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共 沸 蒸 留 塔 の 特 性

吉 田 英 人*, 頼 実 正 弘*

ベ ンゼ ン, エタ ノール, 水系に対す る共沸蒸留計算 を緩和法 を用 いて行い, 種 々の操作条件に対 して分離数 お よび

熱力学的効率の両面か ら最適操作条件 を検討 した。 気液モル流量比に関 しては第1塔 は1.3以 下, 第2塔 は1.2以

下 が望 ましい。 また塔内圧力が上昇す る と, エタ ノール と水の分離が悪 くな り, 分離数お よび熱 力学的効 率が低下す

る。 さらにベ ンゼ ン相 と水相の分離を良 くす るために, デカ ンタ ーに水を供給 した場合, エ タノール と水 の分離 は良

くな るが, リボ イラー部で の必要熱量が増加す る こと等の新 しい知見を得た。

1. 緒 言

デ カンターを用いて共沸混合物 を分離 す る共沸蒸留塔 の特性

に関す る検討は, 従来 より行 われてい るが省エ ネルギーの観点

か ら見た特性は完全 に解明されていないのが現状で ある。

頼実 ら8)～10)はI.P.A., 水, ベ ンービン系におけ る最小還流比

お よび ピンチポイ ン トに関 して検討 してお り, 一方石川 ら3) は

緩和法を用 いて共沸 蒸留 計算を行 って いる。 また山 田 ら6),7),

平 田 ら2) は共沸蒸留 に関す る詳細な解説を行 って いる。

本報 では ベ ンゼ ン, エタ ノール, 水系に対す る共沸蒸留計算

を緩和法 を用 いて行 い, 第1塔, 第2塔 の気液 モル流量比, 原

料供給温度, 塔 内圧 力の変化が新 し く定義 した分離数 お よび熱

力学的 効率に及 ぼす影 響について検討 した。

さらにベ ンゼ ン相 と水相 との分離を良 くす るた めに, デカ ン

ターに水を供給 した場 合の特性に関 して調べ若干 の興味 ある新

しい知 見を得 たので報 告す る。

2. 計 算 方 法

ここではベ ンゼ ン, エ タノール, 水系 に対す る共沸 蒸留塔に

ついて緩和法11),12)を用 いて計算 した。

Fig. 1は 共 沸蒸留 システ ムであ り, F1よ りエタ ノール と水

の共沸 組成の原料が入 り, 第1塔 缶 出液Wで エタ ノールが第2

塔 缶出液WWで 水が回収 され る。 デカ ンター部 では水相を第

2塔 へ またベ ンゼン相を第1塔 へ帰す のが望 ま しいが, 物質収

支 の関係上, 両 相を流量F2, FF2で 第1塔 お よび第2塔 の塔 頂

段 へそれぞれ帰 した。 即 ち還流比R1お よび 第2塔 缶出流量

WWが 規定 され る と Eq. (1) よ りF2が 定 まるがデ カンター

部 でのベ ンゼ ン相の量が少 ない場合 は水 相の一部 も第1塔 へ帰

す ことにな る。 また第2塔 に関 しデカ ンターでの水相が少ない

場 合はベ ンゼ ン相の一部 も第2塔 へ帰 して計算 した。 またデ カ

ンターへの供給水量をTTT, 第1塔 お よび第2塔 の 段 数 を

N1, N2と して示 してあ る。 また還流比R1は 次式 を用 いて計

算 した。

R1=F2/WW (1)

気液流量の計算に際 し熱収支を考慮 して計算 を行 い, さらに気

液平衡の計算には2液 相を形成す るために, NRTL式5) を用

いて計算 した。

Fig. 2は ベ ンゼ ン, エタ ノール, 水系におけ るT=25℃の

条件下で の2液 相形成領域 お よび液・ 液平 衡の タイラインの計

算結果で ある。

なお使用 した物性値1) お よび計算条件 を Table 1に 示す。

計算 した緩和法 の詳細 お よびフ ローチ ャー トは文献(11)を 参照

されたい。 また収束判定条件 として次式を用いた。

Fig. 1 Schematic Drawing of Azeotropic Distillation

Column

Fig. 2 L-L Equilibrium Calculation for Benzene-

Ethanol-Water System
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(2)

