
石 油 学 会 誌 J. Japan Petrol. Inst., 24, (3), 173-180 (1981) 173

微 量 成 分 を含 む蒸 留 計 算

吉 田 英 人*1), 山 根 博*2), 頼 実 正 弘*1)

 蒸留塔内部での微量成分の ピーク位置の予測および抜 き出し手法を緩和法を用いて数値計算により検討 した。抜き

 出 し手法に関しては, 従来は単一段の液相をサイ ドカットした場合について論じられていたが, 複数段か らサイ ドカ

ットした場合, お よび気相をサイ ドカットした場合の特性を新しく検討した。

  さ らに気相側および液相側をサイ ドカットした場合の分離効率および熱力学的効率を検討し, 気相をサイ ドカット

 した方が分離効率および熱力学的効率が向上する領域が存在すること, お よびサイ ドカット段を下げると熱力学的効

 率 は良くなるとい う新 しい知見を得た。

 1. 緒 言

 2成 分系に微量の第3成 分が含まれている場合, 微量成分が

他の2者 よりも沸点が高いにもかかわ らず, 蒸留塔の中間部で

微量成分について濃度が最大となる場合がある。 この点に関す

る検討は碇ら5), 広瀬 ら2),3)によ り詳細になされている。 しか

し微量成分の ピーク位置の予測および微量成分の抜き出し手法

等に関してはまだ十分には検討されていなく, 微量成分の製品

中への混入を防 ぐ目的からいっても, この問題を詳細に検討す

る必要がある。

 本報では微量成分のピーク位置の予測お よび抜き出し手法等

について数値計算により検討を行った。抜き出し手法に関して

は, 従来は単一段の液相をカットした場合についてのみ扱われ

ていたが, 複数段からサイドカットした場合, お よび気相をサ

イ ドカットした場合の特性を検討した。 さらに気相側および液

相側をサイドカットした場合の分離効率および熱力学的効率を

検討し若干の新 しい知見を得たので報告する。

 2. 計 算 方 法

 ここでは水, メタノールに微量のn-ブ タノールまたはn-プ

ロパノールが原料中に存在する場合を検討 した。数値計算には

緩和法7)を 用いて行った。 一般段の液相における濃度変化は

Eq. (1) で表 現される。

(1)

た だ し上式中で上の添字n, n+1は 時刻t, t+⊿tの 状態を表

す。 さらにj段i成 分の緩和係数の決定には, ⊿t時 間内にj段

に流入または流出する成分iの モル量がj段 上に滞留する成分

iの モル量 より少ないようにするとい う考え方を用い次式 より

計算 した。

( 2)

 また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, 気液平衡の計算はEq. (3) で表 される Wilson 式を用い

た。

(3)

 なお使用 した物性値1)お よび計算条件を Table 1 に示す。

実際の計算に際 し, 微量成分が存在すると収束までにくり返し

回数を多 く必要としたので, 本報では新 しく次式を用いて微量

成分を規格化の対象か ら除外 して計算を行いより少ないくり返

し回数で収束解を得た。

   SM=|x1j|, SX=|x2j|+|x3j|           (4)

     (添 字1は 微量成分を表す。)

   xij(n+1)=xij(n+1)・(1-SM)/SX, i=2, 3  (5)

上式でxij(n+i)は 規格化する前の液相のモル分率である。

 ただし収束まで時間のかかる全成分を規格化した場合とEqs. 

 (4),  (5)を用いた場合とで最終解はほぼ同一であった。使用 し

た緩和法の詳細およびフローチャー トは文献(7) を参照 された

い。 また収束判定条件として次の式を用いた。

 3. 計 算 結果および考察

 3.1 サイ ドカ ットがない場合

 Fig. 1はn-ブ タノール, 水, メタ ノール系で原料供給段の

ちがいにより塔内微量成分濃度がどう変わるかを調べた結果で

ある。 この図より原料供給段が変わっても微量成分は塔中間部

でピークを形成するが, そ の分布はかなり変化することがわか

る。また留出液中の微量成分の濃度は, 缶 出液のそれ よりもは
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るかに低いといえる。

