako je mogoCe z ustrezno integracijo pomoznih operacij
racionalizirati zaCetno procesno shemo. Najprej poglejmo zaCetno zamisljeno zaporedje
operacij. Toku A povisamo tlak in ga nato segrejemo preden se zmeSa s prav tako segretim
tokom B. V procesu sta torej potrebna dva grelnika. EnostavnejSa shema pa vsebuje le en
grelnik, ki ga uporabimo, ko sta tokova ze pomeSana. Nadaljnja racionalizacija je izbira
ustrezne opreme, ki zdruzi dve ali ve€¢ operacij, npr. parno greti mesSalni reaktor zdruzuje
mesanje, gretje in reakcijo. Tako se osnovna shema petih nalog skréi v shemo dveh
procesnih enot: &rpalke in reaktorja.
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Zacetno zaporedje

povisanje segre- .
A ——] > vanje 1

tiaka

mesan- reak-
e priem=—p=1 cija >

B __ | segre- T

vanje

Poenostavljeno, vendar enakovredno

povisanje mesan- = segre- reak- >
4 tlaka e vanje cija
B

Izbira opreme

¢rpalka parno greta posoda

Slika 6.1: Vzporedne integracijske naloge in izbira opreme. (Rudd D. F., Powers G. J.,
Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New
Jersey, 1973).

Drugi primer, kjer ponovno opazujemo kombinacije nalog in procesnih enot prikazuje slika
6.2. Hlape B je potrebno komprimirati, hlape A pa dekomprimirati preden jih zmeSamo in
vodimo v reaktor. Ker se pri komprimiranju energija porablja in pri ekspanziji spros¢a, bi
lahko ti dve operaciji integrirali in tako znizali porabo pogonskega sredstva. Koncept
vzajemne izbire opreme in kombiniranja nalog privede do uporabe ejektorja. Enostopenjski
ejektor lahko hkrati izvede Stiri naloge: energetsko integracijo, znizanje tlaka hlapom A,
zviSanje tlaka hlapom B in meSanje obeh komponent. Ejektor je naprava, ki jo poganja
visokotla¢ni fluid velike hitrosti. Pri tem ta fluid €rpa drugega, ki ga pri tem komprimira, sam
pa delno ekspandira. Pri tem se energija, sproS€ena pri ekspanziji, neposredno porabi za
komprimiranje drugega fluida. Tak proces imenujemo energetsko integriran proces.
Prihranki energije so lahko znatni.
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a) zaporedje operacij

ST povisSanje
hlapi B pri nizkem tlaku = ks -——-1
! toplotna
)= - i > B S
| integracija mesanje reakcija
I
l .___________]
T zniZanje
hlapi A pri visokem tlaku == sriki

b) izbrana oprema - ejektor in reaktor

reaktor e

Ejektor

- poviSanje tlaka.

- znizanje tlaka.

- mesanje.

- toplotna integracija.

Slika 6.2: Integracijska naloga in izbira opreme. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J.
J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey,
1973).

Nadaljni primer zaporedja nalog (sl. 6.3) je mletie mokre soli, gretje, odstranitev vode in
kon&no lovljenje finih delcev. Ena od moznih reSitev je mletje v zrano gretem mlinu in
lovljenje prahu v zaporedno vezanem ciklonu.

Navadno nacrtujemo integracijo le za stacionarne pogoje. Pri zagonu oziroma zaustavitvi
nekega procesa pa se sreCamo z dodatnimi problemi. Na sliki 6.4 je prikazano zaporedje
nalog oziroma operacij pri proizvodniji vinil klorida iz etina in vodikovega klorida. Reakcija je
eksotermna in ne poteka zadovoljivo pod temperaturo 180°C. Zato je potrebno vto&no
meSanico pregreti. Ob zagonu reaktante v posebnem toplotnem prenosniku najprej
segrejemo na 200°C. Ko reakcija normalno poteka, spro$¢eno reakcijsko entalpijo
izkoristimo za predgrevanje reaktorskega vtoka. Iztok ima temperaturo 250°C in ga je
potrebno ohladiti na 50°C. To segrevanje in ohlajanje se lahko vrSi v enostopenjskem
toplotnem prenosniku. Torej bi dodatni zunaji vir toplote potrebovali samo v primeru zagona,
pri katerem moramo doseci temperaturo nad 180°C. Ko se v procesu vzpostavi stacionarno
stanje, zunaniji vir (dodatni toplotni prenosnik) ni ve¢ potreben.
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a) zaporedje operacij

vodni hlapi zrak
§ i = 3 suhi trdni prah
vlazni delci v drob- segre- lode- " %8%3;
toku zraka =1 1jenje ey vanie
b) izbrana oprema
vlazni delci v zraku Giesii srak
zracni mlin ciklon ~ suSilnik

grelnik zraka

JE———
.
.

suhi trdni delci

Slika 6.3: Integracijska naloga pri obdelavi mokre soli. (Rudd D. F., Powers G. J.,
Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New
Jersey, 1973).

25° 200° g 5
?) HC=CH E reakcija 20 20
HCl

toplotni prenosnik

me- o m o
b) HC = CH—>] 321 22 faa—222 | reaktor
nik
HCI
250° C
250° vir toplote
me-
) HC = CH—>] 521 coabior
HCI

Slika 6.4: Pridobivanje vinil klorida iz etina.

a) Zacetno zaporedje operacij. b) Integracijska naloga ob uporabi toplotnega
prenosnika pri stacionarnem obratovanju. c) Oprema za integracijsko nalogo
pri zagonu.
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Primer 6.1: Pridobivanje vinil klorida.
Slika 6.5 prikazuje zaporedje, ki je potrebno za potek reakcije pri proizvodnji vinil klorida iz
dikloretana in NaOH:

C2H4C|2 + NaOH — C2H3C| + Hzo + NacCl
dikloretan vinil klorid

Reakcija poteka med reaktantoma, ki sta v tekoCi fazi, pri ¢emer nastaneta hlapna in tekoca
produkta in sol, ki je v tekoCi fazi netopna. Organska in vodna faza sta zmerno topni med
seboj. Reakcija poteka pri tlaku 4 bar in temperaturi 80 <C.

vtok dikloretana

y

Y
ws3an- 1 0Af b bar 80 C; meSan- reak-
e > AP et AT ™ je ¢ija
25°C § dikloretan,
) NaOH
vinil klorid,
voda,

Obtok organske faze - sol
dikloretana

vtok NaOH

odpadna vodna faza <___J

(NaOH, sol, voda)

locevan jg—

hlapni produkt
vinil klorid

Slika 6.5: Integracijska naloga in zaporedje procesnih operacij pri proizvodnji vinil
klorida. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J., Process Synthesis,
Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).

Osnovni problem je reSevanje zaporedja operacij:
e reakcije med dvema tekoc¢ima fazama,

e |oc¢evanja sistema hlapi-tekocina,

e |oCevanja sistema tekocCina-tekocina.

Najprimerneje je, da poteka reakcija v meSalnem reaktorju, zadovoljivo loCitev hlapov od
tekoCine lahko prav tako dosezemo v meSalnem reaktorju, lo¢evanje sistema
tekoCina—tekoCina pa naj poteka v usedalniku. MeSanje in segrevanje se prav tako vrsi v
mesSalni reakcijski posodi. Ker v reaktorju ne moremo doseCi spremembe tlaka, dodamo
Crpalko, ki poveca tlak tekoCini. SoCasno se pri Crpanju vr$i meSanje tekocin. Vendar pa
zaradi narave snovi in primernejSega obratovanja uporabimo lo¢eno eno ¢rpalko za NaOH in
drugo za dikloretan, mesalno nalogo pa izvedemo v meSalnem reaktorju. Shemo procesne
aparature prikazuje slika 6.6.

Dve Crpalki Crpata reaktante v meS$alni reaktor s pregrado in plas¢em. Grelni fluid se pretaka
Skozi plas¢ s katerim izvajamo grelno nalogo. Hlape vinil klorida odvzemamo na vrhu
reaktorja. Reakcija med tekolinama poteka v reakcijski posodi v obmocju mocénega
meSanja, v predelu, kjer je pregrada pa se loCita organska in vodna faza. Vodno fazo
odvzemamo v pregradnem predelu. Obtok nezreagiranega dikloretana doseZzemo tako, da
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prepre¢imo odtok organske faze iz reaktorja. V industriji se tak$ni veCnamenski reaktorji zelo
pogosto uporabljajo.

¢rpalka za &rpanje NaOH

-____12%;;:;?;: //{ hlapi vinil klorida

[
= -
e > &
= o I Z
b teZka vodna faza
;g J
} - tok ij
crpalka za Crpanje R
dikloretana greti meSalni reaktor
- usedalnik

Slika 6.6: Izbira opreme pri proizvodnji vinil klorida. (Rudd D. F., Powers G. J.,
Siirola J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New
Jersey, 1973).

6.3. Energetska bilanca

Na tej stopnji procesnega nacrtovanja bomo spoznali energetske spremembe, ki se
pojavljajo pri spreminjanju stanja snovi, njihovih kemijskih struktur, sestave, faze,
temperature itd. Te spremembe nastajajo pri dodajanju ali odvzemanju energije, kar lahko
predstavija znatne stroSke. Nekaj tipicnih stroSkov za gretje in hlajenje je navedenih v
preglednici 6.1. Ceprav se stroski spreminjajo v odvisnosti od kraja in asa, bomo opazovali
njihov vpliv pri reSevanju problemov.

Preglednica 6.1: Znacilne cene energentov pri ohlajevanju in
segrevanju sistemov (v ZDA v letu 1973).

USD/10° kJ

Segrevanje

Naravni plin 0,65
Premog 0,32
Elektricna energija 2,7
Ohlajevanje

Hladilna voda (10 °C) 15
Hladivo (1 °C) 1,8
Hladivo (-18 °C) 3,0
Hladivo (-26 °C) 4,0

NajprimernejSa veli¢ina za opisovanje energijskih sprememb je entalpija, H (specificna
entalpija v J/kg ali molska entalpija v J/mol). Energija je shranjena v kemijskih vezeh, ki
povezujejo molekule z intermolekularnimi silami. Tekom neke operacije, ko snov spreminja
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obliko, se spreminja tudi entalpija. Ce izraGunamo spremembo entalpije, lahko ocenimo
mnozino toplote, ki se je sprostila ali porabila pri spremembi snovi. Entalpija je ekvivalentna
toploti absorbirani pri stalnem tlaku, ¢e razen prostorninskega dela, PAV, ni opravijenega
nobenega drugega dela. Splo$no energetsko bilanco izpeljemo iz ohranjevalnega principa:

akumulacija energetski energetski sproscéanje poraba
energije = vtok v - iztok iz + energijev — energijev
znotraj sistem sistema sistemu sistemu
sistema

Energija je torej prisotna v obliki toplote in dela. Za enostaven Sarzni proces, v katerem se

koli¢ina snovi, m, spremeni iz stanja 1 v stanje 2, je razlika med dodano toploto, Q, in

mehanskim delom, ki ga je opravila snov, W, podana z energetsko bilanco (en. 6.1):
Q-W=m(Hz-Hy) (6.1)

v J, pri éemer sta H, in H; specifiéni entalpiji snovi v J/g v stanju 2 in 1.

V kontinuiranih procesih, v stacionarnem stanju, za ve¢ vto¢nih masnih tokov, Om,i» in ved
izto¢nih masnih tokov, qn*, razsirimo bilanco:
$-P=> Gn"H- > ami'H (6.2)
j i
kjer je: ¢ - toplotni tok v J/s,
P - mehanska moC€ v J/s,
gm - masni (pre)tok v kg/s in
Hi ali H; - specificna entalpija snovi, ki vteka ali izteka iz sistema v J/g.
Za stacionarno stanje lahko zapiSemo energijsko bilanco tudi v obliki:
¢— P= Z qnyjiz Hn,j - Z qmv Hn,i (63)
j i

On - mnozinski pretok v mol/s in
H, - molska entalpija v J/mol.

Obe enacbi veljata pod pogojem, da je izpolnjena snovna bilanca sistema v stacionarnem
stanju:

Z Qmj” = Z O oziroma z Onj” = Z On.”

j i j i
V naslednjih razdelkin bomo obravnavali spremembo entalpije pri segrevanju ali ohlajanju
snovi, pri faznih spremembah snovi in v kemijskih reakcijah.
6.4. Toplota
Spremembe temperatur je mozno zaznavati, obc&utiti z roko. Zaznamo jih kot toploto ali

mraz. Spremembo entalpije s temperaturo imenujemo toplotna kapaciteta pri konstantnem
tlaku, c, = AH/AT. Potrebna toplota za spremembo temperature neke snovi od t; na t; je:
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Q=m(Hz—-Hi)=mc, (t; - t) (6.4)
oziroma za mnozinske veli¢ine
Q=ncnp (t2— 1) (6.5)

C, je specificna toplotna kapaciteta pri p = konst. v J/(g-K) in C,, mnozinska toplotna
kapaciteta pri p = konst. v J/(mol-K). V enacbi predpostavimo, da se spreminja samo
temperatura snovi ne pa tudi tlak, faza, kemijska sestava itd. Preglednica 6.2 prikazuje
vrednosti toplotnih kapacitet za znane pline in tekoCine, preglednica 6.3 pa podatke za trdne
snovi. Opozoriti je potrebno, da so vrednosti toplothe kapacitete odvisne od temperature,
zato je pri izracunu toplote, kjer gre za velike temperaturne razlike, potrebno jemati popreéne
vrednosti.

Preglednica 6.2: Vrednosti mnozinskih toplotnih kapacitet za razli¢ne pline in teko€ine
(Himmelblau, 1996, Cengel, 1997)*.

Agreg. t a b x10° c x10° d x10° Temp.
Komponenta stanje obmocdje
(vTD
Aceton p °C 71,96 20,10 -12,78 34,76 0-1200
Amoniak p °C 35,15 2,954 0,4421 -6,686 0-1200
Benzen t K -7,27329 77,054 -164,82 1897,9 279-350
p °C 74,06 32,95 -25,20 77,57 0-1200
Etan p °C 49,37 13,92 -5,816 7,280 0-1200
Eten p °C 40,75 11,47 -6,891 17,66 0-1200
Etin p °C 42,43 6,053 -5,033 18,20 0-1200
Etanol t K -325,137 | 0,041379 -1,4031 1,7035 x10* 250-400
p °C 61,34 15,72 -8,749 19,83 0-1200
Zrak p °C 28,94 0,4147 0,3191 -1,965 0-1500
p K 28,09 0,1965 0,4799 -1,965 273-1800
i-butan p °C 89,46 30,13 -18,91 49,87 0-1200
n-butan p °C 92,30 27,88 -15,47 34,98 0-1200
Ogljikov p °C 36,11 4,233 -2,887 7,464 0-1500
dioksid
Ogljikov oksid p °C 28,95 0,4110 0,3548 -2,220 0-1500
Ogljikov t K 12,285 0,01095 -318,26 3425,2 273-343
tetraklorid
Klor p °C 33,60 1,367 -1,607 6,473 0-1200
N-heksan t K 31,421 0,97606 -235,37 3092,7 273-400
p °C 137,44 40,85 -23,92 57,66 0-1200
Metan p °C 34,31 5,469 0,3661 -11,00 0-1200
p K 19,87 5,021 1,268 -11,00 273-1500
Metanol t K -259,25 0,03358 -1,1639 1,4052 x 10* 273-400
p °C 42,93 8,301 -1,87 -8,03 0-700
Kisik p °C 29,10 1,158 -0,6076 1,311 0-1500
N-pentan t K 33,24 192,41 -236,87 17944 270-350
Propan p °C 68,032 22,59 -13,11 31,71 0-1200
Propen p °C 59,580 17,71 -10,17 24,60 0-1200
Toluen t K 1,8083 81,222 -151,27 1630 270-370
p °C 94,18 38,00 -27,86 80,33 0-1200
Voda t K 18,2964 47,212 -133,88 1314,2 273-373
p °C 33,46 0,6880 0,7604 -3,593 0-1500

*co=a+h-T+c -T?+d-T° (vJ/(molK))
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Preglednica 6.3: Vrednosti specifi¢nih toplotnih kapacitet za razli¢ne trdne
snovi. (Rudd in ostali, 1973, Perry in Green, 1984).

Kovine Cp /(J/(9-K))

Aluminj 1,566 (0 °C); 1,696 (100 °C)
Baker 0,687 (0 °C); 0,707 (100 °C)
Zelezo 0,900 (20 — 100 °C)

Nikel 0,0779 (0 °C); 0,862 (100 °C)
Krom 0,455 (0 °C); 0,478 (100 °C)
Kobalt 0,428 (0 °C); 0,452 (100 °C)
Zlato 0,128 (0 °C); 0,131 (100 °C)
Svinec 0,128 (0 °C); 0,132 (100 °C)
Jeklo 0,502

Kositer 0,402 (0 °C); 0,435 (100 °C)
Magnezij 1,130 (0 °C); 1,155 (100 °C)
Platina 0,134 (0 °C); 0,136 (100 °C)
Srebro 0,233 (0 °C); 0,239 (100 °C)

Zveplo (romboidno)

0,703 (0 °C); 0,787 (100 °C)

(monoklinsko)

0,730 (0 °C); 0,788 (100 °C)

Kalij 0,725 (0 °C); 0,785 (100 °C)

Natrij 1,178 (0 °C); 1,276 (100 °C)

Cink 0,687 (0 °C); 0,720 (100 °C)
Ostalo

Glinica 0,837 (100 °C); 1,147 (1500 °C)

Azbest 1,0467

Opeka priblizno 0,84

Ogljik (srednje vrednosti)

0,703 (26 — 76 °C)

1,315 (40 — 892 °C)

1,620 (56 — 1450 °C)

Celuloza 1,339
Cement 0,779
Oglie 1,013
Premog 1,088 do 1,549

Koks (srednje vrednosti)

1,109 (21 — 400 °C)

1,503 (21 — 800 °C)

1,687 (21 — 1300 °C)

Beton

Steklo (silikatno)

0,653 (20 — 150 °C);
0,917 (20 — 800 °C)
0,787 do 0,854 (0 — 100 °C)

1,005 do 1,088 (0 — 700 °C)

Steklena volna

0,657

Grafit 0,691 (26 — 76 °C); 1,633 (56 — 1450 °C)
Mavec 1,084 (16 — 46 °C)

Apnenec 0,908

Magnezia 0,979 (100 °C); 0,787 (1500 °C)

Pesek 0,800

Kamen priblizno 0,837

Kuhinjska sol 0,854 (0 °C); 0,785 (100 °C)

Soda 1,141 (15 —-98 °C)

Les (hrast) 2,386

Vecina lesa 1,884 do 2,721
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Primer 6.2: Segrevanje Zeleza do tocCke talis¢a.