計算には1ジ ョブ当 た り日立HITACM-200Hで 約2分 程度

を要 した。

3. 計 算 結 果 お よ び 考 察

本報では計算結果を整理 し, 考察す る際の基 準 として次の式

で定義 され る分離数 お よび熱 力学 的効率を使用 した。分 離数S

は Eq. (3) で定義 され る12)。

S=W・xW,Et/F1・xF1,Et+WW・xWW,H2O/F1・xF1,H2O (3)

上式 より原料 中の水 お よびエタ ノールが完全に分離 され ると,

分離数 は2と な りSは2成 分 の 分 離程度 を表す パ ラメーター

とみ なす こ とが できる。

次に熱 力学的効 率 η4) は次式 よ り計算 した。

η=(-Wrev)/(-W1) (4)

ただ しEq. (4) で (-Wrev) は蒸留塔を 定圧分離装置 とみな

し, 外界温度T0か ら装置 へ供給す べ き最小理 論仕事であ る。

(-Wrev)=RT0∑i[W・xW,ilnxW,iγW,i/xF1iγF1i

+WW・xWW,ilnxWW,iγWW,i/xF1,iγF1i] (5)

上式 で外界温度T0と して25℃を 使用 した。 またx, γはそ

れ ぞれ液相 モル分 率お よび液相活量係数を示す。

次 にEq. (4) で (-W1) は実際に蒸留塔に加えた熱の有効仕

事 を表 してお り, Eq. (6) で表現 され る。

(6)

ただ し上式でqB1, qB2, qcは 第1塔, 第2塔 の リボイラー供給

熱量お よび コンデ ンサ ー 部 除 去 熱 量 を 表 し, T1(N1), T2

(N2), T(1) は第1塔, 第2塔 リボイラー部お よび コンデ ンサ

ー部での温度 (K) を示す。

3.1 第1塔 の気液モル流量比の影響

Fig. 3は 第1塔 の気液 モル流量 比 (L/V) の変化が分離数お

よび熱力学的効率に及ぼす影響を計算 した もので あ り, 計算条

件 として デカ ンター部温度TOO=25℃, 全圧1atm, 第2塔

の (L/V)2=1.25の ものであ る。第1塔 は全体的にみて回収部

(L>V) の働 きを して いる と考 え られ る。 これ より (L/V) が

1.3以 下が望 まし くこの値 よ り大 き くなると分離数お よび熱 力

学的効率が低下す るといえ る。 この熱 力学的効率が低下す るの

は 第1塔 の リボ イラー 部熱負荷 が 増加す るためで あ り, また

Table 1 Calculation Conditions and Physical Properties

Fig. 3 Effect on Separation Number and Thermodyna-

mic Efficiency of Liquid to Vapor Flow Rate

Ratio of First Column
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(L/V)1が 大の領域で分離数が低下 す るのは第1塔 の還流液量

