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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Ο βέλτιστος σχεδιασµός αποστακτικών στηλών µε ταυτόχρονη χηµική αντίδραση αποτελεί ένα 
πολύπλοκο πρόβληµα. Η πολυπλοκότητα του προβλήµατος αυξάνεται κατά πολύ, όταν λόγω 
των συνθηκών στη στήλη είναι θερµοδυναµικά εφικτός ο σχηµατισµός µιας δεύτερης υγρής 
φάσης. Η παρούσα εργασία παρουσιάζει ένα αποτελεσµατικό πλαίσιο βέλτιστου σχεδιασµού 
που στηρίζεται σε µοντέλα που προσοµοιάζουν µε ακρίβεια τη συµπεριφορά διεργασιών 
απόσταξης µε τρεις φάσεις συνυπολογίζοντας τα φαινόµενα διάχυσης µεταξύ των φάσεων. Η 
εφαρµογή τεχνικών ορθογώνιας ταξιθεσίας στην επίλυση επιτρέπει την αυτόµατη προσαρµογή 
της δοµής του µοντέλου ανάλογα µε τη µετάθεση του ορίου φάσεων µέσα στη στήλη. Η 
εφαρµογή του πλαισίου σχεδιασµού εφαρµόζεται στο σχεδιασµό αποστακτικής στήλης για την 
παραγωγή οξικού βουτυλεστέρα. 
 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Ο συνδυασµός της διεργασίας της απόσταξης µε ταυτόχρονες χηµικές αντιδράσεις είναι µια 
εντατικοποιηµένη διεργασία που µπορεί να προσφέρει µεγάλες αποδόσεις µειώνοντας 
παράλληλα το κόστος της απαιτούµενης επένδυσης και συνεπώς καθιστώντας την παραγωγική 
µονάδα οικονοµικότερη. Ο σχεδιασµός και η προσοµοίωση τέτοιων στηλών όµως αποτελεί 
ένα πολύπλοκο µαθηµατικό πρόβληµα το οποίο ανάγεται στην ταυτόχρονη επίλυση µεγάλων 
συστηµάτων µη γραµµικών διαφορικών και αλγεβρικών εξισώσεων. Ιδιαίτερα, στην 
περίπτωση τριφασικών συστηµάτων, δηλαδή συστηµάτων στα οποία υπάρχει σχηµατισµός και 
δεύτερης υγρής φάσης, η δυσκολία είναι ακόµα µεγαλύτερη καθώς αυξάνεται η µη 
γραµµικότητα του συστήµατος. Ένας πρόσθετος παράγοντας που περιπλέκει το µοντέλο είναι 
ότι δεν είναι γνωστό εκ των προτέρων σε ποιούς δίσκους υφίστανται οι δυο µη αναµίξιµες 
φάσεις και ιδιαίτερα στην περίπτωση σχεδιασµού µιας νέας στήλης.  

Στη βιβλιογραφία αναφέρονται σχετικά λίγες περιπτώσεις σχεδιασµού και προσοµοίωσης 
τριφασικών συστηµάτων απόσταξης µε ταυτόχρονες χηµικές αντιδράσεις. Οι περισσότερες 
µελέτες χρησιµοποιούν µοντέλα ισορροπίας φάσεων (οι φάσεις σε επαφή βρίσκονται σε 
θερµοδυναµική ισορροπία) για την περιγραφή των φαινοµένων στη στήλη. Είναι γνωστό όµως 
ότι τέτοια µοντέλα δεν εµφανίζουν την επιθυµητή ακρίβεια στην προσοµοίωση της 
συµπεριφοράς των αποστακτικών στηλών [1]. Πολλοί ερευνητές προτείνουν τη χρήση 
µοντέλων µη-ισορροπίας (NEQ – non-equilibrium) τα οποία συνυπολογίζουν την επίπτωση 
των φαινοµένων διάχυσης ανάµεσα στις υπάρχουσες φάσεις και προσεγγίζουν µε περισσότερη 
ακρίβεια τη συµπεριφορά των στηλων [1]. Αξιοσηµείωτη είναι η εργασία των Swartz & 
Stewart [2] οι οποίοι ανέπτυξαν ένα µοντέλο για την απόσταξη τριφασικών συστηµάτων, 
χωρίς ωστόσο την παρουσία χηµικών αντιδράσεων, χρησιµοποιώντας την τεχνική της 
ορθογώνιας ταξιθεσίας σε πεπερασµένα στοιχεία (OCFE) σε απλοποιηµένα µοντέλα 
απόσταξης που µειώνει σηµαντικά τον αριθµό του συστήµατος των εξισώσεων του µοντέλου 
που µε αποτελεσµατικότητα προσδιορίζει το µέτωπο εµφάνισης δεύτερης υγρής φάσης µέσα 
στη στήλη.  