Kaks$na bo cena segrevanja 1t Zeleza od sobne temperature do tocke talis¢a prit =1275 C?
Specificna toplotna kapaciteta Zeleza (preglednica 6.3) je ¢, = 0,9 J/(g - K). Sprememba
temperature je AT = (1275 — 25) = 1250 K, masa Zeleza je 1000 kg. Celotna potrebna toplota
je torej:

Q=mAH=mc, AT =
= 1000 kg - 0,9 kJ/(kg - K) - 1250 K =
=1 125000 kJ

Cena energije je priblizno 0,32 USD/10° kJ.
Iz podatka lahko izraGunamo ceno, za segrevanje 1t Zeleza do toCke talis¢a:

Cena = 1,125 x 10° kJ/t - 0,32 USD/10° kJ = 0,36 USD/t

Seveda se pri tako velikih temperaturnih spremembah energija izgubi tudi v okolico, zato bo
resni¢na poraba energije vi§ja.

Primer 6.3: Steriliziranje mestne vode.

Po mehanskem ci§¢enju rec¢ne vode je nujno izvesti tudi sterilizacijo s segrevanjem blizu
toCke vrelis¢a. Voda bi bila tako mozna za dodatno uporabo kot pitna voda. Cena mestne
vode znaSa 0,13 USD/1000 L. Bi bil tak8en nacin pridobivanja vode ekonomsko zanimiv?

Masa 1000 L vode je: m=V - p=1000L - 1 kg/L = 1000 kg
Sprememba temperature AT = (100 — 15) °C = 85 °C oziroma 85 K,
specificna toplotna kapaciteta vode je c, = 4,2 JI/(g-K).

Predpostavimo, da vodo segrevamo z zemeljskim plinom, katerega cena je 0,65 USD/10° kJ.
Q=mcp, AT = 1000 - 4,2 - 85 = 357 000 kJ

Cena = 375 000 kJ - 0,65 USD/10° kJ = 0,24 USD/1000 kg vode oziroma
1000 L vode.

S podanim enostavnim raCunom smo ugotovili, da je sterilizacija re€ne vode predraga, saj
presega ceno vode v mestni uporabi. Zato v praksi uporabljajo cenejSe postopke za
pridobivanje pitne vode npr. kloriranje.

6.5. Energija sprememb agregatnih stan]

Toplota, ki smo jo do sedaj obravnavali, je obsegala le temperaturne spremembe snovi, ne
pa tudi spremembe v agregatnih stanjih in kemijski strukturi. Kadar pa pride v sistemu do
spremembe faze oziroma agregatnega stanja snovi, moramo pri izracunu toplote upostevati
tudi to spremembo. V preglednici 6.4 so zbrani podatki za snovi, ki spreminjajo fazo (talenje
in uparevanje).
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Preglednica 6.4: Razli¢ni osnovni podatki za vrsto komponent.

Formula Molska Ttal AHga Ty AHizp -AHp Stanje
Komponenta _ MEEE (K) (kJ/mol) (K) pri Ty pri 25°C
(g/mol) (kd/mol) (kJ/mol)

Ocetna kislina CHsCHO 60,05 328,9 12,09 3914 24,39 409,2 t
Eten CoH> 26,04 191,7 3,765 191,7 17,57 -226,77 p
Amoniak NHs 17,03 195,40 5,65 239,73 23,35 67,36 t
Amonijev nitrat NH4NO3 80,05 442.8 5,44 (razpade pri 483 K) 365,26 ts
Benzen CeHs 78,11 278,693 9,84 353,26 30,76 -48,53 t
Borov oksid B20Os 69,64 723 22,05 - - 1263,57 ts
n-butan nCsH10 58,12 134,83 4,66 272,66 22,3 147,69 t
i-butan i-C4H10 58,12 113,56 4,54 261,43 21,29 158,57 t
i-buten CsHs 56,10 87,81 3,85 266,91 21,92 -1,255 p
Ca-karbonat CaCOg3 100 (razpade pri 1100 K) 1207,08 ts
Ca-klorid CaCl, 110,99 1055 28,37 - - 795,0 ts
Ca-oksid Cao 56,08 2873 50,21 3123 - 635,55 ts
Ca-fosfat Caz(POa)2 310,19 1943 - - - 4137,56 ts
Ogljik C 12,010 3873 46,02 4473 - 0 ts
Ogljikov dioksid CO, 44,01 217,002 0% 8,33 (sublimira pri 195 K) 393,0 p
QOgljikov sulfid CS, 76,14 161,1 4,39 319,41 26,78 -87,86 t
Ogljikov oksid CcO 28,01 68,10 0,84 81,66 6,04 110,46 p
Ogljikov CCly 153,84 250,3 2,51 349,9 30,0 139,33 t
tetraklorid

Klor Cly 70,91 172,16 6,4 239,10 20,41 0 p
Baker Cu 63,54 1356,2 13,0 2855 304,6 0 ts
Kumen CgoH12 120,19 177,125 7,11 425,56 37,53 41,0 t
Cikloheksan CeHa12 84,16 279,83 2,68 353,90 30,08 143,51 t
Ciklopentan CsH1o 70,13 179,71 0,61 322,42 27,3 105,86 t
Dietil eter (C2Hs)20 74,12 156,86 7,3 307,76 26,05 - -
Etan CoHe 30,07 89,89 2,86 184,53 14,715 84,52 p
Etanol C2HsO 46,07 158,6 5,0 351,7 38,576 277,82 t
Etilbenzen CsHio 106,16 178,185 9,16 409,35 35,98 12,55 t
Etil klorid CH3CH ClI 64,52 134,83 4,45 285,43 24,69 -105,02 p
Eten CoHa 28,05 103,97 3,35 169,45 13,54 -52,3 p
Eten glikol CyHsO> 62,07 260 11,23 470,4 56,9 - -
Fe-sulfid FeS 87,92 1466 (razpade) 94,14 ts
Glicerol C3HsOs 92,09 291,36 18,3 563,2 - - -
Helij He 4,00 3,5 0,02 4,216 0,084 0 p
Heptan C7His 100,20 182,57 14,03 371,59 31,694 224,26 t
Heksan CeHig 86,17 177,84 13,03 341,90 28,85 198,74 t
Vodik H, 2,016 13,96 0,117 20,39 0,904 0 -
Vodikov klorid HCI 36,47 158,94 2,0 188,11 16,15 92,05 p
Vodikov sulfid H,S 34,08 187,63 2,38 212,82 18,67 -7,53 p
Zelezo Fe 55,85 1808 15,06 3073 353,97 0 ts
Fe-oksid Fes04 231,55 1867 138,1 (razpade pri 1867 K) 822,16 ts
Svinec Pb 207,21 600,6 51 2023 179,9 0 ts
Pb-oksid PbO 223,21 1159 11,72 1745 213,4 219,24 s
Magnezij Mg 24,32 923 9,2 1393 131,8 0 ts
Mg-klorid MgCl» 95,23 987 43,1 1691 136,82 641,83 ts
Mg-oksid MgO 40,32 3173 77,4 3873 - 601,66 ts
Metan CHa 16,04 90,68 0,941 111,67 8,18 75,0 p
Metanol CH30H 32,04 175,26 3,17 337,9 35,27 238,45 t
Metil cikloheksan | CsH14 98,18 146,58 6,75 374,10 31,71 190,37 t
Dusikova kislina HNO3 63,02 231,56 10,47 359 30,296 173,22 t
Dusik N> 28,02 63,15 0,72 77,34 5,577 0 p
Dusikov dioksid NO, 46,01 263,86 7,33 294,46 14,727 -33,89 p
Dusikov oksid NO 30,01 109,51 2,3 121,39 13,78 -90,37 p
Kisik O, 32,00 54,40 0,443 90,19 6,82 0 p
n-pentan CsHip 72,15 143,49 8,393 309,23 25,77 172,8 t
1-pentan CsH1o 70,13 107,96 4,937 303,13 - - -
Fenol CeHsOH 94,11 315,66 11,43 454,56 - - -
Fosforna kislina H3PO4 98,00 315,51 10,54 (-1/2 H,0 pri 486 K) 1281,14 ts
Fosfor (rdeci) P4 123,90 863 81,17 863 41,84 0 ts
Fosfor (beli) P4 123,90 317,4 2,51 553 49,7 - -
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Preglednica 6.4: nadaljevanje.

Propan CsHsg 44,09 85,47 3,52 231,09 18,77 119,66 t
Propen CzHe 42,08 87,91 3,0 225,46 18,42 -20,5 p
n-propil benzen CoH12 120,19 173,660 8,535 432,38 38,24 38,49 t
Si-oksid SiO, 60,09 1883 8,535 2503 - 835,12 ts
Na-klorid NaCl 58,45 1081 28,45 1738 170,7 410,87 ts
Na-cianid NaCN 49,01 835 16,736 1770 154,8 89,54 ts
Na-nitrat NaNO3; 85,00 583 15,9 (razpade pri 653 K) 466,52 ts
Na-sulfat NaSO4 142,05 1163 24,27 - - 1384,5 ts
Na-sulfid Na;S 78,05 1223 6,69 - - 373,2 ts
Zveplo Sg 256,53 386 10,04 717,76 83,68 0 ts
(romboidno)

Zveplov dioksid SO, 64,07 197,68 7,4 263,14 24,92 297,06 p
Zveplov trioksid SOs3 80,07 290,0 25,48 316,5 41,8 394,97 p
Zveplova kislina H2S04 98,08 283,51 9,87 (razpade) 811,28 t
Toluen CsHsCH3 92,13 178,169 6,619 383,78 33,472 -12,13 t
Voda H,O 18,016 273,16 6,01 373,16 40,66 285,77 t
m-ksilen CsH1o 106,16 225,288 11,57 412,26 36,4 25,52 t
p-ksilen CgH1o 106,16 247,978 13,6 417,58 36,82 24,27 t
o-ksilen CgH1o 106,16 286,423 17,11 411,51 36,07 24,27 t
Cink Zn 65,38 692,7 6,67 1180 114,77 0 ts
Zn-sulfat ZnS0O4 161,44 (razpade pri 1013 K) - 978,64 ts

Primer spremembe agregatnega stanja je entalpijska sprememba pri izparevanju oziroma
uparevanju:

AHi;p =Hp—H; priT, (6.6)
in talenju:
AHg = Hy— His pri T, (6.7)

kjer oznake t, p in ts pomenijo tekoCino, plin in trdno snov. AH;,, oziroma AH., imata lahko
enoto J/g ali J/mol. Najpogosteje se energetske spremembe pojavljajo pri naslednijih
spremembah agregatnih stanj snovi:

— izparevanju AHizp
— sublimiranju AHgup
— talenju AH
—  mesSanju AHes
— raztapljanju AH,o;
— adsorpciji AHags
— vlazenju AH,,
— omocenju AHom.

V vecini primerov obstajajo kombinacije teh sprememb skupaj s toploto. Npr. spremembo
entalpije trdne snovi pri t; v plin pri t, opiSemo:

H2 - Hl = Ep,ts (ttal_tl) + AHtal + Ep,t (tv_ttal) + AHizp + 6p,p (tz_tv) (68)
segrevanje talenje segrevanje izparevanje segrevanje
trdne snovi trdne tekocine  tekoc€ine hlapov
snovi

148




Integracijska naloga

Primer 6.4: Talenje Zeleza.

V primeru 6.2 smo izraCunali ceno, ki je bila potrebna, da smo 1t Zeleza segreli s sobne
temperature do temperature talis¢a. V tem primeru pa bomo izracunali, koliko stane talenje
1t Zeleza. 1z preglednice 6.4 od¢itamo AH, = 15,06 kJ/mol. Energijo, ki jo moramo dovesti za
talenje 1t Zeleza izraGunamo:

Q=m- AHy = 1x10% g - 15,06 - 1/56 (kJ - mol)/(mol - g) = 269 000 kJ
in ceno:

Cena = 0,32 USD/10° kJ - 269 000 kJ = 0,09 USD/ za tono Zeleza.

6.6. Energija kemijskih reakcij

V velikih mnozinah se energija porablja in spro$¢a pri spremembah v kemijski strukturi. Na
primer med reakcijo porabljanja ogliika in kisika, pri ¢emer nastaja CO,
(C + O,—— CO,) se sprosca energija, ki nastane pri gorenju premoga.

Sprememba entalpije zaradi kemijske reakcije, AH,, je enaka razliki med entalpijo produktov
in entalpijo reaktantov:

AH: = Hproduktov) — H reaktantov) (69)

Podatki so navadno podani pri standardni temperaturi 25°C, &eprav reakcije navadno
potekajo pri drugih temperaturah. Npr. AH, seziga zvepla, S + O, —— SO,, znaSa
-297 kJ/mol pri 25 °C, pri ¢emer ima produkt SO, nizjo entalpijo kot reaktanta S in O..

Iz definicije spremembe reakcijske entalpije sledi, da bo razlika negativna, ¢e bo entalpija
produktov manj8a od entalpije reaktantov; zato se energija spro$¢a, reakcija je eksotermna.
Reakcija 2C + H, —— C,H, ima AH, = 226 kJ/mol pri 25 °C, zato moramo energijo dovesti v
reakcijo, da zviSamo entalpijo produktov nad vrednost reaktantov. Take reakcije so
endotermne, torej je energijo potrebno dovajati.

Ker je Stevilo moznih reakcij preobsezno, vseh energetskih sprememb ni mogoc€e zaznati.
Reakcijske entalpije lahko dolo¢amo iz tvornih entalpij oziroma entalpij nastajanja, AH,, ki
predstavijajo spremembe entalpije pri nastanku snovi iz elementov pri standardni
temperaturi. Npr. tvorna entalpija metana je AH, = -75 kJ/mol. To pomeni, ¢e nastane metan
CH, iz elementov ogljika in vodika pri 25 °C, bo tvorna entalpija:

C+2H,—— CH,4 (p) AH,=—75 kJ/mol pri 25 °C.

Naslednja primera prikazujeta vrednosti tvornih entalpij hlapov vode (AH, = -242 kJ/mol) in
plinastega CO; (AH, = -393 kJ/mol).

H,+ %02 5 H,O(p) AH, = 242 kd/mol prit= 25 °C,
C+0,—> CO;z(p) AH,=-393 kJ/mol pri t=25 °C.
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Reakcijsko entalpijo za katerokoli reakcijo lahko izraCunamo iz reakcij nastajanja
posameznih komponent in nato s sestevanjem tvornih entalpij teh reakcij.

Npr. pri sezigu metana so prisotne komponente: metan, kisik, ogljikov dioksid in voda.
KaksSna je vrednost reakcijske entalpije?

CH4 + 202 4 C02 + 2H20 AH,»Z ?
Kon¢&no reakcijo dobimo iz naslednjih posameznih reakcij:
CH; > C + 2H, AH, = —AH, = +75 kJ/mol

C+0,->CO; AH,= AH,=- 393 kJ/mol
2H2 + 02 —> 2H20 AH, = ZAHn: — 484 kJ/2mol Hzo

S CHa+ 20, — CO, + 2H,0 (p) AH,=— 802 kJ/mol CH, pri t = 25 °C.

Ta izraCun je veljaven v idealnih razmerah, ko je razlika celotne reakcijske entalpije
neodvisna od reakcijske poti (Hessov zakon iz 1840. leta). Na sploSno pa reakcije ne
potekajo pri 25 °C, zato je potrebno upostevati Se korekcijo zaradi nestandarnih pogojev.

6.7. Omrezje toplotnih prenosnikov

Omrezje toplotnih prenosnikov se pogosto uporablja za obtok energije znotraj procesa. Pri
tem se izognemo izgubam energije, ki bi “iztekla” s produkti. Ce proces poteka pri visoki
temperaturi, kot v primeru destilacije morske vode, vro€i iztok uporabimo za segrevanje
mrzlega vtoka. Po drugi strani pa proces, ki obratuje pri nizki temperaturi, kot npr.
razsoljevanje z zamrzovanjem, s hladnimi tokovi ohladi tople vto&ne snovi.