 Fig. 2は 原料供給段が8段 の場合のn-プ ロパノール, 水, 

メタノール系における各段の水のモル分率と各成分の平衡定数

の値 との関係を調べたものである。 この図より水のモル分率が

増加するほど, 各成分の平衡定数が大きくなっている。また微

量成分のピークは12段 の回収部で生じ, ピーク段でのn-プ ロ

パノールの平衡定数は1.472, 水 の平衡定数は0.541で あ っ

た。

 Fig. 3は 原料供給段が12段 で他はFig. 2と 同一条件の計

算結果である。この場合微量成分のピークは9段 の濃縮部で生

じ, この段でのn-プ ロパノールの平衡定数は0.558, 水 の平衡

定数は0.533で あった。

 従来より微量成分のピーク位置は微量成分の平衡定数が1に

近いこと5), または水のモル分率が特定の値3)となること, あ る

いは水と微量成分の相対揮発度が1に 近いこと等より推定でき

るとの報告 があるが, 本計算結果はTables 2, 3よ り必ず し

も上述の特性を満足 していない。

 Table 2はn-ブ タノール, 水, メタ ノール系,  Table 3は

n-プ ロパノール, 水, メタノール系でサイ ドカットがない場合

                       Table 1 Conditions for Calculations and Physical Properties 

(Calculating Condition)

(Physical Properties1))

Fig. 1 Effect of Feed Stage on the Profiles of 

        Trace Component

Fig. 2 Relation between Equilibrium Ratio and Mole 
       Fraction of Water 

        (n-Propanol,  Water,  Methanol System,  Feed 
      8th Stage)
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の計算結果を まとめた ものである。 原料供給段が 異なった場

合, 微量成分のピーク段での水のモル分率, 水 と微量成分の相

対揮発度, 微量成分の平衡比は必ずしも一定ではないが, ピー

ク段での温度は多少の変動はあるが近似的にはほぼ一 定 で あ

り, n-ブ タノール, 水, メタノール系では平均温度83.06℃, 

n-プ ロパノール, 水, メタノール系では77.91℃と なることが

わかる。

 またピーク位置での微量成分の平衡定数の値は濃縮部でピー

クを形成 した場合より, 回収部で ピークを形成 した場合の方が

大きくなることがわかる。この点に関しては以下のごとく近似

を用いて説明できる。

 Case A; 濃縮部で微量成分が ピークを形成 した場合

 濃縮部での微量成分に関する操作線および平衡関係は等モル

流れを仮定すると次式で表わされる。

   y1j+1=R/R+1x1j+x1D/R+1   (6)

   K1j=y1j/x1j, R=L1/D   (7)

 微 量 成 分 の ピ ー ク 段 近 傍 でy1j=y1j+1と な る こ と お よび

(1/Rx1D/x1j)≪1と仮定するとピーク段での微量成分の平衡定数 と

して次式が得られる。

   K1j=R/R+1           (8)

 Case B; 回収部で微量成分がピークを形成した場合

 回収部での操作線は等モル流れを仮定すると近似的に次式で

表される。

  y1j+1=L'/V'x1j-W/V'x1W    (9)

 微 量 成 分 の ピー ク 段 近 傍 でy1j=y1j+1と な る こ とお よ び

(F/D-1/R+F/Dx1w/x1j)≪1と 仮 定 しEqs. (7), (9) を 考 慮 す る こ と に

より次式が得 られる。

   K1j=R+(F/D)/R+1      (10)

 Table 4はn-プ ロパノール, 水, メタノール系での微量成

分の平衡定数を還流比を変化させて計算 した結果である。原料

供給段が8段 の場合は回収部で, 12段 の場合は濃縮部で微量成

分がピークを形成した。またTable 4に はEqs. (8), (10) よ

り計算した微量成分の平衡定数も記してあり, 両者の計算値は

多少の偏差はあるが概略一致していることがわかる。

Fig. 3 Relation between Equilibrium Ratio and Mole 
       Fraction of Water 

        (n-Propanol,  Water,  Methanol System,  Feed 
      12th Stage)