Για την προσοµοίωση και τον βέλτιστο σχεδιασµό αποστακτικών στηλών τριών φάσεων µε 
ταυτόχρονη χηµική αντίδραση αναπτύσσεται ένα µοντέλο το οποίο περιγράφει µε ακρίβεια τα 
φαινόµενα που επικρατούν στο εσωτερικό της στήλης, όπως χηµική αντίδραση, διάχυση 
πολλαπλών συστατικών µεταξύ των φάσεων και θερµοδυναµική ισορροπία φάσεων, ενώ 
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παράλληλα µπορεί να προβλέπει και να “παρακολουθεί” το σχηµατισµό της δεύτερης υγρής 
φάσης καθώς οι συνθήκες της στήλης µεταβάλλονται. Η παρακολούθηση της θέσης εµφάνισης 
ή εξαφάνισης της δεύτερης υγρής (µη αναµίξιµης) φάσης είναι ιδιαίτερα δύσκολη αφού ο 
αριθµός των φάσεων σε κάθε τµήµα της στήλης δεν είναι γνωστός εκ των προτέρων και 
προϋποθέτει τη γνώση των συνθηκών που επικρατούν εντός της στήλης. Οι τεχνικές 
ορθογώνιας ταξιθεσίας σε πεπερασµένα στοιχεία (ΟCFE) προσοµοιάζουν µια στήλη µε 
δίσκους ως ένα συνεχές ανάλογο. Με το συνδυασµό των τεχνικών OCFE µε το µοντέλο NEQ 
και το θερµοδυναµικό έλεγχο ευστάθειας φάσεων είναι δυνατός ο εντοπισµός και η 
παρακολούθηση του µετώπου εµφάνισης ή εξαφάνισης της δεύτερης υγρής φάσης καθώς οι 
συνθήκες της στήλης (θερµοκρασία, σύσταση φάσεων) µεταβάλλονται. Συνάµα η 
αποδεδειγµένη ικανότητα των µοντέλων OCFE στην εύκολη επίλυση προβληµάτων βέλτιστου 
σχεδιασµού διεργασιών διαχωρισµού [3] επιτρέπει την εφαρµογή τους σε πολύπλοκα 
συστήµατα όπως αυτό της παραγωγής οξικού βουτυλεστέρα από βουτανόλη και οξικό οξύ σε 
στήλη µε δίσκους. 
 

ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΜΟΝΤΕΛΟΥ 

Το µοντέλο µη-ισορροπίας (NEQ) όπως παρουσιάστηκε από τους Higler et al. [1] 
περιλαµβάνει τα ισοζύγια µάζας και ενέργειας για κάθε φάση, ενώ για την περιγραφή των 
φαινοµένων µεταφοράς και των χηµικών αντιδράσεων στις πιθανές διεπιφάνειες µεταξύ των 
φάσεων χρησιµοποιείται το µοντέλο του λεπτού υµενίου. Σύµφωνα µε αυτό, η αντίσταση στη 
µεταφορά µάζας και ενέργειας εντοπίζεται σε δυο λεπτά υµένια εκατέρωθεν των διεπιφανειών 
που υπάρχουν στο σύστηµα διαχωρισµού. Θερµοδυναµική ισορροπία θεωρείται µόνο στις 
διεπιφάνειες ενώ η µεταφορά µάζας και ενέργειας στις περιοχές των λεπτών υµενίων 
περιγράφεται από τις εξισώσεις Maxwell – Stefan για πολλαπλά συστατικά.  