RazvrS€anje toplotno-prenosnih operacij je osnovni princip integracijske naloge. Koli€ina
izmenjanega toplotnega toka je odvisna od masnih pretokov obeh fluidov, temperaturne
razlike, toplotnih lastnosti obeh fluidov, nacrtovalnih karakteristik prenosnika in predvsem
povrSine prenosnika. V principu gre za prenos toplote med dvema fluidoma, toplim, ki se
nahaja npr. v cevi, in hladnim, ki se pretaka v plascu toplotnega prenosnika. Kot pravi prvi
zakon termodinamike, se toplota prenasSa skozi sti€no povrSino od toplega k hladnemu
fluidu. Slika 6.7 prikazuje primer plas¢no-cevnega toplotnega prenosnika z dvema cevnima
prehodoma. Eden od fluidov se pretaka vzdolz in se vraca nazaj po ceveh, drugi fluid pa se
pretaka v plascu.

iztok fluida B

viok fluida A

24 - A | B
T \.. iztok fluida A

vtok fluida B

Slika 6.7: Cevno-plas¢ni toplotni prenosnik. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola J. J.,
Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey, 1973).
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Glede na smernost obeh tokov oziroma fluidov razlikujemo sotoCne in protito¢ne toplotne
prenosnike (slika 6.8). Pri sotoénem obratovanju se topli in hladni fluid pretakata skozi
prenosnik v isti smeri, pri protito€nem obratovanju pa v obratnih smereh. Smernost tokov
ima velik vpliv na ucinkovitost toplotnega prenosnika.

sotocno obratovanje

= = : '
vtok toplega fluida iztok toplega fluida
vtok hladnega fluida == = iztok hladnega fluida

topli fluid

temperatura

hladni fluid

dolZina prenosnika

protitocno obratovanje

vtok toplega fluida ll:“ iztok toplega fluida
iztok hladnega fluid ] EE vtok hladnega fluida

topli fluid
temperatura

hladni fluid

dolZina prenosnika

Slika 6.8: Pretocni vzorci v toplotnih prenosnikih. (Rudd D. F., Powers G. J., Siirola
J. J., Process Synthesis, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New Jersey,
1973).

Vsekakor so po ucinkovitosti protitocni ustreznejsi, zato velja hevristi€no pravilo: posamezni
toplotni prenosniki so najucinkovitejSi v primeru protitoéne postavitve toplega in
hladnega toka.

Ce ena od integracijskih nalog vsebuje izotermno operacijo, kot je npr. sprememba faze pri
vrenju, kondenzaciji, zamrzovaniju ali talenju, potem ni pomembno ali so fluidi v protitoku ali v
sotoku. Ker pa se v praksi najvecCkrat uporabljajo neizotermni pogoji obratovanja, velja v
glavnem protitoCna hevristika. Tudi mi bomo v nadaljevanju obravnavali protitoCne vzorce
tokov.

Toplotni tok, ki se izmenja med dvema fluidoma, ¢, je proporcionalen izmenjalni plos€ini A in
povpre¢ni temperaturni razliki med fluidoma (AT,..p). Karakteristicna vrednost, ki podaja
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naravo fluidov, je toplotna prehodnost, K. Nekaj znacilnih vrednosti prikazuje preglednica
6.5.

Ugotovitve zapiSimo v obliki enacbe:

¢ =K-A- (ATpovp.) vi/s (6.10)
Kjer je:
AT, + AT .
AT o =— 5 2 ali (6.11)

ATpovp. _ (td,topli — T pradni ) '; (tc,topli _td,hladni) (6.12)

Slikovni prikaz temperaturnih razlik, v protito€nem prenosniku, je nasledniji:

A
f
fd,tupli
f )
fc,hladni | c topli
|
td.hladni
-

Preglednica 6.5: Znacilne vrednosti toplotne prehodnosti.

Stik fluidov KI(W/(m°K))

plin—plin 10 - 100
teko€ina—teko&ina 50 — 5000
izparevanje, kondenzacija 1000 — 100000

Za naSe primere je dovolj natanCno izraCunana AT, Pri zahtevnejSih in natancnejSih
izraCunih pa velja:

ali (6.13)
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(ta.topli — te.niadni) — (te.topii — taniadni)
AT, = (6.14)
(ta,topli — tcniadni)

In
(tc.topii — ta,niadni)

Kjer so:
o - toplotni tok, J/s oziroma W,
K - toplotna prehodnost, W/(m?- K),
AT - povprec¢na logaritemska temperaturna razlika, K,
tq - dobavna temperatura, °C,
te - cilina temperatura, °C,
AT - temperaturna razlika, K.

Prakticno, hladni tok nikoli ne doseze dobavne temperature toplega toka, ker bi zato
potrebovali toplotni prenosnik z neskonéno razsezno plos¢ino. Toplotna prehodnost, K, je
vsota prestopnosti skozi oba fluida in prevodnosti skozi steno toplotnega prenosnika.
Prevodnost skozi steno veckrat zanemarimo.

Toplotni tok lahko izraCGunamo tudi iz naslednje zveze:

$=0m- C, - AT (6.15)

Primer 6.5: Ohlajevanje vroéega olja.
Vroce olje bi radi hladili iz 93 <C na 38 <C. Pri tem bi za hlajenje uporabili vodo s temperaturo
15 <C, ki jo imamo na voljo. Podatki za tokove so nasledniji:

Veli¢ina Vroce olje Hladilna voda
Om /(Kg/s) 1,26 0,756
C,p/(3/(kg - K)) 3350 4186
tq /°C 93 15
t. /°C 38 ?

Toplotna prehodnost, K=568 W/(m® - K). Kak$na je t. hladilne vode? Koliko toplotnega toka
se izmenja? Kako veliki toplotni prenosnik bomo potrebovali?

Toplotni tok na strani olja:

$= Om Cp (oia) (tei—tay)

$=1,26 - 3350 - (38 — 93) = — 232155W = - 232,2 kW

Ta toplotni tok se prenese v hladilno vodo: (pozitivha vrednost toplotnega toka)

¢ = qm (_:p,(vode) (tC,h - td,h)
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in dalje
tC,h = (¢ + qm (_:p,(vode) td,h)/(qm 6p,(vode) )

ton= 88 °C

PovprecCna temperaturna razlika:

(93 — 88) + (38 — 15)
ATpovp_ = = 13,8 K
2

1z podatkov lahko izra¢unamo potrebno plo$¢ino prenosnika:

¢ 2
A= —— =296m
K (ATpovp.)

V procesu je potrebno snovne tokove segrevati ali ohlajevati, da dosezejo zahtevane ciljne
oziroma dobavne temperature v posameznih procesnih enotah, tj. reaktorjih in separatorjih.
Ce moramo fluid hladiti pomeni, da mora ta fluid oddati odveéni toplotni tok, zato ga
imenujemo topli tok, ¢e pa moramo snovni tok segrevati pomeni, da ima toplotnega toka
premalo, nadomestimo ga s segrevanjem, zato imenujemo ta tok hladni tok. Vsak tok
(hladni ali topli) je dolo€en s tremi veli¢inami:

- dobavno temperaturo, tq
- cilino temperaturo, t.

- toplotno prevodnostjo, G =qn, €, ali % v W/K.

Ce so v procesu prisotni hladni in topli tokovi, je mogo&e z ustrezno integracijo toplotnih
tokov del odvecCne toplote toplih tokov izkoristiti za segrevanje hladnih. Na ta nacin del
toplote regeneriramo v procesu, dodatno segrevanje hladnih in hlajenje toplih tokov, ki jih
ne moremo integrirati, pa izvedemo z uporabo vrocih pogonskih sredstev (para, vro€a voda,
olje, ...) na eni in mrzlih pogonskih sredstev (hladilna voda, zrak, hladiva nizkih temperatur)
na drugi strani. Toplotno najucinkovitejSi proces doseZzemo s hkratnim nacrtovanjem.

6.8. Toplotna integracija procesov z us€ipno metodo
Z uporabo toplotne integracije omrezja toplotnih prenosnikov, OTP, pri nadrtovanju procesov
ali tudi pri izboljSavah obstojeCih procesov iS¢emo idealne ciljne ucinke, t.j. minimalno

energetsko porabo. Slika 6.9 prikazuje odvisnost porabe energije v nekem procesu, ki smo
ga nacrtovali z razli€nimi pristopi.
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Poraba energije

160 ¢ Novi nacrt dobljen s
X klasicno metodo

1 5,0
s \.\
N
d a0
AN modificiran proces
N . - .
3,0 N dobljen s sistematicno
1% o !
= termodinamsko metodo

O e D o i o e A
4 1,0

10 uspesne postavitve

7Ty

zastareli obstojedi novi
proces proces proces

Slika 6.9: Energetska poraba v procesu nacrtovanem z razli¢nimi pristopi oziroma
metodami.

S termodinamsko usCipno metodo lahko Ze s prvim nacrtom pridemo blizu optimuma, ki je
navadno nekoliko nad minimumom. Metoda omogoCa razreSevanje problema toplotne
regeneracije omrezZja. Tako na osnovi termodinamske analize napovemo ciljno toplotno
regeneracijo in dosegamo stroSkovne minimume. Povelanje toplotne regeneracije
primerjamo s pove€anjem vrednosti investicije v opremo. Z analizo nekega sistema
napovemo ozko grlo ali uscip.

6.8.1. Omrezja za vrac¢anje toplote

Imamo proces s procesnimi operacijami, ki se vrSijo v procesnih enotah: reaktorjih,
destilacijskih kolonah, kompresorjih itd. Prisotne procesne tokove moramo hladiti oziroma
segrevati. Dani so snovni pretoki, toplotne obremenitve in temperature. NajenostavnejSe
omrezje, za prenos toplote, bi bilo sestavljeno iz grelnikov na vseh hladnih tokovih (te tokove
segrevamo) in hladilnikov na vseh toplih tokovih (te tokove ohlajamo). Primer takSnega
omrezja prikazuje slika 6.10a. TakSno omrezje bi verjetno potrebovalo minimalna
investicijska sredstva, vendar velike strodke za pogonska sredstva (razen v primerih cenene
energije).

ZahtevnejSi nacrt (slika 6.10b) integrira (poveze) hladne in tople tokove v toplotnih
prenosnikih. Poraba pogonskih sredstev (vode, pare, hladiv, hladiinega zraka...) bi se
zmanjSala in s tem tudi obratovalni stroSki, vendar bi narastla investicijska sredstva. Cilj
nacrtovanja je takdna integracija tokov, da bo vsota letnih investicijskih in obratovalnih
stroSkov omrezja minimalna.

155



Integracijska naloga

para
hladilna voda
— OO
300° H 200°
300° 0 200°
300° H 200°
(a) 50° 50° 50°

150° 150° 150°

t t t para
r—/ hladilna voda

v o
300° \ 200
% I/l
300° AR 200°
\
1/
e
300° \ o
[ 200
L

(b) 50° 50° 50°

Slika 6.10: a) neintegrirano omrezje,
b) maksimalno mozno integrirano omrezje.

Primer 6.6: MoZna integracija procesnih tokov.

Predpostavimo, da imamo v procesu 3 tople in 3 hladne procesne tokove, katerih toplotne
prehodnosti oziroma prestopnosti in pretoki so enake. V prvem primeru kreiramo
neintegrirano omreZje v drugem pa integrirano omreZje. Primerjaimo ploS¢ine toplotnih
prenosnikov!

Obe mozni omreZji prikazuje slika 6.11.
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150°  150° 150° para (200°C)

hladilna voda

100 100 100 (32 - 40°¢)
6 = 1,0T300° 100 200°
6 =100 300° 100 200°

6 =1,04_300° @ 200

> L]
50° 50° 50° LA = 204 m?
(a) 6=1,0 6=10 6 =10
Plos€ina pri minimalni investiciji.

150° 150° 150°

300° (109 200"
. 200°
. 200°
AL —Coo

) J
50° 50° 50° IA =133 n®

(b) Plo$Zina pri minimalnih obratovalnih
stroskih.

Slika 6.11: Prikaz neintegriranega (a) in integriranega (b) omreZzja. (Linnhoff in ostali,
A User Guide on Process Integration for the Efficient Use of Energy, The
Institution of Chemical Engineers, Rugby, 1982).

V primeru a uporabimo dve pogonski sredstvi:

- paro za segrevanje hladnih procesnih tokov in

- hladilno vodo za hlajenje toplih procesnih tokov.
Celotna ploséina tak§nega omreZja znasa = A = 204 m°.

V primeru b so vsi procesni tokovi med seboj integrirani in skupna plosCina znaSa
Y A=133m’

Vidimo lahko, da je plosCina neintegriranega omreZja viSja od ploScine integriranega
omreZja, kar je povezano z investicijskimi sredstvi. Hranjenje energije je torej prihranilo
investicijska sredstva. V omrezjih imamo namre¢ dva osnovna termodinamska ucinka na
stroske:

- nara$¢ajoCa obremenitev (toplotni tok) jih povecuje,

- nara$8c€ajoCa gonilna sila (AT) jih zmanjSuje.
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Primer 6.7: Proizvodnja specialne kemikalije.
VraCanje energije v procesu je prikazano na dva nacina (slika 6.12):

obtok
v
loCilnik
hladilna
e
vtok Nodn produkt
para = 1722 6 enot za

hladilna voda = 654

toplotni prenos

pRta __ Obtok
= A
IL—-.q?—‘ so—s{ | loCilnik
-
l’

e
vtok produkt

para = 1068 4 enote za

ni¢ hladilne vode

toplotni prenos

Slika 6.12: Dve mozni integraciji procesnih tokov v procesu
proizvodnje specialne kemikalije.

Vtok v reaktor segrevamo, iztok hladimo in destilacijski ostanek segrevamo. Destilat
meSamo z obtokom iz glavnega procesa in vraéamo v reaktor. Toplotno integriran proces
ima niZjo porabo pogonskih sredstev in manj toplotnih prenosnikov. S toplotno integracijo

prihranimo 6 — 60% procesne energije in znizamo investicijska sredstva za 25 %.

6.8.2. Omrezje toplotnih prenosnikov
6.8.2.1. Sestavljena krivulja

Tople in hladne procesne tokove lahko prikazemo v T/H diagramu za $arzne procese in v
diagramu T/l za kontinuirane procese. Veli¢ina | ponazarja entalpijski tok. Slika 6.13a
prikazuje tri tople tokove. Prvi se hladi od t, na ts, drugi od t; na t; in tretji od t, na t;. Toplo
sestavljeno krivuljo, SK; dobimo s seStevanjem toplotnih oziroma entalpijskih tokov v

temperaturnih intervalih:

- od t; do t; (1 tok),

- od t, do t3 (3 tokovi),

- od t3 do t, (2 tokova) in
- od t, do ts5 (1 tok).
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o~ M 4
11°C / intervala 1/°C }

(T\-T>) (B)
(TZ'TJ) (A+B+C)

(T:-T) (A+C)

Slika 6.13: Prikaz treh toplih tokov v T/l diagramu (@) in
sestavljene krivulje teh toplih tokov (b).

Slika 6.13b prikazuje SK; kot en psevdo-tok, ki zdruzuje vse tople tokove. Enak postopek
uporabimo za konstruiranje sestavljene krivulje hladnih tokov, SK;. Toplotni oziroma
entalpijski tok na vsakem intervalu izraGunamo iz naslednje zveze:

=G -AT=Qn- G, - AT (6.16)

Kjer so:

I - entalpijski tok, W

G - toplotna prevodnost, W/K

AT - sprememba temperature na intervalu, K

On - mMasni pretok, g/s

€, - specificna toplotna kapaciteta, J/(g - K)

Tokove lahko v T/I diagramu premikamo vodoravno, ne da bi spremenili | hladnih ali toplih

tokov. Navpicno tokov ne smemo premikati, ker tako spreminjamo temperaturo.
Slika 6.14 prikazuje na enem diagramu obe SK.

zunanje

//T gretje
¥4 ! |
uscip |

Temperatura (°C)

izmenjava

zunanje hlajenje

entalpijski tok (kW)

Slika 6.14: Sestavljeni krivulji toplih in hladnih tokov.

159



Integracijska naloga

Vzdolz I-osi se obe krivulji delno prekrivata. Tu je mozna toplotna menjava znotraj procesa.
Na skrajni desni in skrajni levi strani diagrama pride do razlike v I:

— na desni zgoraj se pojavi potreba po zunanjem segrevanju (vro¢e pogonsko sredstvo) in
— nalevi spodaj potreba po zunanjem ohlajanju (mrzlo pogonsko sredstvo).

Krivulji sta vodoravno premaknjeni tako, da zozitev (us€ip) ustreza minimalni temperaturni

razliki, AminT. Vro€a pogonska sredstva so npr. para, plin in mrzla pogonska sredstva voda,
hladilni zrak in razna hladiva.

6.8.2.2. Problemska tabela

V principu lahko sestavljene krivulje uporabimo za dolo€anje energetskih ciljev pri nekem
AminT. Slika 6.15 prikazuje primer, kako lahko premikamo sestavljeni krivulji in tako dobimo
pri razlicnih A, T razlicne energetske cilje. Energetske cilie pa lahko dobimo tudi z
algebrajsko metodo, kjer tokove izraCunamo v problemski tabeli.

minimum vrogega
pogonskega sredstva

uscip

mihimum mrzlega
pogonskega sredstva

4

Slika 6.15: Energetski cilji in us€ip v sestavljenih krivuljah.

Primer 6.8: Izradun v problemski tabeli.
Imamo proces, v katerem smo dolocili dva topla in dva hladna procesna tokova. Podatke za
tokove prikazuje preglednica 6.6:

Preglednica 6.6:Osnovni podatki za procesne tokove.