                 Table 2 Calculated Results (No Side Cut)

Total stage number 15, q-value 1, D=0.35, W=0.65, F=1.00, R.R.=2.0

Feed composition; n-Butanol(1) 0.25×10-3, Water(2) 0.64975, Methanol(3) 0.35

                 Table 3 Calculated Results (No Side Cut)

Total stage number 15, q-value 1, D=0.35, W=0.65, F=1.00, R.R.=2.0

Feed composition; n-Propanol(1) 0.25×10-3, Water(2) 0.64975, Methanol(3) 0.35
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 3.2 液相のサイ ドカットを行った場合

 次 にサイ ドカットを行った場合の計算結果を示す。従来の検

討は液相のサイドカットを1箇 所のみか ら行った場合のものに

ついて行われていたが, 液相のサイ ドカットを複数本にした場

合の計算結果を次に示す。

 Fig. 4は9段 のみおよび10段 のみか らサイ ドカットした場

合 と9, 10段 か ら等量ずつカットした場合 との両者について塔

内微量成分の濃度分布を示したものである。ただしサイ ドカッ

トの総量は各場合について等しい。Fig. 4よ り9, 10段 よ り等

量ずつカットした場合は, 9段 のみおよび10段 のみからサイ

ドカットした場合の中間位置に微量成分の分布が形成されるこ

とがわかる。

 Fig. 5は 抜 きとり段を2箇 所か ら3箇 所に増やした場合で

ある。この場合3箇 所のサイ ドカット量は等量ずつ(Sl=0.01)

と し総量はSl=0.03の 条件で計算を行 った。

 Fig. 5よ り8, 9, 10段 の3箇 所からサイドカッ トした場合

は9段 か らサイ ドカットした場合とほぼ等しい微量成分の濃度

分布を示すことがわかり, Fig. 4と 合わせて考慮すると, 数箇

所よりサイ ドカットを行 っても, その中間段よりカットを行 っ

ても, 微量成分の挙動には大差がないことがわかる。

 3.3 液相のサイ ドカットを行った場合の分離効率

 Fig. 6は サ イ ドカットを行 った場合の塔頂, 塔底, サ イ ドカ

ット段での着 目成分の分離効率の和 (以下, 本報では分離数 と

呼ぶ) とサイ ドカット段 との関係を示したものである。分離数

は次式で計算 した。

   B=(Dx3D/Fx3F)+(Wx2W/Fx2F)+(Sx1S/Fx1F)  (11)

 ただ し上式中で添字1は 微量成分, 2, 3は 水, メタノール

 Table 4 Calculated Results (No Side Cut)

Total stage number 15, q-value 1, D=0.35, W=0.65, F=1.00

Feed composition; n-Propanol(1) 0.25×10-3, Water(2) 0.64975, Methanol(3) 0.35

**; calculated by Eq. (10), *; calculated by Eq. (8)

Fig. 4 Profiles of Trace Component (One Stage Cut 
       and Two Stages Cut)

Fig. 5 Profiles of Trace Component (One Stage Cut 
       and Three Stages Cut)

Fig. 6 Relation between Separation Number and 

      Cut Stage
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をそれぞれ表 し, 分離数Bが3に なれば三者が完全に分離され