Στη γενική περίπτωση ένα σύστηµα µε τρεις φάσεις έχει τρεις δυνατές διεπιφάνειες και 
συνεπώς έξι πιθανά λεπτά υµένια (δυο για κάθε διεπιφάνεια). Προς απλοποίηση του ήδη 
πολύπλοκου µαθηµατικού συστήµατος, στην παρούσα εργασία θεωρήθηκε ότι η δεύτερη υγρή 
φάση σχηµατίζεται, όπου είναι δυνατό, µέσα στην κύρια υγρή φάση, δηµιουργώντας έτσι µια 
συνεχή και µια διεσπαρµένη υγρή φάση. Θεωρείται έτσι ότι η διεσπαρµένη φάση δεν έρχεται 
σε επαφή µε την αέρια ή ότι αν αυτό συµβεί, ο χρόνος επαφής είναι τόσο µικρός ώστε το 
φαινόµενο να θεωρείται αµελητέο. Το σύστηµα φάσεων µε αυτό τον τρόπο έχει δυο 
διεπιφάνειες και συνεπώς δηµιουργούνται τέσσερα λεπτά υµένια για τον υπολογισµό των 
φαινοµένων δίαχυσης.  

Το µοντέλο ΝΕQ συνδυάζεται µε το αντίστοιχο µοντέλο των Dalaouti & Seferlis [3] που 
βασίζεται στην τεχνική OCFE που προσεγγίζει τη θερµοκρασία και τη συγκέντρωση κατά 
µήκος της στήλης µε συνεχή πολυώνυµα. Η τεχνική OCFE στηρίζεται στην παραδοχή ότι τα 
ισοζύγια µάζας και ενέργειας ισχύουν αποκλειστικά και µόνο στα σηµεία ταξιθεσίας που 
ορίζονται ως ρίζες ενός επιλεγµένου τύπου πολυωνύµου. Επιλέγοντας λιγότερα σηµεία 
ταξιθεσίας από τον αριθµό των δίσκων της στήλης συνεπάγεται στη µείωση των αριθµών 
εξισώσεων που περιγράφουν το σύστηµα βοηθώντας την επίλυση του αριθµητικού 
προβλήµατος βελτιστοποίησης. Επίσης η προσέγγιση του διακριτού χαρακτήρα στηλών µε 
δίσκους από ένα συνεχές ανάλογο εξαλείφει τη χρήση ακέραιων σχεδιαστικών µεταβλητών 
που αφορούν στην ύπαρξη δίσκων στο πρόβληµα βέλτιστου σχεδιασµού, επιτρέποντας έτσι τη 
χρήση συµβατικών µεθόδων µη-γραµµικού προγραµµατισµού για την επίλυση του 
προβλήµατος του βέλτιστου σχεδιασµού.  

Η στήλη χωρίζεται σε τµήµατα τα οποία ορίζονται ως ο χώρος µεταξύ δυο ρευµάτων 
εισόδου ή εξόδου. Κάθε τµήµα διαιρείται σε έναν αριθµό πεπερασµένων στοιχείων και κάθε 
στοιχείο µε τη σειρά του περιέχει έναν συγκεκριµένο αριθµό σηµείων ταξιθεσίας που 
ορίζονται ως ρίζες των διακριτών πολυωνύµων Hahn. Τα ρεύµατα εισόδου ή εξόδου όπως ο 
δίσκος τροφοδοσίας θεωρούνται ξεχωριστά στάδια προς αποφυγή ασυνεχειών στα προφίλ 
θερµοκρασίας και συγκέντρωσης. Ο συµπυκνωτής, ο αναβραστήρας και διαχωριστές φάσεων 
(decanter) θεωρούνται δίσκοι ισορροπίας. 

Οι παραδοχές του µοντέλου είναι οι ακόλουθες: 
 

� Μονοδιάστατη µεταφορά µάζας και ενέργειας κάθετα στις διεπιφάνειες φάσεων. 
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� Θερµοδυναµική ισορροπία φάσεων µόνο στις διεπιφάνειες φάσεων. 
� Μηδενική αξονική διασπορά στη στήλη. 
� Αµελητέος συµπαρασυρµός υγρής φάσης από την αέρια. 
� Πλήρης ανάµειξη των κύριων µερών της αέριας και των υγρών φάσεων. 
� ∆εν υπάρχει επαφή µεταξύ της αέριας και της διασπαρµένης υγρής φάσης. 
� Οι χηµικές αντιδράσεις συµβαίνουν στην κύρια µάζα και στα υµένια. 
� Σταθερή ανά δίσκο πτώση πίεσης κατά µήκος της στήλης.  