St. toka in tip G /(KW/K) ty /°C t. /°C
1 hladni 2 20 135
2 topli 3 170 60
3 hladni 4 80 140
4 topli 1,5 150 30

160



Integracijska naloga

Vrednosti G so konstantne v celotnem temperaturnem obmodju (linearizacija). DolocCite
lokacijo uSc¢ipa za OTP pri AyinT = 10 K!

Tokove prikazemo shematsko v navpic¢ni temperaturni skali. Hladnim tokovom pristejemo
AninT/2, toplim odStejemo enako vrednost. Tako se intervalne temperature pojavijo pri
vrednostih ciljnih in dobavnih temperatur toplih in hladnih tokov, le da so znizane za Ay, T/2
pri toplih tokovih in zvisane pri hladnih tokovih. Primer takega izraCuna prikazuje slika 6.16.

([ < R | 2j170°C
T S i s @Lﬂfl _Js0°c
T0C 1357C 135°C _ [145°C| 145°C
i ey go°c|_sorc _ | 90°c| _90°c
Bt Do e 50°C_ _ | 60°CY_ 60°C
i v = 20°c_ _Y¥30°c _ _
(a)
INTERVAL | 7,— 36, - 36 AT [l o
t h t primanjkljaj
(14 (kW/K)
) (kW)
PS5l o Toae T (RN (e RS RIS e,
1 20 -3,0 -60 visek
T o O IR S LS s W 2 Y e e
2 5 -0,5 -2,5 visek
PR et eptr | et e o L, See Wt (ST I T | N
3 55 +15 +825 e ikt
[‘=85(:______‘__________________p___J_J_J
4 30 -25 -75 videk
o= BRGIS s SroResy st et o) BT R ) FaEEE
5 30 +0,5 +15 primanjkljaj
to= Rtpt e R T o TR LY R el W

Slika 6.16: Prikaz temperaturnih intervalov procesnih tokov (a) in
izraCuna energetskega stanja na intervalih (b).

Tokovi so razdeljeni v pet podmrez, od 1-5, ki jih omejujejo dobavne, ty in ciljne, t
temperature. Toplota lahko teCe od toplega k hladnemu toku, Ce sta ta dva oddaljena za
AminT; Npr. v podmrezi 5 je na zgornji meji t, = 50 °C in t,= 60 °C (hladni tok 1 in topli tok 4).
Vsaka podmreZa ima lahko visek oziroma primanjkljaj toplote, ne pa obojega hkrati. Po
dogovoru uporabljamo za prikaz viska negativni predznak in primanjkljaja pozitivni predznak.
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Te vrednosti prikazemo v problemski tabeli. Pomembna znacilnost problemske tabele je
moznost toplotnega prenosa iz vi§je v niZjo podmrezZo ali kaskado. Visek toplotnega toka iz
podmreze z visjo temperaturo, lahko uporabimo za pokrivanje primanjkljaja v nizji podmreZi
(slika 6.16b). Energetsko bilanco vsake podmreze izraCunamo na nasledniji nacin:

Al = (t = tia) (XGh — 2Gy); (6.17)
IzraCunane vrednosti za na$ primer so v stolpcu Stiri. Zadnji stolpec pa z besedo pove, ali

imamo v podmreZi viSek oziroma primanjkljaj toplote.
Slika 6.17a prikazuje primer, kako lahko uporabimo visek toplote iz prve podmreZze.

vroge PS vroge PS

| . B e oo cmmwne 20kW- - —— — -
1 |AI=_60kw| 1 AI-—60KW|
1 e - L R e 1 JE—

12145°C+A i T2 (BOKW:‘) 2 |AI=-2.5kW| 2 IAI=—2,5kw|
za vse tople tokove l P 625w T——

- e I e e 3 IAI =+82,5kW 3 | al =+82,5kW|

- . W W= =
2
4 |AI = —75kW 4 IAI = —75kW I
/S]45°C—Am»n 172
g . IO v, PR—
za vse hladne tokove b -

v mrzlo PS v mrzlo PS

nerealno uséip, I

b) c)

v,min

m,min

Slika 6.17: Moznosti izkoris€anja viSka toplote v podmrezi 1 (a) in prikaz mozne
reSitve z ud€ipom za celotno kaskado (b,c). (Linnhoff in ostali, A User
Guide on Process Integration for the Efficient Use of Energy, The
Institution of Chemical Engineers, Rugby, 1982).

Visek toplote oziroma toplotnega toka (60 kW) lahko vodimo v mrzlo pogonsko sredstvo ali
pa v naslednjo podmrezo. Ce izkoristimo drugi predlog, lahko prikaZzemo reSitev za celotno
kaskado (slika 6.17b).

Ce predpostavimo, da je dotok toplotnega toka v najbolj toplo podmrezo 1 od vroéega PS | =
0, potem res vodimo | = 60 kW iz prve podmreZe. Ker je v drugi podmrezi viSek | = 2,5 kW je
celotni | = 62,5 kW in ga vodimo v tretjo podmreZo. Primanjkljaj | = 82,5 kW v tretji podmreZi
se tako zniZza za 62,5 kW. Torej je Se vedno prisoten primanjkljaj 1= 20 kW, ki ga poSiljamo v
podmrezo 4. Ta podmreza ima visek | = 75 kW, kateri se zniza na | = —-55 kW. Ta visek
prehaja v podmrezo 5. Zaradi primanjkljaja toplote v tej podmreZi izteka iz te podmreze samo
| = 40 kW, kot visek. Ta viSek je konéno energetsko stanje kaskade in ga vodimo v mrzlo
PS.
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Ugotovili smo negativni pretok toplotnega toka med podmrezo 3 in 4, kar pa vemo, je s
termodinamskega staliSéa nemogoce. Da bi bila reSitev smiselna, bi moral imeti ta tok vsaj
vrednost | = 0 kW. Do taksSne reSitve pridemo, ¢e v prvo kaskado uvajamo z vro¢im PS 20
kW toplotnega toka (slika 6.17c). S tem so se seveda vsi tokovi povecali za 20 kW.

Koncéna poraba PS je torej: 20 kW dovedemo z vro¢im PS in 60 kW vodimo v mrzlo PS. Na
tak nac¢in smo dobili lokacijo uscipa, tj. Pri t = 85°C (pri t;= 90°C in t, = 80°C), kjer se pojavi
ni¢elni toplotni tok 1 = 0 kW. Topli del kaskade vsebuje dele tokov s t;> t, in hladni s t;< t,.
Topli del potrebuje toplotni prenos in samo gretje s pogonskimi sredstvi, hlajenje s PS ni
potrebno in ni zaZeljeno. Hladni del potrebuje poleg prenosa samo hlajenje, gretje ni
potrebno in ni zaZeljeno.

Metoda je enostavna, saj pri manjSih procesih z lahkoto pridemo do rezultata z ronim
izraCunom. Pri vedjih procesih pa uporabimo racunalniske programe (npr. SUPERTARGET).

6.8.2.3. Pomen uscipa

USCip razdeli ip ra na dva dela (slika 6.18). Nad uscCipom je potreba hladnih tokov po
energiji vec€ja, kot je ponudba toplih tokov. Celo, €e topli tokovi oddajo celotno toploto
hladnim, preostane potreba po I,, ki ga moramo dovesti od zunaj. Opravka imamo s
toplotnim ponorom. Pod usCipom prevladuje energijska ponudba toplih tokov. Preostanek
toplotnega toka moramo odvesti v okolje, I,. Opravka imamo s toplotnim virom. Skozi
usCip tece I, ki ga dolo¢ata Anin T in obe G, in Gy, v nadem primeru je bil I = 0 (slika 6.18a).

Minimum

(a)

toplotai tok
P toplotni ponor

Minimum + I"

Minimum

toplotni ponor

toplotni tok

(b)

Minimum + I’

Slika 6.18: USCip razdeli sistem na dva dela. (Linnhoff in ostali, A User Guide on
Process Integration for the Efficient Use of Energy, The Institution of
Chemical Engineers, Rugby, 1982).
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Kadar pa se del toplotnega toka, | = I’, prenasa skozi uscCip, takrat dovedemo v ipra z
vro€imi PS za I’ kW veg, kot je minimalna potreba in prav toliko ve¢ odvedemo v mrzla PS
(slika 6.18b). Prav tako vsako hlajenje s PS nad temperaturo uscipa, t,, pove€a porabo
vroCega PS, segrevanje s PS pod t, pa poveca porabo mrzlega PS.

Zato naj veljajo naslednja pravila:

— ne segrevajte pod t,,

— ne hladite nad t, in

— ne prenaS$aijte toplote skozi usCip.

Iz teh pravil razvijemo pri nac¢rtovanju OTP tri nadaljna pravila:

— locite tokove ob uscipu,

— nacrtujte loeno omrezje nad oziroma pod uscipom in

— omrezje nad us€ipom ne sme imeti hladilnikov in pod t, ne grelnikov.

Ce se drzimo teh pravil, lahko vedno naértujemo omreZje z minimalno porabo grelne in
hladilne energije, ne da bi zmanjsali AT pod AninT.

6.8.2.4. Mrezni diagram

Poleg termodinamske ponazoritve tokov je potrebno Se prikazovati stikanje tokov za toplotni
prenos. Najbolj nazorno prikazemo stikanje v mreznih diagramih. V njih tokove prikazujemo
kot vodoravne Crte; toplotni viri teCejo z leve na desno (smer nakazuje pusdica), hladni
ponori z desne na levo. Toplotni prenos je prikazan z dvema krogoma, ki sta povezana z
vertikalno ¢rto. V zgornjem krogu je oznaka prenosnika, pod spodnjim krogom podatki o
toplotnem toku, ki se izmenjuje, levo in desno temperature. V izhodiS€u poltraka je v
kvadratu Stevilka toka. Grelniki in hladilniki so oznadeni s krogom na ustreznem toku z
oznako G (grelnik) oziroma H (hladilnik). Na skrajni desni strani mreznega diagrama so za
vsako tokovnico podane vrednosti toplotne prevodnosti, G.

USCip je v mreznem diagramu prikazan z navpi¢no ¢rtkano ¢rto. Nad uS€ipom hladimo tople
tokove od dobavne temperature, ty do njihove temperature usc€ipa; hladne tokove pa
segrevamo od njihove temperature uscipa do ciljnih temperatur, t.. Pod uscipom je stanje
obratno. Tople tokove hladimo od njihove temperature us€ipa do ciljnih temperatur, hladne
pa segervamo od njihovih dobavnih temperatur do temperature usCipa. Primer prikazuje
slika 6.19. Opozorimo lahko, da se tok 3 priéne $ele pri usgipu. Ce se spomnimo pravila, ki
pravi, da nad uscCipom ne smemo ohlajevati tokov s pogonskimi sredstvi, lahko sedaj
zaklju€imo: vsi topli tokovi morajo izmenjevati toploto do uscipa samo s hladnimi procesnimi
tokovi. Zaradi tega zaCnemo nacrtovati vedno pri uscipu in sicer posebej obravnavamo topli
in hladni del.

6.8.2.5. Kiriteriji dopustnosti ob uscipu

tokov, moramo upoS$tevati nekaj pravil.

a) N procesnih tokov in vej

Stevilo tokov ob u&gipu naj bo tako, da bo omogogalo urejanje prenosnikov z minimalno
porabo PS. Kadar se npr. V toplem delu pojavi potreba po ohlajanju z mrzlim PS, lahko
tokove ob us€ipu “popravimo” tako, da jih cepimo. Tako dobimo s cepljenjem nekega
hladnega toka dodatni hladni tok, ki omogoca nadaljne stike.

Stevilo tokov toplega dela ob u$éipu bo skladno z naértom minimalnih PS samo, e bomo
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Kjer je: N — Stevilo toplih tokov in
Ny — Stevilo hladnih tokov.

Cepljenje je lahko potrebno, da zagotovimo izpolnitev neenakosti.

V hladnem delu mreznega diagram veljajo nasprotna pravila. Da se izognemo gretju z
vro€imi PS pod us€ipom, moramo vsak hladni tok segreti do usCipa s procesnim toplim
tokom. Zato je za vsak hladni tok ob us€ipu potreben uscipni stik, kar je mozno le, e velja
neenakost:

N > Ny,

Tudi v tem delu je veckrat potrebno cepljenje tokov, da je izpolnjena neenakost.

& G (kW/K)
@ 170 °C 90 °C 90 °C 60°C » 30
E 150 °C 90 °C 90 °C 30°C o 15
47135 °C 80 °C 80 °C 20 °CJ|I) 2.0

<140°C B0C ! A3 40
usgip

l=20kW | [ =B0KW

Slika 6.19: Priprava tokov v mreznem diagramu.

b) Neenakost G

Drugi kriterij dopustnosti upoSteva temperaturne omejitve. Poglejmo sliko 6.20a za na$
primer. Vidimo, da sprememba temperature ne sme upadati, ko se oddaljujemo od us€ipa.
Pri tem veljajo pravila o vrednostih G. Ce namre¢ ho&emo izpolniti pogoj, morata pri vsakem
uscipnem stiku veljati naslednji neenakosti:

G; < G, - za uscipni stik toplega dela,

G; > G, - za uscipni stik hladnega dela.

165



Integracijska naloga

Ko upostevamo gornje neenakosti, dobimo smiselne tokovne stike (sliki 6.20b,c in 6.21a,b).
Ce ni mogode urediti stikov tokov, da bi ti neenakosti izpolnili, je potrebno spremeniti eno ali
vec vrednosti toplotnih prevodnosti (G) s cepljenjem tokov.

Zapomnimo si, da neenakosti veljata samo ob uscéipu. Dalje od uscéipa so gonilne
temperaturne sile ze morda dovolj narastle, da so mozni stiki tokov, katerih G krsijo
neenakosti.

6 (kW/K)
3,0

6 (kW/K)
30

G (kW/K)

Ell 170°C b 3,0
L f
E} 150°C m 90°C: . 15

(c)

135° 125° 80°C!

.

.

140°C 20kw 90 kw 0°C!
f l'@ 4‘0

240kw

Slika 6.20: Topli del mreznega diagrama. (Linnhoff in ostali, A User Guide on
Process Integration for the Efficient Use of Energy, The Institution of
Chemical Engineers, Rugby, 1982).

166



Integracijska naloga

G(kW/K)

i 3,0

P———
y

1,5

> ¥

=]

—] 2,0

(a)

G (kW/K)

3,0

1,5

)

2,0

(b)

Slika 6.21: Hladni del mreznega diagrama. (Linnhoff in ostali, A User Guide on
Process Integration for the Efficient Use of Energy, The Institution of
Chemical Engineers, Rugby, 1982).
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Ce za na$ primer upo$tevamo oba kriterija, dobimo konéni naért, ki ga prikazuje slika 6.22.

170 °C 90 °C 60 °C B
m T ]

[2} WD ©, e

E{L 150 °C /2\90 oG /4\70 C@SO °C > 15

135 °C

20kW 90OkW  90kW 30 kW

Slika 6.22: Kon¢éni na¢rt v mreznem diagramu.

6.8.2.6. Vpliv uséipa na investicijska sredstva

Ali je kon¢ni nacrt najboljSa mozna razporeditev toplotnih prenosnikov v mreznem diagramu?
Na vprasanje odgovorimo z enacbo, ki podaja minimalno Stevilo enot (prenosnikov, grelnikov
in hladilnikov) v diagramu:

Niin = Np + Nps — 1 (6.18)

kijerje: Np - Stevilo procesnih tokov,
Nps - Stevilo tokov pogonskih sredstev.

Enacbo uporabimo posebej za topli in hladni del mreznega diagrama.
V toplem delu imamo Stiri procesne tokove in en tok PS (para).
Non=4+1-1=4
V hladnem delu imamo 3 procesne tokove in en tok PS (hladilna voda).
Nmin:3+1_1:3
Torej lahko ima mrezni diagram 7 enot za izmenjavo toplote. Enacba uposteva tokove 1, 2 in
4 dvakrat; enkrat v toplem delu in drugi¢ v hladnem delu. Ce isto enacbo uporabimo za
celotni proces bo N, = 5. Tokovi 1, 2 in 4 niso Steti dvakrat. Ce bi hoteli imeti samo 5 enot
bi morali:
— prenasati del toplotnega toka skozi uscip, kar bi povec€alo porabo obeh PS,
— sprostiti  omejitev AT, ki smo jo prvotno postavili tako, da velja
AminT > 0.
V prvem primeru trgujemo med Stevilom procesnih enot in PS, v drugem pa med Stevilom

procesnih enot in plos¢ino.
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6.8.2.7. Poenostavitev nacrta

Kadar se pojavi v mreznem diagramu veC enot kot je Ny, skoraj vedno lahko nacrt
poenostavimo in tako znizamo Stevilo enot. Kot smo zZe rekli, je to mozno dosedi le s
poveCanjem prenosa toplote skozi uscip. Pri tem trgujemo med Stevilom enot (vrednost
investicije) in porabo PS (obratovalni stroski). Kadar se odlo¢imo za takSen pristop
uporabimo dva mozna nacina za zmanj$anje procesnih enot:

— iskanje entalpijskih zank in

— iskanje entalpijskih poti.

a) Entalpijske zanke

Kadar ima nacrt brez upostevanja uScipa ve€ enot, kot jih dovoljuje N, so v naértu prisotne
entalpijske zanke. Za vsako odveéno enoto bo v nacrtu ena zanka. V nasem primeru smo
ugotovili eno enoto vel (6), kot je Nnin (5). Torej je v nalrtu ena entalpijska zanka.
Entalpijska zanka predstavlja neprekinjeno povezavo med toplotnimi prenosniki (torej brez
grelnikov in hladilnikov).