が多 くな り, その際に デカ ンター部 の上 相および下相を第1塔

へ帰 してい るため, ベ ンゼ ン相 中にエタ ノール, 水がかな り同

伴 した ことに よると考え られ る。 なお熱力学的効率の最大値は

η=0.07程 度であ ることがわか る。

Fig. 4は 第1塔 缶 出液側Wの エタ ノール組成お よび第2塔

缶出液側WWの 水組成 と, 第1塔 の気液モル流量比 の関係 を

示 した ものであ る。 これ より (L/V) の増 加 と共にエ タノール

と水の分離が悪 くな り, 特 に (L/V) が1.3以 上では第2塔 缶

出液WW中 の水 のモル分率が低下す る といえ る。

Fig. 5は 原料1gmol当 た りに対 して 第1塔 と 第2塔 の リ

ボ イラー部必要加熱量 と第1塔 の気液 モル流量比の関係を示 し

た ものであ る。 これ より (L/V)1が 増 加す ると リボイラー部 の

必要加熱量は低下す る ことがわ か る。 よって (L/V)1を 増加 さ

す と, リボ イラー 部必要熱量は 減少す るが, Fig. 3よ り分離

数 お よび熱 力学的効率 の両者が低下す る といえ る。 よって第1

塔の気液モ ル流量比 としては1.3以 下 が望 ましい。

3.2 第2塔 の気液 モル流量比の影響

Fig. 6は 第2塔 での気液 モル流量比 (L/V)2の 変化が 分離

数 お よび熱力学的効率に及ぼす影響 を調べ た ものであ る。計算

条件 としてデ カンター部温度TOO=25℃, 塔 内圧力1atm,

還 流比R1=25, 第1塔, 第2塔 の段数 として30段, 10段 とし

た場 合であ る。 これ よ り分離数は (L/V)2の 増大 と 共 に 低 下

し, 一方熱 力学的 効率は漸 次増加す るといえ る。 よって第2塔

Fig. 4 Relation between Mole Fraction of Bottom

Liquid and Liquid to Vapor Flow Rate Ratio of

First Column

Fig. 5 Relation between Reboiler Duty and Liquid to

Vapor Flow Rate Ratio of First Column

Fig. 6 Effect on Separation Number and Thermodyna-

mic Efficiency of Liquid to Vapor Flow Rate

Ratio of Second Column

Fig. 7 Relation between Mole Fraction of Bottom Liq-

uid and Liquid to Vapor Flow Rate Ratio of

Second Column

Fig. 8 Relation between Reboiler Duty and Liquid to

Vapor Flow Rate Ratio of Second Column
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の (L/V)2は1.2程 度が望 ましい といえ る。

(L/V)2の 増 加 と共に分 離数が低下す るのは, 第2塔 の還流

液量 が多 くな ると, デ カンター部 の上下相を第2塔 へ供給す る

様 にな るため, 水相中にベ ンゼ ン, エ タノールがか な り同伴 し

た ことに よる と考え られ る。

Fig. 7は 第1塔 缶出液側Wの エ タノール組成 お よび第2塔

缶 出液側WWの 水組成 と, 第2塔 の気液モ ル流量比 の関係を示

した ものであ る。 これ よ り第2塔 も主 に回収塔 の作用 (L>V)