 
Οι µοριακές ροές των συστατικών καθώς και οι µοριακές ενθαλπίες των ρευµάτων 

προσεγγίστηκαν µε χρήση των πολυωνύµων Lagrange, W, για την κάθε υγρή και αέρια φάση 
αντίστοιχα:  
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Στην εξισώση (1) τα σύµβολα L και G εκφράζουν αντίστοιχα την υγρή και την αέρια φάση, 
ενώ s είναι η συντεταγµένη θέσης κατά ύψος της στήλης και n είναι ο αριθµός των σηµείων 
ταξιθεσίας στο συγκεκριµένο πεπερασµένο στοιχείο. Με τον τρόπο αυτό, τα ισοζύγια µάζας 
και ενέργειας, οι εξισώσεις Maxwell-Stefan καθώς και όλες οι λοιπές εξισώσεις που 
περιγράφουν το µοντέλο θεωρούνται ακριβείς µόνο στα σηµεία ταξιθεσίας µέσα στη στήλη. 
Αναλυτικότερα τα ισοζύγια µάζας για κάθε συστατικό (i=1,…,NC) και σηµείο ταξιθεσίας 
(j=1,…,n) έχουν την ακόλουθη µορφή για τις φάσεις L1, L2 και G: 
 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) h∆AasNasNsRssL
~

sL
~

dt

)s(dm
colLL

j

bL

i

GL

j

bL

ij

bL

ij

L

jiji

j

L

i 111111

1

1 −++−−= φ   (2) 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) h∆AasNsRssL
~

sL
~

dt

sdm
colLL

j

bL

ij

bL

ij

L

jiji

j

L

i 22222

2

1 ++−−= φ       (3) 

( ) ( ) ( ) ( )( ) h∆AasNsG
~

sG
~

dt

sdm
colGL

j

bL

ijiji

j

G

i 11 −+−+=            (4) 

 
όπου Ν είναι η ειδική παροχή (flux), R ο ολικός ρυθµός αντίδρασης, α η επιφάνεια επαφής των 
φάσεων, Α

col η επιφάνεια διατοµής του δίσκου και ∆h το βήµα προόδου κατά µήκος της 
στήλης. Η συσσώρευση µάζας για την υγρή φάση 1 δίνεται από τη σχέση: 
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όπου φ  είναι το κλάσµα όγκου φάσης και d είναι η πυκνότητα φάσης σε κάθε σηµείο 

ταξιθεσίας. Οι ολικές µοριακές ροές, Lt, και τα µοριακά κλάσµατα, x, των συστατικών για την 
υγρή φάση L1 δίνονται από τις σχέσεις:  
 

( ) ( ) ( ) ( )
( )jt

ji

j

Lb,

i

NC

i

jtji
sL

sL
sx,sLsL

1

1

1

1

11 ==∑
=

               (6) 

 
Το ολικό ισοζύγιο ενέργειας για αµελητέα µεταφορά µάζας διαµέσου του λεπτού υµενίου έχει 
τη µορφή: 
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όπου Q είναι η θερµότητα που εναλλάσσεται µε το περιβάλλον και H
~

 είναι η µοριακή 
ενθαλπία του ρεύµατος  
Τα ισοζύγια µάζας για τα λεπτά υµένια υγρής-αέριας και υγρής-υγρής φάσης έχουν τη µορφή: 
 

Αέρια φάση (διεπιφάνεια υγρής-αέριας φάσης) 
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Υγρή φάση (διεπιφάνεια υγρής-αέριας φάσης) 

( ) ( ) LfGLLfGL

j

LfGL

iLfGL

j

LfGL

i
sR

sN
δη

η
≤<=−

∂

∂
00             (9) 

Υγρή φάση 1 (διεπιφάνεια υγρής 1-υγρής 2 φάσης) 
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µε οριακές συνθήκες 
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όπου δ είναι το µέγεθος του λεπτού υµενίου και η η συντεταγµένη κατά µήκος του υµενίου. Ο 
δείκτης f υποδηλώνει ότι η µεταβλητή αναφέρεται στο υµένιο.  
Ο ολικός ρυθµός αντίδρασης δίνεται από τη σχέση: 
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όπου rr είναι οι ρυθµοί των επιµέρους αντιδράσεων µε νi τους στοιχειοµετρικούς συντελεστές. 
Οι ρυθµοί ειδικής παροχής, Ni, εκτιµώνται από τις εξισώσεις Maxwell-Stefan ως εξής: 
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όπου ( ) ( ) ( )
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δ , ct είναι η ολική συγκέντρωση και 