Pomembna lastnost vsake zanke je prenasanje toplotnih obremenitev po zanki od ene enote
k drugi. Obremenitev, ki jo odStejemo od ene enote jo pristejemo k drugi in tako naprej. Pri
tem se spreminjajo obremenitve prenosnikov, ki lahko krsijo AyinT. Primer obstojeCe zanke
prikazuje slika 6.23a (Crtkana ¢rta).

Ker imamo zanko v sistemu, moramo izbrati Stevilo enot obremenitev prenosnika, ki bo
enaka ni¢. Ce izberemo da bo ni¢ obremenitev prenosnika 4 (odstejemo 30 kW) lahko enoto
4 ¢rtamo. Obremenitev 30 kW se mora prenesti na enoto 2 ali katero drugo enoto v zanki
(slika 6.23a). Zaradi prerazporeditve obremenitve na novo preraéunamo temperature v
omrezju (slika 6.23b). Tako je sedaj AT na hladnem koncu prenosnika 2 manjSa kot
AminT = 10 K (temperature v ¢rtkanem krogu slike 6.23b).

G

3,0

2,0

E 170 °C r1\90°C ) 60°C . 30

o l,—:\‘ of
E 150 °C __5) \7(_)‘(21 @ 30 °C 15

v

20

. 80 °C
<Mocc O 3] 40

b)

Slika 6.23: Primer entalpijske zanke v nacrtu.
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b) Entalpijske poti

Pot je kontinuirana povezava med grelnikom, toplotnimi prenosniki in hladilnikom v mrezi.
Slika 6.24a prikazuje pot v naSem omrezju. Prenasanje obremenitev po poteh ima enaka
pravila kot prena$anje obremenitev po zankah. Obremenitev dodamo grelniku, odstejemo od
prenosnika, jo dodamo naslednjemu prenosniku itd., dokler je konéno ne dodamo hladilniku.
Entalpijska bilanca tokov se ohrani, spremene se obremenitve prenosnikov in temperature
obratovanja. Zaradi spremembe temperature lahko entalpijske poti uporabliamo za
obnavljanje gonilnih sil v prenosnikih.

(2} O] ® > 30
150 °C P \'r 30 °C
[4} 2 ®—=—> 15

.......... 2

135 °C e dens

2°CEN 20
(20+X) | (120-X) 90
. C —f3 40

\J
240

170°C____ ~\80°C 80°C . 30
(2] O, o

? O >
75°C J\ A 30°C 15
S

E 150 °C 5)
I 67,5
I 135 °C @ ~121°C v65 °C 20 OC’III 2,0
27,5 112,5
< 140 °C % 80 CE 40
240 N=N,..
b)

Slika 6.24: Primer entalpijske poti v nacrtu.

Entalpijsko pot nasega omrezja prikazuje Crtkana Crta na sliki 6.24a. Poteka od grelnika
vzdolz toka 1 do prenosnika 2, od prenosnika 2 do toka 4 in vzdolz tega toka do hladilnika.
Ce grelniku dodamo X kW toplotne obremenitve, potem se mora znizati za enako vrednost
obremenitev enote 2, obremenitev hladilnika se pove€a za X. Temperatura toka 1 na topli
strani enote 3 ostane 65°C, vendar se poveda t, (ter AT hladnega dela enote 2). Torej smo
na ta nacin ohranili A, T = 10 K. Temperaturo t, dobimo:

t, = 150 - [(120 — X)/1,5] s strani prenosnika 2

ali
t, = 30 + [(60 + X)/1,5] s strani hladilnika.
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Ker je AmnT = 10 K in jo Zelimo ohraniti, postavimo t, = 75°C. Ce resimo eno od gornjih
enacb, dobimo vrednost X = 7,5 kW. Koncno, spro$¢eno resitev omrezja prikazuje slika
6.24b. Vidimo lahko, da je N=Npin in AT=AninT.

Metoda, s katero znizamo Stevilo procesnih enot in sprostimo nacrt, predstavlja naslednje
korake.

— razpoznavanje entalpijske zanke ob uscipu,

— prerazporeditev obremenitev,

— preracun temepratur in izraun AT#AnnT,

— dolocitev entalpijskih poti in izraCun T = f(X),

— nastavitev prvotnega AminT,

in e je v omrezju ve¢ entalpijskih zank:

— ponovimo postopek za ostale zanke.

6.8.3. lzbira Anin T — Optimiranje

Doslej smo uporabljali v naprej dolo¢eno, stalno vrednost Ay, T. S tem smo nasilno doloili
investicijska sredstva. Iz oblike sestavljenih krivulj, SK, je mogoc€e poleg minimalne porabe
energije PS, izraCunati tudi minimalno potrebno plos¢ino toplotnih prenosnikov za dano
omrezje. lz podatkov lahko nato izraCunamo minimalna investicijska sredstva Ze pred
nacrtovanjem omrezja. Priblizni izraCun temelji na modelu protito¢nega toplotnega prenosa v
toplotnem prenosniku. Prenosnisko plosc€ino izraCunamo iz naslednjega izraza:

_ ¢
A= AT (6.19)

n
Kjer je:

o - toplotni tok v prenosniku v W,

K - toplotna prehodnost v W/(m?- K) in
AnT - srednja logaritemska temperatura v K.

Toplotno prehodnost, K, za vsak toplotni prenosnik, lahko poenostavljeno izrazimo kot:

1
=—+— 6.20
et (6.20)

kjer je:
h; — toplotna prestopnost hladnega toka v W/(m?- K) in
h; — toplotna prestopnost toplega toka v W/(m? - K).

Pri tem smo zanemarili toplotno prevodnost skozi steno prenosnika. Iz izraza lahko hitro
izraCunamo toplotno prehodnost za katerikoli par tokov, €e imamo znane posamezne
vrednosti za prestopnosti. Predpostavimo, da so med naértovanjem vrednosti konstantne.
Ko dolo¢imo velikost (plos€ino) toplotnih prenosnikov, lahko iz naslednjega izraza
izraCunamo vrednost investicije:

Ci=a-A"+c (6.21)

kjer je ponavadi: 1 >b > 0,5.
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a - konstanta,

c - konstanta, ki jo ve¢krat zanemarimo,
C, - vrednost investicije npr. V USD in

A - plogina prenosnika v m®.

Pri neenakih vrednostih toplotne prestopnosti je model protitoénega prenosnika prehuda
poenostavitev, zato uporabljamo naslednji numericni priblizek:

- 1 (¢
C;Amin _in%v:al|:AlnT tc%vi(hj:| (622)

Kako dolocimo toplotne prenosnike v SK je prikazano na sliki 6.25.

Sestavljeni krivulji razdelimo z vertikalnimi, ¢rtkanimi értami v posamezne intervale. Intervale
dolocijo “kolena” na obeh krivuljah. Interval predstavlja en protito¢ni toplotni prenosnik z
vertikalnim prenosom toplote. V vsakem intervalu sestejemo kvociente toplotnih tokov s
toplotno prestopnostjo (¢/h;) vseh tokov v intervalu. Vsoto delimo z A,T. Nato seStejemo
prispevke posameznih intervalov v celotno plos¢ino in izraunamo vrednost investicije, C,.

’A I=1=

Topli tokovi
o & ..

|

Slika 6.25: Dolocitev prenosnikov v SK.

Model daje osnove razumevanja minimiziranja investicijskih sredstev, ko pri razli¢nih Ay T
izraGunavamo vrednosti.

Vendar za optimalno strukturo naveden postopek ni dovolj. Struktura obstaja pri neki
optimalni temperaturni razliki, Ay, T, ki jo dobimo, ko seStevamo letne obratovalne stroSke in
letne stroSke iz naloZzbe oziroma investicije (letha amortizacija) pri nekih vrednostih ApinT.
AoptT dobimo pri - minimumu funkcije celotnih stroSkov. Graficna doloCitev Ay, T je prikazana
na sliki 6.26.
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Postopek doloCitve AqT lahko izvedemo ro¢no, vendar je izraCun nadlezen in dolgotrajen.
Zato uporabljamo ze znane komercialne programe, s katerimi hitro dobimo numeri¢ne in
grafiéne rezultate izraCuna (SUPERTARGET).

celotni stroski

obratovalni stroski

letni stroski

letni investicijski stroSki

opt T’ Amin T

Slika 6.26: Letni stroski v odvisnosti od AyinT.

6.8.4. Pogonska sredstva

Ko smo regenerirali maksimalno mozno koli€ino toplote pri Ay, T, moramo v odprtinah SK
prikazati mozna zunanja PS. K PS S§tejemo: paro, gorivo, vodo, elektricno energijo, zrak,
hladiva ipd. Da dobimo res optimalni na¢rt, moramo optimirati tudi PS. V procesu lahko
namre¢ pogosto izberemo razlicna PS npr. Paro pri razli¢nih tlakih iz kotlarne ali iz parnih
turbin, razli¢ne nivoje hlajenja z vodo ali razli¢nimi hladivi.

6.8.4.1. Velika sestavljena krivulja

S sestavljenima krivuljama, SK lahko dolo€imo minimalno porabo vroCih in mrzlih PS
(energetske cilie) ne moremo pa nazorno predvideti izbiro PS. Za prikaz in razumevanje
medsebojnega vplivanja procesa in pogonskih sredstev je primernejSa velika sestavljena
krivulja, VSK.

VSK dobimo iz SK; in SK,;, tako, da vse ciljne in dobavne temperature Sky, zviSamo za AninT/2
in temperature SK; znizamo za A.,T/2. Tako spremenjene temperature imenujemo
intervalne temperature (glejte poglavje 6.8.2.2). Na ta nacin se SK stikata v uscipu.

Ker smo AnnT Ze upostevali, je toplotni prenos mozen povsod tam, kjer je temperatura
toplega toka vsaj enaka temperaturi hladnega toka. VSK predstavlja razlike entalpijskih
tokov obeh SK proti T. Grafi¢ni prikaz je razviden iz slike 6.27.
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; A
1
sestavljeni krivulji \slzglt(:vljena
-1/2 Amin T 2 krivulja
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Slika 6.27: Konstruiranje VSK iz SK.

Primer 6.9: Risanje VSK.
Narisite veliko sestavljeno krivuljo, VSK, za problem iz primera 6.8!

Na sliki 6.17c smo izra¢unali toplotne tokove v intervalih kaskade, kjer smo v bistvu sesteli
prispevke entalpijskih tokov vseh (na posameznem intervalu prisotnih) procesnih tokov
(hladnih in toplih). Ker se je pojavil usc€ip, smo v bistvu dobili minimalno porabo vrocih in
mrzlih PS. VSK prikazuje slika 6.28.

VSK nad u$cipom predstavija “neto procesni hladni tok”, s katerim lahko stikamo vroce PS
v protitoku. Pod us¢ipom je “neto procesni topli tok”, ki ga v protitoku stikamo z mrzlim PS.
VSK kaze, kje lahko proces sam pokriva potrebe po toploti (Srafiran del na krivulji) in kje je
potreben prenos med procesom in PS (tokovnici za paro oziroma hladilno vodo).

Po navadi zelimo maksimirati porabo najcenejSega PS, tj. Najhladnejsega vro¢ega PS in
najtoplejSega mrzlega PS. Nad us¢ipom so prikazani trije mozni nivoji pare. Recimo, da
izberemo najnizZji nivo pare prit= 125<C. Ker je AninT = 10 K, bomo ta nivo na VSK znizali na
125 -10/2 = 120 <C (para je vroci tok).

Pod us¢ipom imamo podoben primer, le da v tem delu mrzlim PS zviSamo dobavno in ciljino
temperaturo za 10/2 (mrzli tok). Ce imamo torej na voljo hladilno vodo pri ty = 15<C in jo
lahko segrejemo maksimalno na t. = 25 <C, bosta vrednosti obeh temperatur v VSK t4= 20<C
int,=30<.

6.8.4.2. Nacrtovanje z ve¢ pogonskimi sredstvi

S problemsko tabelo dobljeno VSK lahko uporabljamo kot orodje pri izbiri PS. Ker Zelimo
maksimirati porabo najcenejSega PS, bo oblika VSK dolo€ala najboljSo izbiro nivojev
(temperatur oziroma tlakov) in obremenitev. Ce izberemo veé nivojev, se bodo zmanjsale
gonilne sile (AT) med procesnimi tokovi in PS in s tem obratovalni strodki za npr. Proizvodnjo

174



Integracijska naloga

pare. Vsak dodatni nivo pomeni dodatne stroSke, zato mora nacrtovalec pametno izbrati
med znizanimi stroski PS in zviSanimi vrednostmi nalozbe oziroma investicije.
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Slika 6.28: VSK za nas primer.

6.8.5. Pragovni problemi (Linnhoff in ostali, 1982, Glavi¢, 1990)

Pri dosedanjih sestavljenih krivuljah smo spoznali sistem, ki potrebuje vroe in mrzlo
pogonsko sredstvo. Tudi, €e smo AyinT zmanjsali na O, torej povecali investicijska sredstva v
neskoncnost (C, = «), je potreba po obeh pogonskih sredstvih ostala. Temu ni vedno tako.
Poglejmo primer na sliki 6.29.
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Na sliki 6.29a je par SK, ki potrebuje vroge in mrzlo PS (paro in hladilno vodo). Ce
zmanjsujemo AnyinT, pridemo do tocke AminT = Apagl, Kjer eno od PS izgine (slika 6.29b)
Hlajenje ni ves potrebno. Ce AminT $€ naprej pada, se potreba po PS (pari) ne spreminja veé.
Paro lahko dodajamo tudi v nizkotemperaturnem delu problema (slika 6.29c). Pri
AminT < ApragT Ni ve€ trgovanja med C, in energijo, poraba pare je konstantna.

Ce nanagamo lps v odvisnosti od AT za ta pragovni problem, vidimo iz slike 6.29d, da od
AminT = 0 dO AninT = ApragT poraba PS ne naras€a. Po tem se pojavi drugo PS in obe PS
vzporedno nara$€ata. Za primerjavo je na sliki 6.29e prikazano enakomerno narasc¢anje
obeh PS za vse AninT, €e ni praga.

' I Para 1. ; 2 Para
: I : ’
| }
1
I
| ; Anin T:ApragT
: Hl. voda : 1
) 1
I
(a) (b) !
Para | Para
£ | | ! 1
1 1 - !
1 1 '
! |
| e
!
I
I
(c) £
Para P Para
{ 'r—l [r—
) }
. : =,
: =
' ApraET ! ¥
- B —
HI. voda

/

Irs les Para

[
% hladilna voda

Para

hladilna voda

L
B

., W—
- AminT AuinT
(d) (e)

Slika 6.29: Pragovni problem. (Linnhoff in ostali, A User Guide on proces
Integration for the Efficient Use of Energy, The Institution of Chemical
Engineers, Rugby, 1982).
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Koncept pragovnega problema lahko gledamo kot stikanje zelo toplega in zelo hladnega
toka (slika 6.30a). Nacrt take mreze bi sestavljal en sam prenosnik in en grelnik. Prenosnik
zadovoljuje manjSo od obeh tokovnih obremenitev. Grelnik je potreben zato, da zadostimo
entalpijski bilanci celotnega problema. Iz slike 6.30a vidimo, da je vro¢e PS konstantno,
neodvisno od AninT, €e je AminT < 75 °C, tj. Najnizje temperaturne gonilne sile v prenosniku (v
nasemo primeru je tps taka, da bo najmanjsi AT vedno v prenosniku).

G G
I
° 100 °C 150 °C 125°C 100°C
150 °C 1 6 } OH — 1
: 25
|
60 °C 50 °C 25°C !
2 : 2
20 50 45 25 1
A, T=20K A T=100 K
a) b)

Slika 6.30: a) Pragovni problem. b) US&ipni problem.
c) Pragovna AninT.

Kadar AminT > ApragT (Slika 6.30Db), je potrebno gretje in hlajenje — toplotni prenos med dvema
tokovoma je v celoti mogo¢€ le, ¢e prekrSimo AninT. Pojavil se je usCip. Do mejnega primera
pride, kadar je AminT = ApragT (75 °C), ko je prikazano na sliki 6.30c. Problem je “dobil us¢ip”,
poraba PS pa je enaka kot pri Apin T < 75 °C.

6.9. Zakljucek

V zadnjem cCasu je bilo izdelanih veliko analiz v katerih je jasno prikazana pot ohranjanja
enegije v procesu. Ena takih analiz je uSCipna analiza procesnih tokov s katero lahko
prikazemo optimalno razporeditev toplotnih prenosnikov v nekem procesu. Spoznali smo
sestavljeni krivulji toplih in hladnih procesnih tokov s pomoc¢jo katerih smo lahko Ze v zelo
zgodnji fazi nacrtovanja OTP predvideli Stevilo teoreticno potrebnih TP, grelnikov in
hladilnikov. V VSK smo dolo€ili optimalna PS, ki bi jih v procesu potrebovali.