たことを意味する。なおFig.6で2段 および3段 より複数の

サイ ドカットした場合は, 平均値すなわち2.5段 をサイ ドカッ

ト段 とした。

 この図よりサイ ドカット段が複数の場合でも, 1段 のみの場

合でも分離数はほぼ同一の曲線上に存在することがわかり, ま

たサイ ドカット段に関しては最適値 (すなわちこの場合は9段

から10段 程度) の存在することがわかる。

 Fig. 7は サ イ ドカット段と分離数の関係を液サイ ドカット量

Slを パラメーターとして示 してあり, 原料供給段は6段 であ

る。 この図より抜き出し量Slの0.03程 度 が最適であるとい

え, この値 より多 くても少な くても分離数は低下する。またサ

イ ドカットの最適位置は9～10段 程度といえる。

 Fig. 8は 原料供給段は12段 とし, 他はFig. 7と 同一条件

の場合の分離数とサイ ドカット段との関係である。

 この図より抜き出し量の最適値は0.01～0.03程 度 と起るこ

とがわか り, また抜き出し位置に関 しては9～11段 前後が良い

といえる。

 なお抜き出し位置に関しては, サ イ ドカットがない場合の微

量成分のピーク段と原料供給段の中間程度の段より抜き出すの

が有効であると考えられ, そ の値は原料供給段が6段 の場合は

9.5段 で原料供給段が12段 の場合は11段 となり, このこと

はFigs. 7, 8か らも認めることができる。

 3.4 気相からサイ ドカ ットした場合

 従来の検討は液相のサイ ドカットのみに着 目して行われてい

たが, 気相よりサイ ドカットを行った場合の分離数 とサイドカ

ット段との関係を計算 した結果を次に示す。

 Fig. 9は 原料供給段を6段 とした場合の分離数 とサイドカッ

ト段との関係である。黒丸は気相をサイ ドカットした場合であ

り, 白丸は液相をサイ ドカットした場合である。 この図よりサ

イ ドカット量が等 しい場合, む しろ気相をサイドカットした方

が分離数の向上する領域が存在することがわかる。また抜き出

し量が0.03に おいて気相か らサイ ドカットした場合, 分離数

はサイ ドカット段によらずほぼ一定値 (=2.94) とな っている。

よって, 多少最適のカット段からはずれた段でカットしても分

離性能はそ う低下 しないことより実用上の立場から考えると気

相カットは有望と考えられる。

 Fig. 10は 気相および液相をサイ ドカットした場合の塔内微

量成分の分布を示した計算結果である。図中にはサイ ドカット

Fig. 7 Relation between Separation Number and Cut 

       Stage for Various Amount of Side Cut

Fig. 8 Relation between Separation Number and Cut 
       Stage for Various Amount of Side Cut (Feed 

      12th Stage)

Fig. 9 Relation between Separation Number and Cut 
      Stage 

       (Vapor Phase Cut and Liquid Phase Cut)
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がない場合も示 してある。この図 より気相をサイドカットした

方が液相をサイドカットした場合 より塔頂の微量成分は若干増

加 しているが,  塔底部ではかなり低 くなっているこ とが わ か

る。

 またピーク位置での微量成分の濃度 も気相をサイ ドカットし

た方がかな り低 くなっている。

 3.5 サイ ドカットした場合の熱力学的効率

 以上の検討はサイ ドカットした場合の分離数について調べた

ものであったが次に熱力学的効率を検討した。

 小島6)は サ イ ドカットがなく,  かつ塔頂および塔底で純粋に

分離するとした場合の可逆仕事を与えているが,  サ イ ドカット

があ り,  かつ 非理想溶液に拡張するとEq. (12) を得 る。Eq. 

(12)は 蒸留塔を定圧分離装置 とみなし液相をサイ ドカットした

場合に,  外界温度Toか ら装置へ供給すべき可逆仕事である。

(12)

 またEq. (13) は気 相をサイドカットした場合の可逆仕事で

ある。

(13)

 次 に実際に蒸留塔に加えた熱の有効仕事は液相をサイドカッ

トした場合は次式となる。

  (-W)=qB(1-T0/TW)-qC(1-T0/TD) (14)

 また気相をサイドカットした場合,  実際に蒸留塔に加えた熱

の有効仕事は次式となる。

  (-W)=qB(1-T0/TW)-qC(1-T0/TD)

    -qC'(1-T0/TS)    (15)

 なお上式中の右辺第3項 はサイ ドカットの蒸気を液化するた

めに排除すべ き熱量を表す。 よって蒸留塔の熱力学的効率は,  

液相 サイドカットについてはEqs. (12),  (14) よ り,  気相 サイ

ドカットについてはEqs. (13),  (15) よ り次式を用いて計算す

Fig. 10 Profiles of Trace Component (Vapor Phase 
       Cut and Liquid Phase Cut)