L

ikÐ  είναι ο συντελεστής διαχυτότητας για τα συστατικά i και k. Θερµοδυναµική ισορροπία 

υφίσταται µόνο στη διεπιφάνεια φάσεων όπου ισχύουν οι σχέσεις:  
 

( ) ( ) ( )j

GL,I

ij

GL

ij

I

i sxsKsy =   ( ) ( ) LL,,I

ij

LL

ij

LL,,I

i xsKsx 21 =          (17) 

 
LL,,I

ix 1  και LL,,I

ix 2  αντιπροσωπεύουν τα µοριακά κλάσµατα των δυο υγρών φάσεων στη 

διεπιφάνεια υγρού 1-υγρου 2. 
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Το µοντέλο NEQ/OCFE προσαρµόστηκε κατάλληλα ώστε να µπορεί αυτόµατα να 
παρακολουθεί την εµφάνιση ή εξαφάνιση της δεύτερης υγρής φάσης. Η εµφάνιση ή εξαφάνιση 
της δεύτερης µη αναµίξιµης υγρής φάσης προκαλεί µια ασυνέχεια στις εξισώσεις του 
συστήµατος. Τοποθετείται λοιπόν ένα οριακό σηµείο πεπερασµένου στοιχείου στη θέση της 
ασυνέχειας λόγω µεταβολής του αριθµού φάσεων. Ο εντοπισµός του µετώπου µεταβολής 
γίνεται µε τον έλεγχο της θεµοδυναµικής ευστάθειας των υγρών φάσεων. Ο έλεγχος 
θερµοδυναµικής ευστάθειας φάσης ορίζεται από τις ακόλουθες εξισώσεις: 
 

( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )11 21 −=+− jij

lb,

ijj
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ij sxsxsΦsxsΦ              (18) 
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όπου Φ είναι το µοριακό κλάσµα της δεύτερης εµφανιζόµενης υγρής φάσης. Για τον 
προσδιορισµού του σηµείου εµφάνισης της φάσης το Φ τίθεται ίσο µε µηδέν.  
 

ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΟΞΙΚΟΥ ΒΟΥΤΥΛΕΣΤΕΡΑ ΜΕ ΑΠΟΣΤΑΞΗ 
Ο οξικός βουτυλεστέρας είναι µια οργανική ένωση που χρησιµοποιείται κυρίως στη 
βιοµηχανία χρωµάτων και βαφών, καθώς και σαν συνθετικό άρωµα σε τροφές. Παράγεται 
κυρίως από την αντίδραση εστεροποίησης της βουτανόλης µε οξικό οξύ. Στην παρούσα 
εργασία εξετάζεται ο βέλτιστος σχεδιασµός αποστακτικής στήλης για την παραγωγή οξικού 
βουτυλεστέρα από οξικό οξύ και βουτανόλη. Η βουτανόλη αντιδρά µε το οξικό οξύ στη στήλη 
µέσω της ακόλουθης αντιστρεπτής αντίδρασης εστεροποίησης – υδρόλυσης [4]: 

BUOH + ACOOH  →←   BUAC + H2O 

Κινητικά δεδοµένα της αντίδρασης δίνονται στην [4]. Οι διεργασίες αντίδρασης και 
διαχωρισµού συµβαίνουν ταυτόχρονα επιτρέποντας τη µετατροπή των αντιδρώντων σε βαθµό 
µεγαλύτερο της θερµοδυναµικής ισορροπίας. Στην κορυφή της στήλης τοποθετείται και ένα 
δοχείο για το διαχωρισµό των δυο µη αναµίξιµων υγρών φάσεων (decanter), της οργανικής, 
πλούσιας σε οξικό βουτυλεστέρα που ανακυκλώνεται και της υδατικής, πλούσιας σε νερό, που 
αποµακρύνεται. Το ρεύµα πυθµένα αποτελείται κυρίως από οξικό βουτυλεστέρα µε µικρές 
ποσότητες βουτανόλης και νερού. Τα θερµοδυναµικά δεδοµένα των συστατικών της στήλης, 
όπως µοριακές ενθαλπίες, συντελεστές ενεργότητας, τάσεις ατµών και συντελεστές κατανοµής 
φάσεων υπολογίστηκαν µε τη µέθοδο UNIFAC.  
 