Da smo lahko analizo izvedli, smo spoznali pojem toplotni tok. Pri izraCunih te veli¢ine smo
morali poznati vrednosti entalpij posameznih tokov (entalpijo tekoCine, plina, fazne
spremembe, reakcijske entalpije ...). Tako smo v bistvu reSevali energijske bilance in
optimalno izkoristili energijo v procesu.
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Preverjanje znanja

1. Katere so glavne in katere pomozne operacije kemijskega proces?
2. Zakaj so pomembne pomozne operacije in kaj v€asih povzrogijo?
3. Kaj pomeni integracija procesnih operacij? Kaj je znacilno za zagon in zaustavitev
procesa?
. Katera veli€ina je najprimernejSa za opisovanje energijskih sprememb?
. Kako izraCunamo dovedeno oziroma odvedeno toploto sistema (Ce na sistemu ni bilo
opravljenega mehanskega dela)?
6. Kako izraGunamo doveden oziroma odveden toplotni tok sistema?
7. Katere entalpije spremembe agregatnega stanja poznate?
8. Kaj je AH, in kako jo dolo¢imo?
9. Kaksne vrste toplotnih prenosnikov poznamo glede na smer toka fluidov?
10. Kako izraunamo toplotni tok v toplotnem prenosniku?
11. Kaj je toplotna prehodnost, K, kaksSno enoto ima in kako jo izraCunamo?
12. Kako izraéunamo plos¢&ino, A, toplotnega prenosnika?
13. Kaksne vrste toplotnih prenosnikov poznate na splo$no?
14. Kaj je bistvo toplotne integracije?
15
16
17
18
19
20

(G203

. Kaj je cilj naértovanja OTP?

. Kako kreiramo SK; in SK; tokov?

. Kaj nam pove slika obeh SK?

. Kako izvedemo izraCun energetskih ciljev s problemsko tabelo?

. Kaj je toplotni ponor in kaj toplotni vir?

. Kako pripravimo tokove v mreznem diagramu?
21. Kateri kriteriji dopustnosti veljajo ob us€ipu?
22. Kako dolo¢imo Ny, v mreznem diagramu?

23. Kaj je entalpijska zanka?

24. Kaj je entalpijska pot?

25. Kako dolo¢imo teoreti¢no Stevilo TP v SK?
26. Kako doloCimo Ay T OTP?

27. Kaj predstavlja VSK?

28. Kako vrisujemo PS v VSK?

29. Kaj je pragovni problem?

Naloge za utrjevanje snovi (aktivho delo med predavanji in doma):

1. Naloga: Sveza pitna voda iz morija.

KakSna bi bila cena sveze pitne vode, ki bi jo pridobivali iz morske vode tako, da bi jo
segrevali, izparevali in kondenzirali hlape brez soli? Obi¢ajna cena vode je 0,132 USD/1000
L vode.
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Potrebni podatki: C,(vode) = 4,2 J/(g - K), morska voda ima t; = 15 °C, pri izparevanju pa
t, =100 °C.
(Rezultat: Cena vode bi znaSala: x = 0,84 USD/1000 L vode. Pri izraCunu smo upostevali

samo gretje in izparevanje. V primeru upoStevanja kondenzacije bi bila cena 3Se viSja.
Postopek pridobivanja ni ekonomicen.)

2. Naloga: Toplotna menjava.

Tok tekoCega benzena hladimo od 70 °C do 20 °C. Za hlajenje uporabljamo tekoci propan,
ki se pri tem segreje od — 18 °C na 35 °C. Koliko kg/min benzena lahko ohladimo na
1 kg/min segretega propana?

Potrebni podatki: T, (tekoCi propan) = 2,562 J/(g - K).

(Rezultat: q,, = 1,6 kg/min benzena)

3. Naloga: Standardna reakcijska entalpija.
IzraCunajte standardno reakcijsko entalpijo, AH
nastajanja za naslednjo reakcijo:

iz standardnih tvornih entalpij ali entalpij

r?

4NH,+50, — 4NO+6H,0

Vsi reaktanti in produkti so v plinastem agregatnem stanju. Rezultat podajte ha osnovi 4 mol
zreagiranega amoniaka. AH_ (NH;, plin) = - 46,191 kJ/mol. Ostale podatke najdete v
poglavju 6.

(Rezultat: AH, =-905,8 kJ/4 molNH,)

4. Naloga: Toplotna integracija.
V procesu prikazanem na sliki smo v omreZju toplotnih prenosnikov, OTP, dolodili dva topla
in dva hladna procesna tokova.

40°C
| Logilnik|

300°C 80°C

hiadilna
voda

hladilna
voda

5,6 MW 8.4 MW 6.6 MW 7,2 MW

a) Kreirajte toplo in hladno sestavljeno krivuljo! Ocenite porabo vro€ih pogonskih
sredstev, VPS, in mrzlih pogonskih sredstev, MPS, oziroma energetske cilje pri

AT =20 K. Dolocite temperaturo uscipa, t,!
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b)

c)

d)
e)

f)

9)

h)

Kreirajte problemsko tabelo in doloCite t, in energetske cilje oziroma porabo vrocih in

mrzlih pogonskih sredstev pri A, T =20 K!

NariSite mrezni diagram in ugotovite minimalno Stevilo toplotnih prenosnikov, N . , ter
morebitne entalpijske zanke in poti!

NariSite kon&no procesno shemo integriranega procesa!

Iz sestavljenih krivulj toplih in hladnih tokov dolocite pri A . T = 20 K teoreti¢no Stevilo
toplotnih prenosnikov!

NariSite veliko sestavljeno krivuljo, VSK, in locirajte pogonska sredstval

ty(pare) = t. = 350 °C,

ty(vode) = 15 °C

t.(vode) = 25 °C.

Ocenite vrednost investicije (vgrajene opreme) in obratovalne stroSke osnovnega in
integriranega procesa! Cene preracunajte na tekoCe leto (izraCun izvedemo po 7.
poglavju).

IzraCunajte celotne letne stroSke, e predpostavite, da znaSa letna amortizacija 1/5
vrednosti omrezja toplotnih prenosnikov (posebej za osnovni in integriran proces)!
IzraCun izvedemo po 7. poglavju.

h,ug = 0,8 KW /(m? - K)
h.=4KW/(m?-K)

pare

Potrebni podatki:

Stevilka Tip toka h/((kw/(Km?)) | W/°C | t/°C | GI(kWI/K)
toka

1 Topli tok 1,2

2 Topli tok 0,8

3 Hladni tok 1,4

4 Hladni tok 0,5

(Rezultat: a) t,,, =140 °C, t,, =160 °C, t, =150 °C,

= 4000 kw, 1 = 3800 kW.

1 otuLt IV m
b) Enako kot v primeru a.
c) N,,=5.

e)4TP,2H, 1G.
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/. OVREDNOTENJE INVESTICIJE IN
OBRATOVALNIH STROSKOV

Ena od kriticnih faz zgodnjega procesnega nacrtovanja nastopi, ko je potrebna ekonomska
ocena investicije. Sele podrobna ekonomska analiza nam namreé¢ da popolno sliko o
uspesnosti nekega procesa, ki smo si ga zamislili. V stopnji procesnega nacrtovanja, ko smo
izbrali in izdelali procesno shemo z vsemi obratovalnimi parametri, je pomembno, da kolikor
se le da natan¢no ocenimo vrednost investicije. V ta namen lahko uporabimo ocenjevalne
metode, ki so jih razvili ekonomisti.

Eno takih metod, tj. modulsko metodo, je razvil Kenneth M. Guthrie (Guthrie, 1969). Njegova
ocena modulov ali procesnih enot temelji na grafiCni in tabelariéni predstavitvi. Modul je
skupina enakih postavk npr. toplotni prenosniki, horizontalne tlatne posode, parni kotli,
menze, laboratoriji ipd. Ocene veljajo za sredino leta 1968 in so jih posredovali dobavitelji
opreme. Ko ho&emo izraCunati vrednost za drugo €asovno obdobje, uporabimo razmerije
med ustreznimi inflacijskimi indeksi. Ker pa cene opreme dejansko nihajo, se lahko zgodi, da
na tak nacin ne dobimo realnih cen. Zato je potrebno nenehno kontaktirati z dobavitelji
opreme in cene Korigirati. Inflacijske indekse uporabljamo torej samo takrat, ko nimamo na
voljo drugih podatkov ter lahko le na tak nacin izvedemo predhodno ekonomsko analizo.

7.1. Ovrednotenje procesnih modulov ali enot po Guthrieju

Pri vseh enotah od€itamo iz grafov ali dolo€imo iz matemati¢nih zvez vrednosti za osnovno
leto, tj. 1968 in osnovni material (C-jeklo). Kot smo Ze povedali, ¢asovni odmik korigiramo z
inflacijskimi indeksi. V literaturi najdemo razli¢ne inflacijske indekse npr.:

e Chemical Engineering Plant Cost Index za kemi¢ne obrate (CEP),

¢ Nelson Refinery Construction Index za naftno industrijo,

e Marshal and Swift Equipment Cost Index za industrijsko opremo (M&S) in ostale.

V Sloveniji nimamo indeksov za ovrednotenje procesov in procesne opreme, saj le malo
opreme izdelamo sami in so takSni podatki torej nedosegljivi. Ker opremo v vecji meri
uvazamo, lahko uporabljamo tuje indekse. Kot kemijski tehnologi nacrtujemo kemijske
procese in s tem industrijsko opremo, zato sta najprimernejSa CEP in M&S indeksa. V
preglednici 7.1 so prikazani CEP in M&S indeksi za ameriski dolar (USD) od leta 1953
naprej, uporaba le-teh pa v primeru 7.1.

Primer 7.1: Uporaba inflacijskih indeksov.

Predpostavimo, da je bila v letu 1970 cena toplotnega prenosnika 20 000 USD. Kak$na je
bila njegova cena leta 19807

Toplotni prenosnik uvrstimo k industrijski opremi, zato lahko uporabimo M&S indeks.

M&S (1970) = 303,3

M&S (1980) = 659,6

C+p (1980) = 20 000 - 659,6/303,3 = 43 500 USD

Porast cene : 23 500/20 000 - 100 = 117%.

181



Ovrednotenje investicije in obratovalnih stroSkov

Priblizno enak rezultat dobimo, ¢e uporabimo CEP indeks:

CEP (1970) = 125,7
CEP (1980) = 261,2

Crp (1980) = 20 000 - 261,2/125,7 = 41 600 USD

Preglednica 7.1: Letni CEP in M&S indeksi za USD.

Leto 1953 1954 1955 1956 1957 1958 1959 1960
CEP 84,7 86,1 88,3 73,9 98,5 99,7 101,8 102,0
M&S 182,5 184,6 190,6 208,8 225,1 229,2 234,5 237,7
Leto 1961 1962 1963 1964 1965 1966 1967 1968
CEP 101,5 102,0 102,4 103,3 104,2 107,2 109,7 113,6
M&S 237,2 238,5 239,2 241,8 2449 252,5 262,9 273,1
Leto 1969 1970 1971 1972 1973 1974 1975 1976
CEP 119,0 125,7 132,2 137,2 144,1 165,4 182,4 192,1
M&S 285,0 303,3 321,3 332,0 344,1 398,4 444.3 472,1
Leto 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984
CEP 204,1 218,8 238,7 261,2 297,0 314,0 316,9 322,7
M&S 505,4 545,3 599,4 659,6 721,3 745,6 760,8 780,4
Leto 1985 1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992
CEP 325,3 318,4 323,8 342,5 355,4 357,6 361,3 358,2
M&S 789,6 797,6 813,6 852,0 895,1 915,1 930,6 943,1
Leto 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
CEP 359,2 368,1 381,1 381,7 386,5 389,5 390,6 394,1
M&S 964,2 993,4 1027,5 1039,2 1056,8 1061,9 1068,3 1089,0
Leto 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
CEP 394,3 395,6 402,0 4442 468,2 499,6 525,4 575,4
M&S 1093,9 1104,2 1123,6 1178,5 12445 1302,3 1373,3 1449,3
Leto 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
CEP 521,9 550,8 585,7 584,6 567,3

M&S 1468,6 1457,4

Vrednosti CEP in M&S indeksov za tekoCe leto najdemo v mesecni reviji Chemical
Engineering, ki je dosegljiva v Citalnici tehniskih fakultet. Indeksi so zbrani tako, da jim je
osnova gospodarsko normalno leto (izognemo se let z vojno, gospodarko krizo ali inflacijo).
Tako je za M&S indeks osnovno leto 1926, za CEP pa poprecje 1957-59 (Glavic, 1982).

Za predhodno procesno nacrtovanje lahko uporabimo poenostavljeno verzijo Guthriejeve

metode (Douglas, 1988). Za izraun nakupne cene, C,, lahko uporabimo podatek za
osnhovno ceno, C,, ki jo od€itamo iz grafa ali jo izraCunamo iz matemati¢ne zveze. Ker

osnovna cena velja za navadni material (C—jeklo) in nizje tlake, moramo pri nadaljnem

izraCunu upostevati morebitne nestandardne pogoje in drugi material. Kot rezultat dobimo

dejansko vrednost, ki jo ima procesna enota in jo imenujemo nakupna cena. Ce Zelimo
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oceniti vrednost procesnega modula vgrajenega v proces, moramo upostevati $e dodatni
cenovni faktor, Fg, ki vkljuCuje vgradnjo, tj. ves dodatni material za vgradnjo, temelje,
ocevje, gradbeni material, regulacijo, elektricno opremo, izolacijo, barvanje kakor tudi
vrednost dela, ki so ga opravili delavci, zavarovanja, razne davke in druge stroSke (Douglas,
1988). Cena, ki jo dobimo, ne vklju€uje carinjenja.

)87
§ &

o

Toplotni prenosnik nalozen Toplotni prenosnik vgrajen v proces.
na prevozno sredstvo.

Slika 7.1: Prikaz toplotnega prenosnika pred in po vgradniji v proces.

Za laZjo predstavo upoStevanih postavk v cenovnem faktorju F,, poglejmo izdelan toplotni
prenosnik (slika 7.1). Na levi strani slike je prikazan toplotni prenosnik, ki ga je ponudil
proizvajalec, na desni strani pa toplotni prenosnik po vgradnji v proces. Iz primerjave lahko
vidimo dodatne postavke, ki so upoStevane pri izraCunu cene vgrajene opreme. Ker je cena
vgrajene opreme neodvisna od korekcijskih faktorjev zaradi nestandardnih pogojev (visji tlak,
zahtevnejSi material itd.), veljajo cenovni faktorji za C—jeklo in nizke tlake (osnovna cena),
kar z drugimi besedami pomeni, da ni vazna kakovost opreme, ki jo vgrajujemo temvec vrsta
in velikost. V vsakem primeru jo moramo vgraditi v proces. Zaradi te ugotovitve je izracun
nasledniji:

Cn=GCo - Fc - R(M&S) (7.1)
kjer je:
Cn - nakupna cena procesne enote, USD,
Co - osnovna cena procesne enote, USD,
Fc - korekcijski faktor, ki upoSteva nestandardne pogoje (tlak, material ...),
R(M&S) — razmerje inflacijskih indeksov (M&S), za procesno opremo, zelenega leta

glede na referen¢no leto.

Ci = Cena vgrajene opreme iz C—jekla + Prirastek cene zaradi
nestandardnih pogojev (tlaka, materiala...) (7.2)
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in dalje:
Ci=Fg-Co-R(M&S) + (Fc— 1) - Co - R(M&S)
Kjer je:
Ci — cena vgrajene opreme ali procesne enote, USD,
Fq — faktor, ki uposteva vgradnjo opreme (preglednica 7.2).

Preglednica 7.2: Cenovni faktorji, F4, ki upostevajo vgradnjo razlicne opreme.

Ena Vec enot ali ena drazja enota
enota
Osnova: do od od od od
100 000 USD 200 000 | 200 000 400 000 600 000 800 000
do do do do
400 000 600 000 800 000 1000 000
Procesne pedi 2,27 2,19 2,16 2,15 2,13
Gorilniki 2,23 2,16 2,13 2,12 2,10
Cevno-plaséni TP 3,39 3,29 3,18 3,14 3,12 3,09
Zracni hladilniki 2,54 2,31 2,20 2,18 2,16 2,14
Tlaéne posode — pokoncne | 4,34 4,23 4,12 4,07 4,06 4,02
Tlaéne posode — lezeCe 3,29 3,18 3,06 3,01 2,99 2,96
Centrifugalne Crpalke + 3,48 3,38 3,28 3,24 3,23 3,20
pogon
Batne ¢rpalke + pogon 3,48 3,38 3,28 3,24 3,23 3,20
Kompresor + pogon 3,21 3,11 3,01 2,97 2,96 2,93
Konéna cena vgrajene opreme ali procesne enote je torej:
Ci=Co - R(M&S) - (Fy + F.— 1) (7.3)

V nadaljevanju bo prikazan postopek izraCuna in grafi, ki podajajo odvisnost osnovne cene
procesne opreme od neke karakteristicne veli€ine, ki ima vpliv na ceno npr. ploS¢ina pri
toplotnih prenosnikih, mo¢ pri kompresorjih, poraba toplotnega toka v peceh ipd. Osnovno

ceno lahko od¢&itamo iz grafa ali jo izraCunamo iz matemati¢ne zveze.

7.1.1. Procesne pedi in grelniki z direktnim zgorevanjem (gorilniki)

Uporabljamo jih za doseganje visokih temperatur in toplotnih tokov. Ta tip procesnih enot
grejemo direktno s produkti zgorevanja nekega goriva. Kapaciteta se giblje med 3 in 100

MW toplotnega toka. Uporabljamo jih kot:

izparilnike v destilacijskih kolonah,

pri pridobivanju pare (Sinnott, 1993).
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Procesne pedi (process furnaces):
Leto: sredina 1968.
Izvedba: kvadrasta ali v obliki &rke A z ve€ cevnimi baterijami, pokon&no vgrajena.

C, = 15670 - p°%° (7.4)

Ch=GC,-F¢- (M—chj (75)
280

5< ®<88

kjer je:

@ — absorbirani toplotni tok, MW.
Fe=Fg+Fn+F, (7.6)

kjer so:

Fq - forekcijski faktor, ki uposteva tip pedi,
Fn  — korekcijski faktor, ki uposteva material,
Fo  — Kkorekcijski faktor, ki upoSteva tlak.