Fig. 11 Relation between Thermodynamic Efficiency 
       and Cut Stage (n-Butanol-Water-Methanol)

                Table 5 Calculated Results (Liquid Side Cut)

Total stage number 15,   q-value 1,   R.R.=2.0

Feed composition; n-Butanol(1) 0.25×10-3,   Water(2) 0.64975,   Methanol(3) 0.35
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ることができる。

   η=(-Wrev)/(-W)    (16)

 Fig. 11はn-ブ タノール, 水, メタ ノール系において原料供

給段が6段 の場合の熱力学的効率とサイドカット段との関係

を, 気相および液相サイ ドカットと比較して示した も ので あ

る。またTable 5は 液相をサイ ドカットした場合,  Table 6

は気相をサイ ドカットした場合の(-Wrev),  qC,  qB,  qC'等

の値を示 した ものである。

 Fig. 11よ り熱力学的効率は一般に下段 よりサイ ドカットす

れば向上するといえる。 また原料供給段が6段 の場合, Fig. 9

より9～11段 よ りSv=0.03程 度 で気相を サイ ドカットすれ

ば分離数は 最大 となっていた。 そこでFig. 11を 用い Sv=

0.03, Sl=0.03の 条件で9～11段 よりサイドカットした場合の

熱力学的効率を比較すると, 気 相をサイドカットした方が液相

をサイ ドカットした場合 よりその値が高くなることがわかる。

よってFigs. 9, 11よ りサイドカット量が等しい場合, 気相サ

イ ドカットの方が液相サイドカットより分離数および熱力学的

効率の両者の面で優れている領域の存在することがわかる。

 4. 結 論

 水, メタノール系に微量のn-ブ タノールまたはn-プ ロパノ

ールを含んだ場合の蒸留計算を行い次の結論を得た。

 (1) サ イ ドカットがない場合の微量成分のピーク段におい

ては, 原料供給段が異なっても段上での液温はほぼ一定値とな

り, そ の値はn-ブ タノール, 水, メタノール系では約83.1℃

n-プ ロパノール, 水, メタ ノール系では約77.90℃で あった。

 (2) サイ ドカットがない場合の ピーク段における微量成分

の平衡定数は, 濃縮部で 微量成分が ピークを 形成 した 場合は

Eq. (8) で, 回収部で微量成分が ピークを形成 した場合はEq.

(10) でほぼ推定できる。

 (3) 塔 内微量成分の挙動は, 液相を数箇所か らわけてサイ

ドカットした場合とその中間位置の1箇 所か らサイドカットし

た場合とで, サ イ ドカット量が等しい場合, 大差はない。

 (4) サ イ ドカット量およびサイドカット段に関しては最適

値が存在し, また液相 よりもむ しろ気相をサイドカットすれば

分離効率および熱力学的効率の両面で優れている領域炉存在す

る。

 (5) サ イ ドカット段についてはサイドカットがない場合の

微量成分のピーク段 と原料供給段の中間程度の段より抜き出す

のが有効である。

               Nomenclature

B; separation number defined by Eq. (11)  (-)

D; flow rate of distillate         (mol/hr)

F; flow rate of feed            (mol/hr)

HjL; liquid holdup at stage j        (mol)

L, L'; liquid flow rate at the stripping and

      rectifying section          (mol/hr)

Lj; liquid flow rate at stage j      (mol/hr)

Ki; equilibrium ratio             (-)

N; number of plates             (-)

qB; heat required in a reboiler     (cal/mol)

qC; heat rejected in a condenser     (cal/mol)

qC'; heat rejected in a side cut stage  (cal/mol)

q; q-value                              (-)

R.R.; reflux ratio                        (-)

R; gas constant            (cal/mol K)

ri; activity coefficient in liquid phase       (-)