ΒΕΛΤΙΣΤΟΣ ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ ΤΗΣ ΣΤΗΛΗΣ 

Το µοντέλο NEQ/OCFE χρησιµοποιείται µε το τµήµα εµπλουτισµού να περιέχει ένα 
πεπερασµένο στοιχείο, ενώ το τµήµα εξάντλησης να περιέχει τέσσερα στοιχεία. ∆υο σηµεία 
ταξιθεσίας επιλέγονται για κάθε πεπερασµένο στοιχείο. Ο δίσκος τροφοδοσίας προσοµοιάζεται 
ως δίσκος µη-ισορροπίας (NEQ), ενώ ο συµπυκνωτής, ο αναβραστήρας και το δοχείο 
διαχωρισµού σαν ξεχωριστές βαθµίδες ισορροπίας.  
Για το σχεδιασµό και την προσοµοίωση µιας τριφασικής αποστακτικής στήλης γενικά δεν 
είναι γνωστό εξ’ αρχής ποιες περιοχές περιέχουν δυο και ποιες τρεις φάσεις. Η προσοµοίωση 
ολόκληρης της στήλης σαν τριφασική µπορεί να οδηγήσει σε µη εφικτή λύση αν η δεύτερη 
υγρή φάση δεν είναι θερµοδυναµικά σταθερή σε κάποιες περιοχές της στήλης. Η επίλυση του 
βέλτιστου σχεδιασµού χωρίς να συµπεριληφθεί η υδατική φάση οδηγεί σε σχεδιασµό που στην 
εφαρµογή του δεν θα αποδώσει την αναµενόµενη µετατροπή και σύσταση του προϊόντος. Ο 
αλγόριθµος που ακολουθήθηκε για την προσοµοίωση της στήλης είναι ο ακόλουθος: 
 

• Αρχική προσοµοίωση της στήλης σαν εξ’ ολοκλήρου διφασική στήλη. 

• Έλεγχος θερµοδυναµικής ευστάθειας στα όρια των πεπερασµένων στοιχείων για τον 
καθορισµό της δυνατότητας σχηµατισµού δεύτερης υγρής φάσης. 

• Προσοµοίωση των περιοχών µε σχηµατισµό τρίτης φάσης σαν τριφασικές περιοχές. 