Osnovna cena
*+ 1000USD

1000 7z

N

(Y

500
300 s
200

100

50 -

30 z
20 |2

10

D/ Mw
1 2 3 5 10 20 30 100

Slika 7.2: Vrednost procesne peci.
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Preglednica 7.3: Korekcijski faktorji za procesno pec.

Vrsta Fq Material = Obratovalni tlak | Fy
Za cevi (bar)
Procesni 1,00 C—jeklo 0,00 do 35 0,00
grelnik
Pirolizna pec¢ 1,10 krom/molibden 0,35 69 0,10
Reformer 1,35 nerjavece jeklo 0,75 103 0,15
(brez
katalizatorja)
138 0,25
172 0,40
207 0,60
Iz podatkov lahko izraunamo ceno vgrajene pedi:
Ci(peci) = C, - R(M&S) - (Fg + Fc -1) (7.7)

Faktor Fg, ki uposteva vgradnjo procesne peci, od€itamo iz preglednice 7.2.

Primer 7.2: Izraéun cene pedi.

Dolocite ceno vgrajenega reformerja v letu 1969, v katerem se sproSCa oziroma porablja
27,84 x 10° W toplotnega toka pri tlaku 31 bar. V peci so potrebne cevi iz nerjavecega
(stainless-steel) jekla.

Co(reformerja)= 15 670 - 27,84%% = 264 870 USD

Ci(reformerja) = Cq(reformerja) - R(M&S) - (Fg + Fc —1) =
= 264 870-285/280-(2,19+2,1 -1)=
= 264870 -1,02 - 3,29 = 888 850 USD

Ce je:

Fg=2,19

Fd= 1,35

Fm=0,75

F, = 0,00 Fe=Fs+Fn+F,=135+0,75+0,00 =2,1

Grelniki z direktnim segrevanjem — gorilniki (direct — fired heaters):
Leto: sredina 1968.
Izvedba: cilindricna, pokonéno vgrajen.

Osnovno ceno od¢itamo iz slike 7.3 ali izracunamo iz naslednje zveze:

Co(gorilnika) = 14 400 - @ ** (7.8)

Cn(gorilnika) = Cy(gorilnika) - F. - (wj (7.9
280

05<®<85

kijer je:

7)) — absorbirani toplotni tok, MW.
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Gornji faktorji imajo enak pomen kot pri procesnih peceh.

Preglednica 7.4: Korekcijski faktorji za grelnike z direktnim segrevanjem.

Vrsta Fq Material za cevi | Fp, Obratovalni tlak | F,
(bar)
Cilindriéni | 1,00 C—jeklo 0,00 | do 35 0,00
Dowtherm | 1,33 krom 0,45 | 69 0,15
nerjavece jeklo 0,50 | 103 0,20

Osnovna cena
- 1000 USD &

100 -

50 >
30 o~

7
20 ‘b/

10

\

L

@ /MW
0,1 0,2 03 05 1 2 3 5 10

Slika 7.3: Vrednosti grelnikov z direktnim segrevanjem.

Iz podatkov izraCunamo ceno vgrajenega gorilnika:
Ci(gorilnika) = Cy(gorilnika) - R(M&S) - (Fg + Fc — 1) (7.12)

Faktor Fg, ki upoSteva vgradnjo grelnika z direktnim segrevanjem, odCitamo iz preglednice
7.2.
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7.1.2. Toplotni prenosniki (TP)

Leto: sredina 1968.

Izvedba: cevno—plas¢&na, kompletna izdelava, s pomi¢no glavo, C—jeklo, tlak ~10 bar.

Osnovno ceno od¢&itamo iz grafa ali izraunamo iz naslednje zveze:

Co(TP) = 475 - A%® (7.12)
M &S
Cn(TP) = Co(TP) M FC M - (7.13)
280
18 < A< 470
Fe=(Fa+ Fp) - Fn (7.14)
kjer je:
A — plod¢gina toplotnega prenosnika, m?,
Fq - korekcijski faktor, ki uposteva vrsto toplotnega prenosnika,
Fo - korekcijski faktor, ki uposteva razlicne tlake,
Fn  — korekcijski faktor, ki uposteva material toplotnega prenosnika.
Preglednica 7.5: Korekcijski faktorji za toplotne prenosnike.
Vrsta Fq Obratovalni Fo*
tlak (bar)

Kotel, vrelnik 1,35 do 10 0,00
S pomi¢no glavo | 1,00 20 0,10
U-cevi 0,85 28 0,25
Pritrjene cevi 0,80 55 0,52

69 0,55

Material za plas¢/cevi, F,
Plo&¢ina (m?) CJ/ICJ | CJ/Medenina CJ/Mo CJINJ | NJ/NJ CJITi TilTi
do 9 1,00 1,05 1,60 1,54 2,50 4,10 10,28
od 9do 45 1,00 1,10 1,75 1,78 3,10 5,20 10,60
od 45 do 90 1,00 1,15 1,82 2,25 3,26 6,15 10,75
od 90 do 450 1,00 1,30 2,15 2,81 3,75 8,95 13,05
od 450 do 930 1,00 1,52 2,50 3,52 4,50 11,10 16,60

* e uporabljamo faktorje posami&no, moramo pristeti vrednost 1.
CJ - ogljikovo jeklo
NJ — nerjavece jeklo
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Osnovna cena
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Slika 7.4: Vrednost cevno—plas¢nega toplotnega prenosnika.

Iz podatkov izraCunamo ceno vgrajenega toplotnega prenosnika:

Ci(TP) = Co(TP) - R(M&S) - (Fg + Fc — 1) (7.15)
Za toplotne prenosnike s plogéino pod 9 m? velja:

Leto: sredina 1968

Osnovna izvedba: z dvojno cevjo.

Osnovno ceno izraunamo iz naslednje zveze:

Co(TP)= 313 - A*®® (7.16)
SplosSne enacbe za izraCun nakupne cene in cene vgrajenega TP s tako malo ploscino so
enake, kot pri normalni izvedbi.

Nakupna cena:

M&S
Cn = C0 : Fc : (WJ (7.17)

Korekcijski faktor F. izraCunamo iz izraza:

Fe=Fg+ F +Fp (7.18)
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Kjer je:

Fs — korekcijski faktor, ki upoSteva material plas¢a,
F. — korekcijski faktor, ki uposteva material cevi,
Fp — korekcijski faktor, ki upoSteva razlicne tlake.
Cena vgrajenega prenosnika:

Ci=Co - R(M&S) - (Fy + Fc — 1) (7.19)

F,= 1,83

Preglednica 7.6: Korekcijski faktorji za TP s plo$¢ino pod 9 m?.

Material Fs F* Obratovalni Fo*
tlak

C—jeklo 1,00 0,00 do 41 bar 0,00

Vrhunsko jeklo 1,00 0,25 do 62 bar 0,10

do 103 bar 0,30
do 207 bar 1,00
do 276 bar 2,50
* Ce uporabljamo faktorje posamiéno, moramo pristeti vrednost 1.

7.1.3. Plinski kompresorji s pogonom

Procesni plini se uporabljajo v procesni industriji pri razlicnih pretokih, tlakih in temperaturah.
Za transport in stiskanje teh plinov lahko uporabljamo centrifugalne in batne kompresorje.
Komercialni kompresorji imajo naslednje sploSne karakteristike:

e centrifugalni: za pretoke v obmocju 10 — 350 m>/min, iztoéni tlak do 200 bar,

e batni: za pretoke od 3 — 700 m®min in iztoéni tlak do 280 bar.

pretokih plina. Obstajajo izvedbe na motorni ali turbinski pogon. Preden ovrednotimo
kompresorje, moramo poznati nekatere podatke kot npr: prostorninski ali masni pretok plina,
molsko maso, 'k' vrednosti in kompresijsko razmerje, na osnovi katerih nato izraunamo
moc¢ kompresorja. Za tem lahko izraGunamo ceno.

Graf, iz katerega od¢&itamo ceno, velja za centrifugalni kompresor na motorni pogon za moci
v obmocju 20 do 3000 kW. Za ostale tipe upostevamo korekcijske faktorje. Osnovni material
je C—jeklo.

Leto: sredina 1968.

Izvedba: centrifugalni na motorni pogon, C—jeklo.

Osnovno ceno od¢itamo iz grafa (slika 7.5) ali izracunamo iz naslednje zveze:

Co(kompresorja) = 650 - P*% (7.20)

20 < P < 3000 kw
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Kjer je:
P - dejanska mo€ kompresorja, kW.

Cn(kompresorja) = Co(kompresorja) - F. - (%}

FC: Fd

Korekcijski faktor, ki uposteva drugi pogon, od¢itamo iz preglednice 7.7.

(7.21)

(7.22)

Osnovna cena {

+ 1000 USD

t—1—
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10000

Slika 7.5: Vrednost centrifugalnega plinskega kompresorja z motornim pogonom.

Preglednica 7.7: Korekcijski faktorji za plinske kompresorje.

Vrsta Fq

Centrifugalni, motorni pogon 1,00
Batni, parni pogon 1,07
Centrifugalni, turbinski pogon 1,15
Batni, motorni pogon 1,29
Batni, na parni stroj 1,82

Ci(kompresorja) = Co(kompresorja) - R(M&S) - (Fq + F¢c -1)

Primer 7.3: Izracun cene plinskega kompresorja.

(7.23)

Dva enaka centrifugalna kompresorja na turbinski pogon sta potrebna za transport
sinteznega plina. IzraCunali smo, da je celotha potrebna mo¢ kompresorjev
~ 6700 kW. Opremo smo narocili in vgradili v proces na koncu 1970. leta. KakSna je bila

cena vgrajenih kompresorjev?
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Osnovno ceno odcéitamo iz grafa: P (enega kompresorja) = 3350 Kw

500 000 USD
1 000 000 USD za oba kompresorija.

Co(kompresorja)

Fo=1,15
R(M&S) = 303,3/280 = 1,08

Cn(kompresorja) = 500 000 - 1,15 - 1,08 = 621 000 USD
=1 242 000 USD za oba kompresorja.

Ci(kompresorjev) = 1 000 000 - 1,08 - (2,93 + 1,15 - 1) = 3 326 400 USD

7.1.4. Tlaéne posode, kolone in reaktor;ji

Omenjene procesne enote so ponavadi cilindricne oblike, na obeh koncih zaklju¢ene z
bombirano glavo. V proces so lahko vgrajene pokonc¢no ali v leze€em polozaju. Za izracun
osnovne cene moramo poznati premer in viSino oziroma dolzino posode. Debelina stene je
vsteta v korekcijskem faktorju za tlak.

Leto: sredina 1968.
Izvedba: C-jeklo, ~ 3,5 bar notranjega tlaka (polnila in prekate ovrednotimo posebej).

Osnovno ceno lahko izraéunamo iz matemati¢ne zveze:

D 1,066 H 0,802
Co(posode) = 1019. . 7.24
o(P )= 101 (0,3048) (0,3048J (7.24)
Kjer je:
D — premer, m
H — viSina ali dolZina posode, m

M&S
C.(posode)=C,-F. - | —— 7.25
(¢ )=Co- Fc [ >80 J (7.25)
Fe=Fn-Fp (7.26)
Kjer sta:
Fn.  — korekcijski faktor, ki uposteva material,
Fo  — korekcijski faktor zaradi tlaka.
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Preglednica 7.8: Korekcijski faktorji za tlacne posode.

Material plaS¢a = Frn Tlak Fo
zasditeno trdno, (bar)
sSurovo
Ogljikovo jeklo 1,00 1,00 do 3,5 1,00
Nerjavece jeklo 2,25 3,67 7 1,05
Monel 3,89 6,34 14 1,15
Titan 4,23 7,89 20 1,20
28 1,35
35 1,45
41 1,60
48 1,80
55 1,90
62 2,30
70 2,50
Ci(posode) = C, - R(M&S) - (Fg + Fc — 1) (7.27)

Primer 7.4: Cena destilacijske kolone.

Dimenzije destilacijske kolone so: D=1,9m, H=24 m.

Izbran material je nerjavece jeklo (zasciteno), obratovalni tlak je =7 bar. V notranjosti je 49
prekatov z ventili iz nerjavecega jekla, med njimi je 30 cm razdalje. Doloéite ceno vgrajene
destilacijske kolone v letu 1996!

T g 0802
Co(kolone)= 1019.| — . =101,9-7,034 - 33,17 =
0,3048 0,3048

=23 780 USD
Fn=2,25
F, =105 = F.=2,3625
R(M&S) =1039,2/280 = 3,71
Cn(kolone) = 23 780 - 2,3625 - 3,71 = 208 430 USD

Ci(kolone) =23780-3,71- (4,34 + 2,3625 — 1) =503 100 USD.

7.1.5. Prekati in polnila

Destilacijske kolone so v notranjosti opremljene s prekati ali polnjene s polnili, ki omogocajo
bolj ali manj u€inkovit stik teko€e in parne faze med katerima se vzpostavlja ravnotezje.

Pri kolonah s prekati izraCunamo ceno za osnovni model prekatov, tj. za perforirane prekate
z razdaljo 60 cm iz C—jekla. Za ostale izvedbe upostevamo korekcijske faktorje. Potrebni
podatki so: razdalja med prekati, premer prekata in viSina dela kolone, kjer so vgrajeni
prekati (tray stack height). Predpostavimo, da prekate vgradijo v tovarni, zato izralunamo
ceno vgrajenih prekatov.
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Leto: sredina 1968.
Izvedba: Kompletno vgrajeni perforirani pekati iz C—jekla, razdalja med prekati 60 cm.

Ceno izraGunamo iz matemati¢ne zveze:

1,55
Ci(prekatov) = M&S) 4,7 - D : H - F, (7.28)
280 0,3048 0,3048
Kjer sta:
D — premer prekata, m
H — viSina dela kolone, kjer so vgrajeni prekati (razdalja med prekati je 60 cm), m
Fe=Fs+F+Fy (7.29)
Kjer so:
Fs - korekcijski faktor, ki upoSteva razdaljo med prekati,
F. — korekcijski faktor, ki upoSteva vrsto prekata,
F.. - korekcijski faktor, ki uposteva material.

Korekcijske faktorje prikazuje preglednica 7.9.

Preglednica 7.9: Korekcijski faktorji za prekate.

Razdalja med | Fs Vrsta prekata F* | Vrsta materiala Fr*
prekati (cm)
60 1,0 | reSetkasti brez prelivne | 0,0 | C—jeklo 0,0
cevi
45 1,4 | krozniki 0,0 | nerjavece jeklo 1,7
30 2,2 | preforirani 0,0 | monel 8,9
z ventili 0,4
z zvongki 1,8
kaskadni (Kochovi) 3,9

* e uporabljamo faktorje posami&no, moramo pristeti vrednost 1.

Kadar ho€emo izraCunati ceno polnil, ki jih uporabimo v destilacijskih kolonah in absorberjih,
moramo poznati prostornino kolone v katero nasujemo oziroma vgradimo polnilo. Nato iz
preglednice ocenimo vrednost polnila.

Preglednica 7.10 prikazuje razli¢ne vrste polnil, razli¢nih velikosti in njihovo ceno.
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Preglednica 7.10: Vrednosti polnil.

Polnilo Premer (cm)
Raschigovi 2,5 3,75 5 7,5
obrocki
Material in delo (USD/m°)
Kamniti 180 150 120 100
Porcelanasti 250 200 170 140
Nerjaveci 2480 | 1600 | 1150 [ 800
Polnilo Premer (cm)
Berl-ova sedla 1,875 | 25 | 3,75 |
Material in delo (USD/m")
Kamnita 660 500 280
Porcelanasta 730 560 300

Primer 7.5: Cena vgrajenih prekatov. .

V primeru 7.4 smo izracunali ceno vgrajene destilacijske kolone brez prekatov. Ce ho¢emo
vedeti dejansko ceno destilacijske kolone, moramo k ceni pristeti Se ceno vgrajenih
prekatov.

D=19m H=0,3m-49 =14,7m
D 1,55 H
Ci(prekatov) =1039,2/280 -4,7 - . - Fe
0,3048 0,3048

=3,71-4,7-17,05- 48,2 - 4,3 = 61 600 USD
Fo=2,2
F.=0,4
Fn=17 = F.=22+04+1,7=43

V razdelku 7.1 smo prikazali ovrednotenje najvaznejSih procesnih enot, ki se pojavijo v
skoraj vsakem kemijskem procesu. Seveda se pojavijo Se razne druge enote (Crpalke,
ocevje ipd.), ki pa nimajo tako vidnega vpliva na vrednost investicije in jih zato nismo
posebej prikazali. V primeru potrebnega ovrednotenja, poiS¢emo osnovni vir iz katerega smo
Crpali ostale podatke in na podoben nacin, kot je bil prikazan, ovrednotimo procesno enoto.

7.2. Obratovalni stroski

Ko v procesu dolo€imo porabo pogonskih sredstev, ki so potrebna za obratovanje dolo€enih
procesnih enot, lahko izraGunamo stroske, ki nam povzroc€ajo ta sredstva. Ponavadi re€emo,
da so to obratovalni stroski.