Sl, Sv; liquid and vapor side cut stream (mol/hr)

t, ⊿t; time and time interval         (hr)

TD, TW, TS, T0; temperature at distillate, bottom,

               side cut stage and surroundings

(K)

Vj; vapor flow rate at stage j       (mol/hr)

V, V'; vapor flow rate at stripping and rectifying

      section               (mol/hr)

W; flow rate of bottom          (mol/hr)

Pio; vapor pressure of i-th component    (-)

            Table 6 Calculated Results (Vpour Side Cut)

Total stage number 15, q-value 1, R.R.=2.0

Feed composition; n-Butanol(1) 0.25×10-3, Water(2) 0.64975, Methanol(3) 0.35
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 xij; composition of the i-th component leaving

     stage j                               (-)

 xD, xW; distillate and bottom composition   (-)

yij; vapor composition of the i-th component

     leaving stage j                        (-)

  (-Wrev), (-W); reversible and actual work

                  applied for the separation

(cal/mol)

  zij; composition of the i-th component of the

      feed stream entering stage j        (-)

  μij; relaxation factor           (hr/mol)

Λij; Wilson's constant          (-)

 η; thermodynamic efficiency          (-)

(Superscripts)

    n=iteration number

    o=initial value

(Subscripts) 
     i=component number 

    j=stage number 
     F=refers to feed 

                   References 

 1) Hirata, M., Ohe, S., Nagahama, K., "Densi Keisanki 
     ni yoru Ki-eki Heiko Data", (1975), Kodansya. 
  2) Hirose, Y., Kagaku Kogaku, 30, 4 (1966). 
  3) Hirose, Y., "Saikin no Kagaku Kogaku, Koudo Bunri 

     Gijutsu", (1973), Maruzen. 
  4) Ikari, A., Hatate, Y., Kagaku Kogaku Ronbunshu, 6, 

    1 (1980). 
  5) Ikari, A., Chemical Engineering, 11, 41 (1969). 
  6) Kojima, K., "Netsurikigaku", 269 (1968), Baifuukan. 
  7) Yorizane, M., Yoshida, H., Kawasaki, S., Nonot, 

     S., J. Japan Petrol. Inst., 23, 3 (1980).

Summary 

 Distillation Calculations with Trace Components 

 Hideto YOSHIDA*1), Hiroshi YAMANE*2) and Masahiro YORIZANE*1)

  The relaxation method was used for the distillation

calculations involving trace amounts of a component

in the n-Butanol-Water-Methanol and n-Propanol-

Water-Methanol systems.

  Tables 2, 3 indicate that the temperature of the stage,

where the amount of the component becomes maximum,

is approximately constant and the mean value is 83.1℃

for the n-Butanol-Water-Methanol system, and it is

77.9℃ for the n-Propanol-Water-Methanol system. It

is also found that these values are independent of the

location of the feed stage.

  In the case there is no side cut, the equilibrium ratio

of the trace component at its maximum concentration,

can be estimated by Eq. (8) and Eq. (10) at the stripping

and rectifying sections, respectively. The calculated re-

sults are shown in Table 4 for different reflux ratios. 
 Figs. 4, 5, 6 show that concentration profiles of the 

trace component in the column are nearly equal whether 
the number of liquid side-cut stage is one or two when 
the total amount of side cut is the same. 

  Both Figs. 7, 8 give the relation between separation 
number defined by Eq. (11) and side cut stage for various 
side-cut flow rates. These figures show that there exist 
optimum values for the side-cut stage and side-cut flow 
rate. 

  The effective side-cut stage is an intermediate stage 
located between feed stage and the stage where the 
amount of the trace component becomes maximum for 
the no side-cut case. 
 Figs. 9, 10, 11 indicate that there exists a region 

where both the separation and thermodynamic effi-
ciencies for the vapor side cut case are higher than those 
for the liquid side cut case.

*1) Faculty of Engineering, Hiroshima University (3, 

    Sendamachi, Naka-ku, Hiroshima 730) 
*2) Mitsui Petrochemical Industries, Co., Ltd., Otake 
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