• Καθορισµός των ορίων αλλαγής αριθµού φάσεων µε την προσαρµογή της θέσης των 
πεπερασµένων στοιχείων της στήλης. 
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Για την επίλυση του συστήµατος των εξισώσεων χρησιµοποιείται το υπολογιστικό περιβάλλον 
gPROMS® [5]. Οι µερικές διαφορικές εξισώσεις στα λεπτά υµένια διακριτοποιούνται µε τη 
χρήση ορθογώνιας ταξιθεσίας σε πεπερασµένα στοιχεία. Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης 
δείχνουν ότι στις βέλτιστες συνθήκες λειτουργίας, η στήλη έχει τόσο διφασικές όσο και 
τριφασικές περιοχές. Συγκεκριµένα, το τµήµα εµπλουτισµού περιέχει τρεις φάσεις, ενώ το 
τµήµα εξάντλησης είναι εξ’ ολοκλήρου διφασικό. Έτσι, το όριο της αλλαγής των φάσεων 
αποτελεί ο δίσκος τροφοδοσίας, η θέση του οποίου καθορίζεται αυτόµατα µέσω του µοντέλου 
NEQ/OCFE της διεργασίας µε τον καθορισµό του µεγέθους των πεπερασµένων στοιχείων. 
Επισηµαίνεται ότι τα ακραία σηµεία των πεπερασµένων στοιχείων είναι βαθµοί ελευθερίας 
µεταβάλλοντας ανάλογα το µέγεθος των αντίστοιχων στοιχείων.  
Το µέγεθος των πεπερασµένων στοιχείων είναι µια καθοριστικής σηµασίας µεταβλητή για τη 
βελτιστοποίηση της διεργασίας, καθώς καθορίζει το µέγεθος της στήλης αλλά και τα όρια 
µεταξύ των στοιχείων. Αυτή η έµµεση έκφραση του µεγέθους της στήλης ως το άθροισµα των 
µεγεθών των στοιχείων, δηλαδή µιας πραγµατικής µεταβλητής, παρά του αθροίσµατος των 
δίσκων που είναι µια ακέραια µεταβλητή είναι πού κάνει την τεχνική OCFE ελκυστική για τη 
χρήση στο βέλτιστο σχεδιασµό της διεργασίας. Οι σχεδιαστικές µεταβλητές είναι τα µεγέθη 
των στοιχείων σε κάθε τµήµα της στήλης, καθώς και οι συνθήκες λειτουργίας της στήλης όπως 
τα θερµικά φορτία του συµπυκνωτή και αναβραστήρα, η ροή και η σύσταση της τροφοδοσίας 
(λόγος οξέος προς αλκοόλη), και ο διαθέσιµος όγκος υγρής φάσης ανά δίσκο.  
Η βελτιστοποίηση έγινε µε τη βοήθεια του λογισµικού gPROMS®. Ως αντικειµενική 
συνάρτηση χρησιµοποιείται το ολικό ετήσιο κόστος σαν συνάρτηση πάγιων και λειτουργικών 
εξόδων. Οι προδιαγραφές της ποιότητας του προϊόντος εισάγονται ως περιορισµοί στο 
µοντέλο. Τα αποτελέσµατα του σχεδιασµού παρουσιάζονται συγκεντρωτικά στον Πίνακα 1.  
Η τρίτη φάση σχηµατίζεται λόγω διαφοράς στη διαλυτότητα των συστατικών µέσα στη στήλη 
και όταν επιτευχθεί ένας συγκεκριµένος λόγος συγκέντρωσης εστέρα και νερού. Έχοντας αυτό 
υπόψη, η τρίτη φάση αναµένεται να εµφανιστεί στο πάνω µέρος της στήλης όπου οι 
συγκεντρώσεις της βουτανόλης κα του οξικού οξέος είναι ελάχιστες. Τα προφίλ συγκέντρωσης 
όπως προέκυψαν από το σχεδιασµό της στήλης φαίνονται στο Σχήµα 1. Το πρώτο στάδιο 
αναφέρεται στον συµπυκνωτή ενώ το τελευταίο στον αναβραστήρα στο κάτω µέρος της 
στήλης. Όπως φαίνεται στο Σχήµα 1 η συγκέντρωση του εστέρα αυξάνεται κατά µήκος του 
τµήµατος εξάντλησης της στήλης λόγω του συνδυασµού της αντίδρασης  
 
 
Πίνακας 1. Αποτελέσµατα Βελτιστοποίησης 

∆ιάµετρος Στήλης (m) 1.1525 
Αριθµός δίσκων 52 
Ρεύµα τροφοδοσίας 
   Θερµοκρασία (Κ) 
    Ροές: BuOH / ACOOH (mol/hr) 

 
291 

34.992/34.995 
Μέγεθος τµηµάτων στήλης 
   Εµπλουτισµού/εξάντλησης 

 
2.8/11.4 

Απαιτούµενος όγκος υγρής φάσης (m3) 
   Τµήµα εµπλουτισµού / τµήµα εξάντλησης 
    Συµπυκνωτής/αναβραστήρας 

 
0.228/0.145 
0.870/0.600 

Θερµικά φορτία 
     Συµπυκνωτή / Αναβραστήρα (kW) 

 
-1.180/0.944 

Λόγος επαναρροής / επανάβρασµού 0.8/5.1485 
Σύσταση ρεύµατος πυθµένα (µορ. κλάσµα) 
  BuOH/ACOOH/BuAc/H2O 

 
0.007/0/0.98/0.013 

Σύσταση ρεύµατος κορυφής (µορ. κλάσµα) 
  BuOH/ACOOH/BuAc/H2O 

 
0/0.002/0.001/0.997 

Ολικό ετήσιο κόστος (1,000 $) 1214.6 
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Σχήµα 1. Κατανοµή συγκέντρωσης συστατικών 

 
 