Obratovalne stroSke doloCimo lazje kot vrednost investicije, kajti pogonska sredstva imamo
ponavadi sami na voljo. Ce poznamo snovne tokove procesa, lahko dologimo tudi potrebne
tokove pogonskih sredstev (goriva, hladilne vode, pare ...). V tovarnah, kjer sami proizvajajo
doloCena pogonska sredstva (para, elektricha energija) to€no vedo, kak3na je njihova
vrednost. Ce teh podatkov nimamo na voljo, moramo pri preliminarni oceni vrednosti
pogonskih sredstev upostevati termodinamsko osnovo, tj. gorivo in elektrika sta drazja kot
visokotlacna para, ki je drazja od nizkotlaéne pare itd. Za primerjavo so v preglednici 7.11
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navedene cene pogonskih sredstev, ki so veljale v ZDA v neki tovarni sredi leta 1989
(Swaney, 1989).

Preglednica 7.11: Vrednosti nekaterih pogonskih sredstev.

Pogonsko sredstvo Pogoji Vrednost
(USD/(kW-a))
Visokotlaéna para 672 K/ 69 bar 104
Srednjetlatna para 605 K /17,2 bar 73
Nizkotla¢na para 411 K/ 3,5 bar 56
Elektricna energija 440
Hladilna voda 6

7.3. Izraéun ekonomskega potenciala

Ko dolo€imo vrednost investicije in obratovalnih stroSkov, dolo€imo letne amortizacijske
stroSke in letne obratovalne strodke, ki jih sedtete odStejemo od vrednosti letnega
potenciala, ki smo ga izraCunali na zagetku sinteze. Letni ekonomski potencial torej lahko
predstavimo z izrazom (en. 2.1):

Prihodek produkta Stroski surovine Amortizacija Obratovalni stroski

Letni ekonomski potencial =
leto leto leto leto

(7.30)

Sele sedaj vidimo bolj realno sliko nasega procesa, ki se nam bo v tej fazi morebiti pokazal
ekonomsko nepriviacen.

Primer 7.6: Izradun ekonomskega potenciala.
Predpostavimo, da Zelimo proizvesti iz metanola z dehidracijo dimetileter. Reakcija je
naslednja:

2 CH;OH — CH3;-O-CH3; + H,O

Kjer naj bo:

CH5;OH komponenta A
C,HO komponenta B in
H,O komponenta C.

Pri idealnih pogojih obratovanja, bi se ves reaktant presnoval v produkt, ki bi ga v celoti s
CiS¢enjem tudi pridobili. Pretok reaktanta (surovine) je 1000 mol/h. Cena Aja je
2,4 USD/kmol in Bja 0,95 USD/kg. Komponenta C ima zanemarljivo vrednost. V procesu
smo ugotovili, da znaSajo letni amortizacijski stroski 50000 USD in letni obratovalni stroski
8000 USD (para, voda, elektrika). Dolo¢imo letni ekonomski potencial!

2A > B+C

Ce je pretok reaktanta A 1000 mol/h, potem pri X, = 100% izteka iz procesa 500 mol/h
Bja in 500 mol/h Cja.
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Dnevna proizvodnja Bja je: q(B) =500 - 24 = 12 000 mol/d

in letna proizvodnja: g(B) = 12 000 - 365 = 4 380 000 mol/a

ali q(B) = 4 380 000 mol -4!6,07 g-t :2001
a-mol-10° g a

Dnevna poraba Aja: g(A) = 1000 - 24 = 24 000 mol/d

in letha poraba: g(A) = 24000 - 365 = 8 760 000 mol/a

ali: g(A) =280 t/a

M(A) = 32 g/mol
M(B) = 46,07 g/mol

Cene posameznih komponent so:

_2,4USD 1000 kol kg e oo o, 095 USD 1000 kg e o
kmol 32 kg t kg t

Ker imamo podatke o letni proizvodnji produkta B in porabi surovine A, je letni ekonomski
potencial:

200t-950USD 280 t-75 USD 50000 USD 8000 USD _
a-t a-t a a
111 000 USD/a

Letni ekonomski potencial =

7.4. Zakljucek

Ko je reakcijska pot dolo¢ena, ko je dolo¢eno separacijsko zaporedje, ko so integrirane
procesne operacije, izbran nacin obratovanja in vrsta opreme, je potrebno izvesti Se
ekonomsko analizo.

V zgodnji fazi naCrtovanja, ko je Studija Se idejna in jo izvajamo na papirju, lahko izberemo
ocenjevalne metode za dolo¢anje vrednosti investicije ter podatke iz literature za
ocenjevanje obratovalnih stroSkov. Rezultati, ki jih dobimo, nam dajo ob&utek in vpogled v
ekonomsko uginkovitost procesa. Se bolje pa je, dobiti cene za procesno opremo od
dobaviteljev opreme, za cene energentov pa se pozanimamo v tovarni, kjer bo nacrtovan
proces postavljen.

Sele po ekonomski analizi dobimo realno predstavo o naértovanem procesu.
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Preverjanje znanja

. KakSen je princip dolo¢anja vrednosti investicije z modulsko metodo?
. Za katero leto veljajo cene opreme pri modulski metodi?

. Kako dolo¢imo osnovno ceno?

. Kako dolo¢imo nakupno ceno?

. Kako dolo¢imo ceno vgrajene opreme?

. Kaj predstavlja cenovni faktor, Fy?

. Kdaj in zakaj moramo upostevati korekcijske faktorje?

. Kaj najve¢ povzroca obratovalne stroske?

. Kako je na koncu studije definiran letni ekonomski potencial?

O©COoONOOUOPRWN -

Naloge za utrjevanje snovi (aktivho delo med predavanji in doma):

1. Naloga:
Resite tocko g 4. naloge 6. poglavja (stran 180). Predpostavite protito¢ne, cevno-plaséne TP

s pomi¢no glavo, plas€ in cevi iz navadnega C-jekla, obratovalni tlak do 20 bar.

Osnovni proces:

a) IzraCunaijte povrsino obeh grelnikov in hladilnikov!

b) Ocenite vrednost obeh grelnikov in hladilnikov!

c) IzraCunajte obratovalne stro$ke za paro in hladilno vodo!

Integriran proces:

d) IzraCunajte povrSine vseh TP, grelnikov in hladilnikov!
e) Ocenite vrednosti TP, grelnikov in hladilnikov!

f) 1zraCunajte obratovalne stroSke za paro in hladilno vodo!

Opomba: Cene izraCunajte za tekoce leto!
2. Naloga:
Resite tocko h 4. naloge 6 poglavja (stran 180):

Osnovni proces:
a) lzraCunaijte celotne letne stroSke (letna amortizacija znasa 1/5 vrednosti OTP).

Integriran proces:
b) IzraCunajte celotne letne stroSke (letha amortizacija znaSa 1/5 vrednosti OTP).

Primerjajte in komentirajte dobljene rezultate!
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Priloga A

PRILOGA A

Grafi¢ni simboli za procesne enote po ISO standardu — povzetek
(Slovenski standard SIST EN ISO 10628, Sheme procesnih obratov —
Splosna pravila, Slovenski institut za standardizacijo, 2003)
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Priloga A

Osnovne vrste

Grafiéni simboli

Podrobne vrste

Primeri

1. Skupina

dnoma

posoda s stoz€astima

kroglasta posoda
dnoma

posoda s ploskim
(ravnim) pokrovom

o~

\_/
posoda z izbocenim
pokrovom

Posode (B). kolone (K) in kemijski reaktorji (C) z vgrajenimi deli

kad, splosno posoda (rezervoar) s = o,
plavajogim pokrovom ;
odprta posoda s
kazalom nivoja
sod jeklenka vreta
2. skupina

posoda z navitjem ce

polkroznim prerezom

7
; I==
T T
kolona z kolona z
oznagenimi dvema
Stevilkami nasutjema
kolona, sploéno posoda s prekati, splodno, posoda s fluidizirano  posoda z mirujoco plastjo (slojem), prekatov polnila
posoda z vgrajenimi deli, kolona s prekati, sploéno plastjo (slojem) kolona z mirujoco plastjo (slojem)
splo$no
3. skupina Naprave za gretje ali hlajenje
el.
naprava za gretje ali
hlajenje, splosno
posoda z zunanjim

elektriénim grelom

posoda s plaséem in
elektromotornim mesalom
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Priloga A

Osnovne vrste

Graficni simboli

Podrobne vrste

Primeri

4. skupina

Toplotni prenosniki (W), generatorji pare (D), peci (D)

toplotni prenosnik
(brez krizanja tokovnic)

toplotni prenosnik
(s krizanjem tokovnic)

hladilni stolp, splos$no

E

industrijska pe¢, splo$no

toplotni prenosnik s cevnim
snopom in pregradama

toplotni prenosnik s cevnim navitiem

cevni snop s
plavajoco glavo

tankoplastni izparilnik Kkurilni sistem, gorilnik

g g

toplotni prenosnik s cevnim
snopom in plavajoco glavo

T

toplotni prenosnik
s snopom U-cevi

2

toplotni prenosnik z orebrenimi
cevmi in ventilatorjem

I

tankoplastni izparilnik z
elektromotorjem

5. skupina

Filtri (F). filtri za tekogine (F), filtri za pline (F)

filter, splosno,
filtrirna naprava, splosno

filter z nasutjem svedni filter

filtrska stiskalnica
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Priloga A

Osnovne vrste

Grafiéni simboli

Podrobne vrste

Primeri

5. skupina

Filtri (F). filtri za tekoCine (F), filtri za pline (F)

filter za tekocine, splo$no

filter za pline, splo3no,
filter za zrak, splo$no

bobnasti rotacijski filter, tracni filter
plodéni rotacijski filter za fluide

ionskoizmenjalni filter

filter z aktivnim ogliem

vrecni filter,
svecni filter za pline

i

filter z nasutjem zelo ucinkoviti filter za

za pline

&

tracni filter za pline

submikronske delce v zraku

6. skupina

Sortirne naprave (F)
Sortirniki (F)

grablje, splosno

vejalnik, splosno

dvema sitoma

sejalna naprava z
elektromotorjem

drobna zrma

groba zrna

vejalnik
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Priloga A

Osnovne vrste

Graficni simboli

Podrobne vrste

Primeri

6. skupina

Sortirne naprave (F)

Vejalniki (F), sejalne naprave (F), sejalniki (F) Sortirniki (F)

sortima naprava, sploéno

teZka (velika) zrna

lahka (mala)
zma

7. skupina

Izlogevalniki (F)

izloevalnik, splosno

mokri elektrostati¢ni

izloéevalnik

cenlrifugqlni izlogevalnik, zgoséevalnik Venturijev pralnik,
rotacijski izlo¢evalnik, Venturijev izloevalnik
ciklon

8. skupina Centrifuge (S)

centrifuga, splosno

centrifuga s centrifuga s
sitastim bobnom polnim bobnom

O]

centrifuga s polnim

bobnom in elektromotorjem
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Priloga A

Grafi¢ni simboli

Podrobne vrste Primeri
8. skupina Centrifuge (S)
centrifuga s krozniki, polzna centrifuga s
lo¢evalnik s kroZniki polnim bobnom,
dekantator
polzna centrifuga s tisna centrifuga
sitastim bobnom P 2
9. skupina Susilniki (T)

susilnik, sploéno

susilna omara, susilnik s krozniki,

susilna komora, rotacijski predaléni susilnik,
predaléni susilnik rotacijski etazni susilnik

tragni susilnik, rotacijski bobnasti susilnik,

susilnik z valjéno progo rotacijski cevni susilnik,
rotacijski opletajoci susilnik

TE

susilnik s prikazanim dovodom in
odvodom ter prikljutkom za gretje

razprsevalni susiinik s prikazanim
dovodom in odvodom vroéega zraka
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Osnovne vrste

Grafi¢ni simboli

Podrobne vrste

Primeri

10. skupina

Drobilniki in mlini (Z)

¥:

drobilnik, splosno

mlin, splo$no

kladivni mlin

valjéni mlin

vibracijski mlin

valjéni drobilnik
z elektromotorjem

curkovni mlin s prikazanimi
tokovi trdnine in plina

11. skupina

Mesala (R)

mesalo, splosno

listasto mesalo

sidrasto mesalo

resetkasto mesalo

vijaéno mesalo

krizno mesalo

B

impelersko mesalo

posoda z mesalom
in elektromotorjem
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Priloga A

Grafiéni simboli

Osnovne vrste I Podrobne vrste I Primeri

11. skupina Mesala (R)

g

ploséno mesalo turbinsko mesalo

12. skupina Mesalniki (R) in gnetilniki (R)

Al
O, VoV
t

mesalnik z elektromotorjem

stati¢ni mesalnik

gnetilnik, splo$no

13. skupina

oblikovalni stroj splosno, valj¢na stiskalnica batna stiskalnica peletirni kroznik
grobilna naprava

polzni ekstruder

polzni ekstruder ekstruder 2z elektromotorjem

14. skupina Crpalke za tekogine (P)

¢rpalka, splosno batna érpalka z elektromotorjem

Pustica kaze smer toka

g

zobniska crpalka vijaéna ¢rpalka polzna érpalka
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Osnovne vrste

Grafiéni simboli

Podrobne vrste

Primeri

14. skupina Crpalke za tekoine (P)
curkovna ¢&rpalka s prikazanim
dovodom pogonskega fluida
15. skupina

vakuumska ¢rpalka. splo$no

Zozitev kaze smer toka fluida.

(A
5

puhalo, splosno
ventilator, splosno

batni P! 3
batna vakuumska crpalka

kompresor z vriljivimi krili,
rotacijski kompresor,

kompresor z iztiskanjem,
vakuumska ¢rpalka z iztiskanjem

curkovna vakuumska

5 s Sk 3
kuumska Erpalka s tekocinskim obrocel
vakiumska Erpal elocinel m &rpalka (ejektor)

aksiaino puhaio, =~ © T T T T

radialni ventilator aksialni ventilator

L)

neprodusno zaprt kompresor
z motorjem

kompresor s tekoginskim
obroéem in elektromotorjem

)

curkovni kompresor z dovodom
delovnega fluida

16. skupina

Dvizne in transportne naprave (H)

e

transporter, splo$no

cevni vibracijski transporter,
vibracijski transportni Zzleb

elevator s korci

traéni transporter z
dovodom in odvodom

elevator s korci,
z dovodom in odvodom
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Osnovne vrste

Graficni simboli

Podrobne vrste

Primeri

16. skupina

Dvizne in transportne naprave (H)

vozilo, splosno

avtomobilska cisterna, vozila s kesonom
Zelezniska cisterna

17. skupina

tehtnica, splo$no

mostna tehtnica tracna tehtnica

18. skupina

Odmerilniki, dodajalniki in razdelilniki (X)

odmerilniki za trdine,
splosno

" Trazprdio,” T T
razprsilna $oba

rotacijski plos¢ni dodajainik

posoda z rotacijskim
plo&énim odvajalnikom

19. skupina

Motorji, pogonski stroji, pogoni (M, Y)

pogonski stroj, splodno

motor z notranjim pogonski stroj z ekspanzijo
splosno zgorevanjem delovnega fluida,
turbina

20. skupina

Druga oprema (A)

plinska bakla
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Grafi¢ni simboli

Osnovne vrste Podrobne vrste Primeri

20. skupina Druga oprema (A)

elektrolizna celica, splosno

napa, splo$no

21. skupina Cevna zapirala

tripotno zapiralo, splo$no

kotna krogelna pipa tripotna krogelna pipa

22. skupina Protipovratna cevna zapirala

g . protipovratni ventil protipovratna loputa
protipovratno zapiralo, splo$no
23. skupina Krmilni ventili
krmilni ventil z zvezi
24. skupina Varovala

varnostni ventil

debela ¢rta oznaduje
iztogno stran

kotni varnostni ventil z vzmetjo
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Grafi¢ni simboli

Osnovne vrste Podrobne vrste Primeri

24. skupina Varovala

" 'vamostna plogica
debela ¢rta oznacuje
iztono stran

’ protieksplozijsko protidetonacijsko protipozamo in
zadrzevalo plamena zadrzevalo plamena zadrzevalo plamena protidetonacijsko
zadrzevalo plamena

protip

.......... zadrzevalo plamena
IR - ’

odzracevalni ventil

25. skupina Druga cevovodna armatura

pokonéno vgrajeno
opazovalno okence

mesalna soba, kompenzator, splo$no
injektor

zaslonka v cevovodu

lovilo netistot, zaslonka slepa prirobnica
lovilnik necistot

prekrivno kukalo lij iztok, izpust pare/
plina v ozracje

DNB80/DN50
pri icni spoj, reducimi prikljucek,
splosno splosno DN50/DNS0
————
DN80/DN50

(ekscentriéni)

gibka cev cevna spojka, splosno
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Osnovne vrste

Graficni

simboli

Podrobne vrste

Primeri

26. skupina

Drugi graficni simboli

S| toka / gibanja

cevovod, ogrevan ali
higjen in izoliran

vtok ali iztok
pomembnih snovi

Iognica, splodno

cevovod, izoliran

#

smer toka

¥

viok

v

iztok

()

medfazna meja

o

snov a/snov b

ABC|DEF

ocevje ocevje
razreda razreda
ABC DEF

1500 mm

sifon z navedbo globine

T

100 mm

bazen s potoplieno cevjo, z oznako
nivoja in navedbo globine

posoda, izolirana

Krizanje tokovnic ali cevi brez spoja
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Osnovne vrste

Grafiéni simboli

Podrobne vrste

Primeri

26. skupina

Drugi graficni simboli

krizni spoj

P e )
ploscad

opeéna zidava

7777

beton (armiran)

#HOH OH ¥
H#HOoH # o

$amotna, ognjevzdrzna
zidava

it =l

zemlja, nasuta tla
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