を している といえ, (L/V)2の 増加 と共 にエタノール と水 の分

離が悪 くなる。

Fig. 8は 原料1gmol当 た りに対 して 第1塔 と 第2塔 の リ

ボイ ラー部 必要加熱量 と第2塔 の気液 モル流量比 の関係 を示 し

た ものであ る。 これ よ り (L/V)2が 増加す ると リボイ ラー部 の

必要加 熱量 は低下す ることがわか る。 よって (L/V)2を 増加 さ

す と, リボイ ラー 部 必要 熱量は 減少す るが, Fig. 6よ り分離

数は低下す るといえ る。 よって Figs. 6, 7, 8よ り, 第2塔 の

気液 モル流量比 としては, 1.2以 下が望 ましい。

3.3 原料供給温度の影響

Fig. 9は 第1塔 への原料供給 温度TFが 変わ った場合に分

離数お よび熱 力学的効率が ど うなるか を計算 した ものであ る。

計算条件 として デカ ンター部温度25℃, 塔圧1atm, 還 流比

25, 第2塔 の気液モ ル流量比 として1.25と した場合 である。

これ よ り供給液が沸点 の場合, 熱 力学的効率 お よび分離 数が高

くなる といえ る。

なおTFが 低 い とき熱力学的効率が低いのは, 原料液を気化

さすに必要 な熱量が, 第1塔 リボイラー部 に余分 にかか るた め

と考え られ る。

3.4 塔内圧力の影響

次に塔 内圧力が上昇 した場合 の影響 について検討 した。

Fig. 10は エ タノール, 水系 の気液平衡 の圧 力依存性を調べ

た ものであ る。全圧は1～6atmま で変化 させ, 液相活量係数

の計算には ウ ィル ソ ン式を用いた。 これ より, 全圧が増加す る

と, 若干ではあ るが, 気相 エタノールの濃度yが 低下す ること

がわか る。

Fig. 11は 分離数Sお よび熱力学的効率ηが 塔 内圧力に よっ

て ど う変化す るかを調べた ものであ る。

計算条件 として 還流比25, 第2塔 の 気 液 モ ル 流 量 比,

(L/V)2=1.25, デカ ンター部 の温度25℃の 場合であ る。 これ

よ り高圧にな ると分離数お よび熱力学的効率が低下す ることが

わ か る。 これは, Fig. 10で 示 した よ うに, 塔 内圧力 の上昇 と

共 にエタ ノール と水の分離が悪 くな ることに よるものと考え ら

れ る。

3.5 デカンターに水を供給 した場合

次 にデカ ンター部 での水相 とベ ンゼ ン相 との分離を良 くさせ

る 目的 で, デカ ンターに水を供給 した場合に, エ タノール と水

の分離が どうなるか を検討 した。

Fig. 12は 第1塔 缶 出液のエ タノール, 第2塔 缶出液の水の

組成 とデカ ンターへ の 供給 水量TTTと の関係を 示 した もの

Fig. 9 Effect of Feed Temperature on Separation

Efficiency and Thermodynamic Efficiency

Fig. 10 V-L Calculation for Ethanol-Water System

Fig. 11 Effect of Pressure on Separation Efficiency and

Thermodynamic Efficiency

Fig. 12 Relation between Mole Fraction of Bottom

Liquid and Water Feed Rate to the Decanter
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であ る。計算条件 としてデカ ンター部温度25℃, 第1塔, 第

2塔 の段数 として30段, 10段, 第1塔 と第2塔 の気液 モル流

量比1.35, 1.25と した場合 である。 これ よ りデ カ ンター部へ

の供給水量が増す と, 第1塔 缶出液中のエ タノールの液組成は

ほ ぼ一定値を示すが, 第2塔 缶出液中の水の液組成が高 くなる

ことがわか る。

Fig. 13は Fig. 12の 計算条件に おいて, 第1塔 と第2塔 の

リボイラー熱 負荷が どうなるかを示 した ものであ る。 これ より

デカ ンターへ の供給 水量 が増 加す ると, リボイラー負荷が幾分

増加す る ことがわか る。Fig. 14は 第2塔 缶 出液 中のエタノー

ル損失割合 とデカ ンターへの供 給水量の関係を示 した ものであ

り, デカ ンターへの供給 水量が増す と第2塔 のエ タノール損失

割合が 少 しず つ増 加す るといえ る。なおエ タノール損失割合 は

本計算条件下 において0.017～0.02程 度 となるこ とがわ かる。

よってデカンターに水 を供給 す ると, エタノール と水 の分離は

良 くなるが, 必要熱 負荷お よび第2塔 エタノール損失割 合は増

加す る ことにな る。

4. 結 言

ベ ンゼ ン, エタ ノール, 水系に対す る共沸蒸留計算 を緩和法

を用 いて行い, 種 々の 操作条件について 検討 し次 の結論 を得

た。

(1) 第1塔 の気液 モル流量比 に関 しては (L/V) が1.3以

下で, 第2塔 に関 しては (L/V) が1.2以 下が望 ましい。

(2) 第1塔 の原料供給温度が沸点状態 の場合, 分離数 お よ

び熱力学的効率が高 くな る。

(3) 塔 内圧 力が上昇す ると, エ タノールと水 の分離が悪 く

な り, 分 離数お よび熱力学的効率が低下す る。

(4) ベ ンゼ ン相 と水相の分離を良 くす るた めに, デカ ンタ

ーに水を供 給 した場合, エ タノールと水 の分離は 良 くなるが,

リボ イラー部での必要熱量が増加す る。

本 研究の 一部は 昭和57年 度 文部省科学研究費, 奨励研究

(A), 課題番号57750801に よった。 ここに付記 して謝 意を表

します。

Nomenclature

Aij; parameter of NRTL Eq. (-)
Ai, Bi, Ci; Antoine's constant (-)
CPL, CPV; heat capacity for liquid and vapor