εστεροποίησης και της απόσταξης. Η µειωµένη τιµή στο πρώτο στάδιο οφείλεται στην ύπαρξη 
µεγάλης ποσότητας νερού η οποία αποµακρύνεται στο δοχείο διαχωρισµού και το υπόλοιπο 
ρεύµα επιστρέφει στην κορυφή του τµήµατος εµπλουτισµού (βαθµίδα 2). Η βαθµίδα 5 
αποτελεί το δίσκο τροφοδοσίας. Το τµήµα εµπλουτισµού (βαθµίδες 2 έως 4) περιέχει επίσης 
και την τρίτη φάση που αποτελείται σχεδόν εξ’ ολοκλήρου από νερό. Η µέγιστη καθαρότητα 
προϊόντος που επιτυγχάνεται είναι 98% οξικός βουτυλεστέρας στον πυθµένα και σχεδόν 
καθαρό νερό (99,7%) στην κορυφή. 
 

Η κατανοµή µοριακής ροής των υγρών φάσεων κατά µήκος της στήλης παρουσιάζεται στο 
Σχήµα 2. Η υδατική φάση εξαφανίζεται τελείως στο δίσκο τροφοδοσίας. Σε αυτή την 
περίπτωση, η θέση του δίσκου αυτού καθορίζει τα όρια αλλαγής αριθµού φάσεων. Η θέση του 
δίσκου τροφοδοσίας προκύπτει από το βέλτιστο σχεδιασµό της διεργασίας µε τον καθορισµό 
του µεγέθους των πεπερασµένων στοιχείων εκατέρωθεν του δίσκου.  
 
   

 
Σχήµα 2. Κατανοµή ροής υγρών φάσεων 
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Σχήµα 3. ∆υναµική απόκριση του συστήµατος σε 6% µείωση της συγκέντρωσης του οξικού 
οξέος στην τροφοδοσία. 
 

Στο Σχήµα 3 φαίνεται η δυναµική απόκριση του συστήµατος σε µείωση κατά 6% της 
συγκέντρωσης του οξικού οξέος στο ρεύµα τροφοδοσίας. Όπως φαίνεται καθαρά, η µείωση 
του οξικού οξέος οδηγεί σε αντίστοιχη µείωση της ποιότητας του ρεύµατος εξόδου του 
πυθµένα. Αυτό αποδίδεται στη µείωση του ρυθµού της αντίδρασης εστεροποίησης λόγω του 
ελλείµµατος οξικού οξέος στην τροφοδοσία. 
 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στην παρούσα εργασία παρουσιάζεται ένα ολοκληρωµένο πλαίσιο για το βέλτιστο 
σχεδιασµό µιας τριφασικής αποστακτικής στήλης µε χηµικές αντιδράσεις για την παραγωγή 
οξικού βουτυλεστέρα. Για την προσοµοίωση της στήλης χρησιµοποιείται το µοντέλο µη-
ισορροπίας σε συνδυασµό µε την τεχνική της ορθογώνιας ταξιθεσίας σε πεπερασµένα στοιχεία 
για τη µείωση του µεγέθους του µοντέλου. Ο έλεγχος θερµοδυναµικής ευστάθειας φάσεων 
περιλαµβάνεται στις εξισώσεις του µοντέλου για τον αυτόµατο προσδιορισµό των ορίων 
µεταξύ διφασικών και τριφασικών περιοχών για διαφορετικές συνθήκες λειτουργίας. Το 
µοντέλο που προκύπτει συνδυάζει τη λεπτοµερή περιγραφή των φαινοµένων µέσα στη στήλη 
µε τη συµπαγή δοµή µοντέλου που προσφέρει η τεχνική OCFE, ενώ γίνεται εφικτή η 
πρόβλεψη του αριθµού των φάσεων στα πεπερασµένα στοιχεία της στήλης.  

Η στήλη παραγωγής οξικού βουτυλεστέρα σχεδιάστηκε ελαχιστοποιώντας το ετήσιο 
κόστος λειτουργίας. Η παρακολούθηση των θερµοδυναµικών σηµείων µετάβασης των φάσεων 
επιτεύχθηκε µε κατάλληλη τοποθέτηση του δίσκου τροφοδοσίας, που ανάγεται στον 
προσδιορισµό του µεγέθους των πεπερασµένων στοιχείων εκατέρωθεν του δίσκου. Με τον 
τρόπο αυτό το µοντέλο µπορεί να παρακολουθήσει αποτελεσµατικά τη µεταβολή των σηµείων 
µετάβασης φάσεων µε αυτόµατο τρόπο. 
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