phase (cal/gmol K)
F, FF; flow rate of first and second column (gmol/hr)
L; liquid flow rate (gmol/hr)
N1, N2; number of plate for first and second

column (-)

q; q-value (-)
qB1, qB2; heat required in a reboiler for first and

second column (cal/hr)
qc; heat rejected in a condenser (cal/hr)
R; gas constant (cal/gmol K)
R1; reflux ratio (-)
S; Separation number defined by Eq. (3) (-)
TB; boiling point (℃)

T, TO; temperature and surrounding temperature (K)

TTT; water feed rate to decanter (gmol/hr)

TOO; temperature in a decanter (℃)

T1(i), T2(i); temperature of ith stage for first and
second column (K)

T(1); temperature in a condenser (K)
Uj; liquid side cut stream from stage j (gmol/hr)
V; vapor flow rate (gmol/hr)
Wj; vapor side cut stream from stage j (gmol/hr)
W, WW; bottom flow rate for first and second

column (gmol/hr)

(-Wrev), (-W1); reversible and actual work
applied for the separation

(cal/gmol)
xi; liquid composition of the ith component (-)
yi; vapor composition of the ith component (-)
zij; composition of the ith component of the

feed stream entering stage j (-)

γi; activity coefficient in liquid phase for the

ith component (-)

η; thermodynamic efficiency calculated by Eq. (4) (-)

λi; heat of vaporization for ith component (cal/gmol)

π; total pressure (atm)

α, β, γ; constants for vapor heat capacity (-)

Superscripts
i=component number

j=stage number
F=refers to feed

Fig. 13 Relation between Reboiler Duty and Water

Feed Rate to the Decanter

Fig. 14 Relation between Ethanol Loss For the Second

Column and Water Feed Rate to the Decanter
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Summary

Characteristics of Azeotropic Distillation Column

Hideto YOSHIDA* and Masahiro YORIZANE*

The relaxation method was used for azeotropic distil-
lation calculations. For the Benzene-Ethanol-Water sys-
tem, various operating conditions were examined by use
of thermodynamic efficiency and separation number.

For vapor-liquid calculations NRTL Eq. was used,
and Eq. (3) was used for separation number calcula-
tions. Eqs. (4), (5), (6) were used for thermodynamic
efficiency calculations. A schematic drawing of azeo-
tropic distillation column is shown in Fig. 1. It was
found from Figs. 3, 4, 5 that the ratio of liquid
to vapor flow rate for the first column should be less
than 1.3. From Figs. 6, 7, 8, it was also found that
the ratio of liquid to vapor flow rate for the second

column should be less than 1.2. Fig. 9 shows that

both the thermodynamic efficiency and separation num-

ber were maximized when the temperature of the feed

was in the boiling condition. The maximum ther-

modynamic efficiency was about 0.07. Figs. 10, 11,

indicated that as the pressure of the column decreased,

the separation of ethanol and water improved. Fig. 11,

showed that as the pressure increased, the thermodynamic

efficiency decreased. Fig. 12 shows the relation between

mole fraction of bottom liquid and water feed rate to

the decanter. It indicated that as the water feed rate

to the decanter increased, the separation of bottom

liquid in the second column improved. But from Fig.

13, it was observed that the greater the water feed rate

to the decanter was the greater the reboiler duty.
* Faculty of Engineering, Hiroshima University (Saijyo,

Shitami, Higashi-hiroshima 724)
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